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(54) Anorganické materidly modifikované cyklopentadienylsilyiskupinou

Anorganické materidly modifikované
cyklopentadienylsilylskupinou, vzniklé
interakci anorganického porézniho nebo
neporézniho materidlu A, kde A pfedstavuje
sioz, TiOz, A1203, sklo, keramiku nebo
alumosilikdt s organok¥emi&itymi &inidly

012
obecného vzorce C.Hg (CH,) SiR Ry - a kde
pfedstavuje n celé &islo 1 aZ 12, m celé

gislo 0, 1 nebo 2, R’ alkyl o jednom aZ

&tytech atomech uhliku, R’ alkoxyskupinu
o jedné a%Z &ty¥ech atomech uhliku, atom
chloru nebo bromu.

Takto p¥ipravené materidly obsahujif
chemicky vdzané cyklopentadienylové sku-
piny a mohou se uplatnit jako sorbenty
v chromatografii, nosi&e heterogenizovanych
homogennich katalyzétord a jako plniva
makromolekuldrnich létek.
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Vyndlez se tykd anorganickych materidld modifikovanych cyklopentadienylovymi sku-
pinami, které jsou k povrchu nosile vdzdny chemickou vazbou.

V ¥ad& technickych obord se uplatnujf{ anorganické materidly jako silikagel, alumina,
oxid titanidity, porézni sklo modifikované organokfemilitymi sloudeninami, které zavidéjf
na jejich povrch ridzné funk&ni skupiny (nap¥fklad E. Grushka: Bouded stationary phases in
chromatography, Ann Arbor Science Publ., Ann Arbor 1972, K. K, Unger: Porous silika,
Elsevier, New York 1979). Takto upravené anorganické materidly se pouZivajf k heterogenizaci
homogennich katalyzdtord , jako noside pro fixaci enzymi, v kapalinové chromatografii nebo
jako plniva polymera.

Podstatou vyndlezu jsou dosud nepopsané anorganické nosie modifikované cyklopenta-
dienylsilylskupinami, vzniklé interakci anorganického porézniho nebo neporézniho materiélu,
vybraného ze skupiny sestdvajici{ z oxidu k¥emiditého, oxidu hlinitého, oxidu titaniditého,
skla, keramiky nebo alumosilik&tu s organckfemi&itym &inidlem obecného vzorce

1.2
CgHg (CH,) SiRT R

kde pfedstavuje

celé ¢islo 1 aZ 12,
celé &islo 0, 1, nebo 2,
alkyl o jednom aZ &ty¥ech atomech uhlfku a

m w83 B
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alkoxyskupinu o jednom aZ &tyfech atomech uhliku, atom chloru nebo bromu.

Tyto materidly jsou snadno p¥ipravitelné, pifidemZ cyklopentadienylsilylskupiny jsou
na povrch pevné vézdny chemickou vazbou.

Pot¥ebné anorganické materidly jsou b&¥n& dostupné a jejich zrnitost, povrch i velikost
pord se ¥1di poZadavky jejich aplikace. Organok¥emi&ité &inidla nutné k p¥ipravé anorga-
nickych materidld podle vyndlezu lze snadno p¥ipravit.

Interakce mezi anorganickym nosilem a organokfemiditym &inidlem probihd mezi hydroxylo-
vou skupinou anorganického noside a vazbou Rz-Si, p¥ipadné vazbou HO-Si, vzniklou hydro-
lyzou vazby RZ—Si, nap¥.:

C.H, —————» =-0-8i-(CH

=OH + (C,H;0) 381 (CH,) Cg 5

C5H5 + C,H.OH

2)n 2Hg

- i _—————% -0-~8i-
OH + Cl3Sl(CH2)nC H 0~-5i (Cﬁz)ncsﬂ + HC1l
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kde

-OH predstavuje povrch anorganického.nosi&e. Touto interakci se tedy vytvo¥i pevn& che-~
mick4 vazba mezi povrchem nosife a organok¥emiéitym &inidlem a povrch je tak
modifikovan stejnorodymi skupinami. ’

P¥i interakci nosile s alkoxysilany vznikd alkohol, ktery je vhodné z reakéni smési
odstranit azeotropickou destilaci s rozpou¥té&dlem. V p¥ipadé chlorsilant se uvolhuje chloro-
vodik, ktery lze &4ste&né odstranit fyzikd&lnim zpisobem, napf. profukovdnim reakdni
sm&si inertnim plynem, pro jeho uUplné odstran&ni je v8ak vyhodné pouZit chemické vazéani
vhodnym akceptorem. Zv1&3t& vyhodné je k tomuto uU&elu pouZitf hexamyldisilazdnu, ktery

‘m& tu vyhodu, Ze trimetylsilyluje ty hydroxylové skupiny povrchu, které se nezulastnily

interakce s cyklopentadienylovymi silany.

Vliastni interakci lze provadé&t v rozpou&té&dle jako toluenu nebo tetrahydrcfuranu
od 15 °C do teploty varu rozpoudt&dla v p¥itomnosti akceptoru chlorovodiku dodaného p¥edem,
soutasn& nebo po organickém &inidle. «
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Po vlastni interakci je vhodné prom§yt modifikované materidly rozpoust&dly odstranujici
piebytek €inidla, nezreagovany akceptor chlorovodiku, produkt jeho reakce s chlorovodikem
a vedlej8{ produkty. Velmi Casto byvd Gdelné modifikovany materidl susit.

