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(64) Anorganické materisly modifikované chemicky vézanymi
komplexonovymi seskupenimi

Jsou popsdny anorganické materi&ly s povrchem modi-
fikovanym chemicky vAzanymi komplexonovymi seskupenimi,
vyznalené tim, Ze sestdvajf z anorganického porézniho
nebo neporézniho materidlu vybraného ze skupiny sestdva-
jict z kysliéniku k¥emi&itého, kysliéniku hlinitého, kys-
1i¢niku titaniditého a skla, jejichZ povrch je modifiko-
* vén chemicky vAzanymi komplexonovymi seskupenimi obecného
vzorce I a II
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kde n = 1 nebo 0. Podstata p¥ipravy materidld spo&{vd
v reakci vy%e uvedeného anorganického porézniho nebo
neporézntho materidlu s organok¥emi&itymi &inidly obec—
ného vzorce III a IV
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kde R = methyl, ethyl a n = 0 nebo 1.
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vyndlez se tyk4d anorganickych materi&dld modifikovanych komplexonovym seskupenim, které
je k jejich povrchu vé&zdno chemickou vazbou.

V technickych oborech, jako je kapalinovd chromatografie, immobilizace enzymi, hetero-
genni katal¢za, p¥iprava plné&nych polymerd nebo lamindtl, se uplatiuji anorganické materidly, -
jako silikagel, poréznf sklo, alumina, oxid titani&ity modifikované organokfemiitymi sloue-
ninami, které na jejich povrch zavddé&ji ruzné organické funkénf skupiny (viz napfiklad X.K.
Unger: Porous Silica, Elsevier, New York 1979).

V této ¥iroké paleté materidldl dosud chybi anorganické materidly modifikované komplexo-
novym seskupenim na b4zi ethylendiamintetraoctové kyseliny (EDTA) nebo diethylentriaminpenta-
octové kyseliny (DTPA). Je tomu tak proto, ¥e dosud nebyla zn&ma vhodnd alkoxysilylem (nebo
chlorsilylem) modifikovand komplexonovd slouenina, kterd by snadnou p¥ipravu takovych mate-
ri&lt umoZnila.

Jsou zndmy anorganické materidly s chelatujfcim seskupenim ethylendiaminového nebo 8-hyd-
rochinolinového typu, protofe k jejich p¥ipravé existuji dostupné alkoxysilany nesouci p¥{-
slugné skupiny (Pleuddemann E.P.: Silane Coupling Agents, Plenum Press, New York, 1980). Je-
jich hlavnim nedostatkem je nizké chelatﬁjici schopnost ve srovndni s EDTA nebo DTPA. Ani
p¥iprava anorganickych materi&ld s chelatujfcimi skupinami EDTA, resp. DTPA-modifikaci komer&-
n& dostupnymi silany, jako je 3-aminopropyltriethoxysilan nebo 3-glycidyloxypropyltrimethoxy-
silan a ndslednou polymeranalogickou reakci s vhodnym derivétem EDTA, resp. DTPA - nebyla dosud
popséna.

%zjistili jsme, ¥e timto postupem se nedosp&je k dobrym vysledkim, protoZe polymeranalo-
gickd reakce je zdlouhavi, neprobfhd kvantitativné&, vysledny povrch je z hlediska interakcf
vZdy znaln& heterogenni a dosahuje se pouze nizkych chelata®nich kapacit. Na druhé strané
existujf polymerni komplexony, které nesou seskupeni EDTA nebo DTPA (viz napf¥fklad &s. AO &.
211 634).

Obecnou nevyhodou téchto materidld je, Ze botnajf a ndkteré obsahujf funk&ni skupiny
i ve hmot&, ne pouze na povrchu. Disledkem je krom& malé mechanické stability i pomalé usta-

vovani rovnovdhy p¥i chelataci kationtt.

Tyto nedostatky Ye3f anorganické materidly podle vyndlezu. Podstatou vyndlezu jsou anor-
ganické materi&ly s povrchem modifikovanym chemicky vézanymi komplexonovymi seskupenimi vy-
zna&ené tim, %e sestdvajf z anorganického porézniho nebo neporézniho materidlu vybraného ze
skupiny sest&vajfc{ z kyslidniku k¥emi&itého, kysli&niku hlinitého, kysli&niku titaniditého
a skla, jejichZ povrch je mod}fikovén chemicky v&zanymi komplexonovymi seskupenimi obecného
vzorce I a II
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kde n = 1 nebo 0.

Podstata pripravy materidld podle vyndlezu spodivd v reakci anorganického porézniho nebo
neporézniho materidlu, vybraného ze skupiny sestdvajici z kysliéniku k¥femi&itého, kysli&niku
hlinitého, kyslidniku titani&itého nebo skla, s organokfemiZitymi €inidly obecného vzorce
I11 a IV
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kde R = methyl, ethyl a n = 0 nebo 1.