Takto p¥ipravené materidly obsahuji chemicky vézané cyklopentadienylové skupiny a
mohou se uplatnit jako sorbenty v chromatografii, nosife heterogenizovanych homogennich
katalyzAdtord a jako plniva makromolekuldrnich létek.

Ddle uvedené pifklady charakterizuji latky podle vyndlezu, anif by jej vymezovaly nebo

omezovaly. NavadZky jsou uvedeny v hmotnostnich dilech.
P¥i{ik1lad 1

300 df14 vysufend siliky o st¥ednim priméru pdrt 3,5 nm a specifickém povrchu 468 mz/g
bylo pfevrstveno 600 dily toluenu a bylo p¥iddno 15 dild 3-cyklopentadienylpropyltrietoxy-
silanu. Smés byla zahfivdna na teplotu varu po dobu 4 h. Poté bylo rozpoudt&dlo oddestilovéno,
silika byla promyta t¥ikrdt toluenem a vysu$ena ve vakuu. K takto upravené silici bylo
pfiddno 7 dild hexametyldisilazanu. Reakéni sm&s byla t¥epdna 3 h a silika byla pro-
myta toluenem do Uplného odbarveni a poté byla vysuSena za vakua. V produktu byly zjidtény

1

3 %8 C a v infraderveném spektru byly pdsy 3 040 a 2 970 cm ~, které lze ptipsat vibracim

cyklopentadienylového kruhu.

p¥iklad 2
P¥iklad 1 byl zopakovén s tim rozdilem, Ze misto 3-cyklopentadienylpropyltrietoxy-
silanu bylo pouZito 3-cyklopentadienylpropyltrichlorsilanu. Produkt obsahoval 3,5 % C a v je-

ho infraderveném spektru byly rovnéZ nalezeny shodné pé&sy jako v p¥ikladé 1.
P¥{k1lad 3

P¥iklad 1 byl zopakovdn s tim rozdilem, %e misto siliky byla pouZita alumina (A1203)
s mérnym povrchem 150 m2/g. ziskany produkt obsahoval 2 % C a jeho infralervené spektrum

vykazovalo stejné pdsy, jaké jsou uvedeny v p¥ikladu 1.
P¥riklad 4

p¥iklad 2 byl zopakovén s tim rozdilem, %e misto siliky byl pouZit velmi jemny oxid
titanid¢ity o stfednim pruméru &4stic 1 pm. Produkt obsahoval 1,1 % C, v jeho infralerve-

ném spektru byly nalezeny pdsy jako v p¥ikladé 1.
P¥iklad 5

P¥iklad 1 byl zopakovén s tim rozdilem, %e misto siliky bylo pouZito porézniho
skla (Corning Glass CPG 10 typ 240) o st¥ednim pruméru pdrd 25 nm a specifickém povrchu
95 m2/g a misto 3~cyklopentadienylpropyltrietoxysilanu bylo pouZito cyklopentadienylmetyltri-
bromsilanu. Produkt obsahoval 1,3 % C a v jeho infralerveném spektru byly nalezeny pdsy jako
v p¥ikladé 1.

p¥{iklad 6
P¥iklad 3 byl zopakovédn s tim rozdilem, Ze misto 3~-cyklopentadienylpropyltrietoxysilanu

bylo pouZito 5-cyklopentadienylpentyldimetylbutoxysilanu. Ziskany produkt obsahoval 2,1 % C
a vykazoval v IC spektru stejné pasy jako v p¥ikladu 1.
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P¥{klad 7

35 3118 cyklopentadienyldimetylchlorsilanu bylo rozpou¥té&no v 700 dflech toluenu a ke
smési bylo p¥iddno 250 4ild siliky o specifickém povrchu 250 mz/g. Sm&s byla ponechéna
stit tyden, poté zah¥ata na 120 °c po dobu 2 h a po promytf toluenem a acetonem byl
ziskdn materidl o obsahu 2,5 % C, v jeho? IC spektru byly nalezeny pasy jako v p¥fkladu 1.

P¥{klad 8

P¥iklad 7 byl zopakovén s tim rozdilem, fe misto cyklopentadienyldimetylchlorsilanu
byl pou?it cyklopentadienyl/dodecylmetoxydibutylsilan/. Produkt obsahoval 4 % C a jeho
infradervené spektrum vykazovalo stejné pdsy jako v p¥ikladé 1.

P¥i{klad 9

P¥iklad 7 byl zopakovdn s tim rozdilem, %e misto siliky byla pouZita keramickd
porovina o zrné&ni 0,1 a% 0,2 mm. Produkt obsahoval 5,1 % C a jeho infralervené spektrum
vykazovalo pasy stejné jako v p¥fkladd 1.

PE{fklad 10

p¥iklad 7 byl zopakovdn s tim rozdilem, %e misto siliky bylo pouZito molekulové sito
4A. Byl zisk&n materiidl o obsahu 3,7 % C, v jeho? IC spektru byly nalezeny pédsy jako
v p¥ikladu 1.

PREDMET VYNALEZU

Anorganické materidly modifikované cyklopentadienylsilylskupinou, vzniklé interakci
anorganického porézniho nebo neporézniho materidlu A, kde A pfedstavuje SiOZ, Tioz, A1203,
sklo, keramiku nebo alumosilikédt, s organokfemiditymi &inidly obecného vzorce
CSHS(CHZ)nSiRikg_m, kde predstavuje n celé &islo 1 aZ 12, m celé &islo 0, 1 nebo 2, R
alkyl o jednom a% &tyfech atomech uhliku, R2 alkoxyskupinu o jednom aZ &ty¥ech atomech

1

uhlfiku, atom chloru nebo bromu.
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