Tyto materidly jsou snadno p¥ipravitelné v jediné operaci (s ndslednou hydrolyzou), p¥i-
&emZ na povrchu jsou pevnou chemickou vazbou v4zdna pouze seskupeni I a II. Organok¥emi&itd
&inidla ITII a IV nutnd k p¥{pravé materiill podle vyndlezu lze snadno vyrobit podle &s. AO
256 456 reakci 3~trialkoxysilylpropylaminu s dianhydridy komplexd v bezvodém prost¥edi.

Pot¥ebné anorganické materidly jsou b&Zné& dostupné a jejich volba se ¥1di poZadavky apli-
kace. Nap¥fklad pro kapalinovou chromatografii jsou vhodné silikagely o st¥edni velikosti
Cdstic 3 aZz 50 um o specifickém povrchu 5 aZ 600 mz/g.

Reakce mezi nosifem a organok¥emiditym &inidlem probih& mezi hydroxylovymi skupinami.
nosife a skupinou alkoxylovou, resp. hydroxylovou (vzniklou hydrolyzou) &inidel III, event. IV.

vV pfipadé n = 0 tedy:
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Tim se vytvo¥f pevnd chemickd vazba k povrchu nosile a povrch obsahuje seskupeni I a II.

Reakci lze provadét v poldrnich rozpou¥t&dlech jako jsou alkoholy, dimethylformamid, py-
ridin, voda p¥i teplotéch od 15 %¢ do teploty varu p¥isludného rozpoustédla. Po reakci je vy-
hodné promyt modifikované materidly rozpoudt&dly odstranujfcimi p¥ebytek &inidel a vysledny
materidl su$it.

Dédle uvedené p¥iklady charakterizujf l&tky podle vyndlezu, ani% jej omezuji.
P¥fklad 1

Do roztoku smési siland III a IV (R ... ethyl, n = 0; 15 g) v methanolu {300 ml) se vnese
13 g silikagelu o velikosti &&stic 10 jum, m&rny povrch 450 m2/g. Sm&s se ponechd reagovat za
ob¢asného michdni p¥i teplot& mistnosti 240 hodin. V¢sledny produkt se po odsdti promyje me-~
thanolem, vodou, methanolem a su$f 3 hodiny p¥i 85 Oc.
Vym&nnd kapacita: 0,63 mmol Cu++/g.
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p¥riklad 2

°c
vnese se silikagel (13 g, shodny s p¥ikladem 1). Sm&s se zah¥fvd 8 hodin na 80 °c. Produkt

Smé&s silant jako v p¥fkladu 1 (13 g) se rozpustl ve 300 ml destilované vody p¥i 45

se odsaje, promyje vodou, methanolem a su3f 3 hodiny p¥i 85 °c.
vyménnd kapacita: 0,51 mmol Cu++/g.

Pp¥i{iklad 3

Jako v p¥ikladu 1 s tim, %e misto silikagelu se pouZije porézni sklo.
P¥{klad 4

Jako v p¥ikladu 2 s tim, %e misto silikagelu se poﬁiije kyslidnik hlinity.
P¥{klad 5

Jako v p¥ikladu 1 s tim, Ze misto silikagelu se pouZije kyslidnfik titanidity.

PREDMET VYNALEZU

1. Anorganické materidly modifikované chemicky vazanymi komplexonovymi seskupenimi vyzna-
%eny tim, %e sestdvaji z anorganického porézniho nebo neporézniho materidlu vybraného ze sku-
piny sestdvajfci z kyslidniku k¥emi&itého, kysli&niku hlinitého, kysliénfku titanilitého a
skla, jejichZ povrch je modifikovdn chemicky vézanymi komplexonovymi seskupenimi obecného
vzorce I a II
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kde n 1 nebo 0.

2. Zpisob p¥ipravy anorganickych materidld modifikovanych komplexonovym seskupenim podle
bodu 1, vyznaeny tim, Ze anorganicky materidl jako v bod& 1, reaguje s organok¥femilitymi &i-
nidly obecného vzorce III a IV

(RO)351CH2CH2CH2NHCOCH2\\\ CH,COOH CHZCO\\
///N(CH2CH2Nt;—CH2CH2N //p (II1)
HOCOCH ; CH,CO
(RO) 55iCH,CH,CH,NHCOCH,, CH,COOH CH,CONHCH, CH,CH, 51 (OR) 5
N(CH2CH2N')'n—CH2CH2N (IV)
HOCOCH, CH,COOH
kde n = 0 nebo 1 a R = methyl, ethyl.
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