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kompozitniho materidlu a suspenze pro
pFipravu timto zpisobem

(57)  Anotace:
Magnetické kompozitni materialy se obvykle
ptipravuji modifikaci vhodného diamagnetického
neboli nemagnetického materialu. Predlozeny
zpusob magnetické modifikace, umoznujici
extrémné rychlou pfipravu magnetickych
kompozitnich materialt, je zaloZen na dikladném
smiseni suspenze magnetickych nanocastic a/nebo
mikrocastic ve vysoce t€kavych organickych
rozpoustédlech s vybranym modifikovanym
materidlem. Alternativné je mozné provést nastiik
magnetické suspenze na modifikovany
diamagneticky material. K tomuto tucelu je mozno
vyuzit rizné typy magnetickych suspenzi, které
jsou charakterizovany nizkym bodem varu

pouzitého organického rozpoustédla, napf.
chloroform, petrolether, dichlormethan, aceton
nebo n-pentan nebo jinych nizkovroucich
organickych sloucenin. Findlni magneticky
modifikovany produkt Ize ziskat ve velmi kratké
dobé, obvykle do 5 az 10 minut, na rozdil od
konvencnich postmagnetizacnich technik
vyzadujicich typicky n€kolika hodinové suseni.



20

25

30

35

40

45

50

55

CZ2019 - 86 A3

Zpusob pripravy magnetického kompozitniho materialu a suspenze pro pripravu timto
zpusobem

Oblast techniky
Vynalez se tyka zptisobu piipravy magnetického kompozitniho materialu a suspenze pro pfipravu

timto zptsobem.

Dosavadni stav techniky

Magnetické kompozitni, ptipadné biokompozitni materialy jsou materidly sloZzené ze dvou a vice
slozek, pfi¢emz jedna z komponent je tvofena magnetickymi nanocCasticemi ¢i mikro¢asticemi,
jez jsou zodpovédné za odezvu modifikovaného materialu k vnéj$imu magnetickému poli. Tyto
materialy mohou byt pfipraveny riznymi postmagnetizacnimi technikami. Jedna z nich spociva
napf. v pfimém navazani ferimagnetickych, feromagnetickych nebo superparamagnetickych
nanocastic ¢i mikrocastic, ¢asto na bazi oxidd zeleza ¢i feritl, nebo jinych magnetickych
materialdi, na povrch modifikovaného diamagnetického neboli nemagnetického materidlu, ¢i do
jeho port. Dalsi technika postmagnetizace je zaloZena na zabudovani magnetickych ¢astic, pfip.
jinych magnetickych materiald do polymeru ¢i nakovalentnim zesiténi (bio)polymeru
v pritomnosti magnetickych ¢astic.

Postmagnetizace mize byt provedena napf. pomoci magnetickych kapalin, coz jsou koloidni
nanosuspenze magnetickych superparamagnetickych nanocastic piipravenych klasickou
koprecipitacni metodou za piesné definovanych podminek, nebo pomoci suspenzi magnetickych
nanocastic a mikrocastic, které byly syntetizovany napif. pomoci mikrovinného zafeni C¢i
mechanochemické energie. Vzhledem k obvyklé nutnosti suSeni vytvofeného magnetického
kompozitniho materidlu za ucelem pevné fixace nanocastic na modifikovaném materidlu je
nevyhodou vodnych magnetickych suspenzi zejména fakt, Ze bod varu dispergujiciho prostiredi,
tedy vody, je 100 °C, coz znaéné prodluzuje dobu suseni pfi piipravé magnetickych kompoziti;
zaroven tento proces Upravy miize narusit citlivéjsi biologické materialy. Magnetické Castice Ize
také dispergovat v mineralnich ¢i rostlinnych olejich, které vSak obvykle maji vy$si bod varu, a
zaroven zvysuji hydrofobicitu vysledného modifikovaného materialu.

Ukolem vynalezu je proto vytvofeni nové metody rychlé piipravy magnetickych kompozitnich

materialdi, ktera by odstranila vySe uvedené nedostatky a zaroven byla jednoduchd a cenové
ptijatelnd, a to nejen v laboratornim métitku, ale také v masovém primyslovém vyuZziti.

Podstata vynalezu

Vytceny ukol je vyfeSen diky zplsobu pfipravy magnetického kompozitniho materidlu podle
tohoto vynalezu, pii kterém se nemagnetické materialy modifikuji magnetickymi nanocasticemi
a/nebo mikrocasticemi. Podstata tohoto vynalezu spocivd vtom, ze se pfipravi suspenze
magnetickych nanocastic a/nebo mikrocastic v organické sloucenin€, s vyhodou rozpoustédle
s bodem varu do 70 °C, a touto suspenzi se modifikuje nemagneticky materidl smisenim se
suspenzi nebo nastfikem suspenze; poté nasleduje rychlé odpafeni rozpoustédla za zvySené
teploty a fixace magnetickych castic na povrchu nebo v porech modifikovaného materialu.
Podstatou vynalezu je tedy extrémné rychla a jednoducha priprava magnetickych kompozitnich
materialt, zaloZena na vyuziti suspenzi magnetickych nanoc¢astic a/nebo mikrocastic ve vysoce
tékavych organickych slouceninach (rozpoustédlech). S vyhodou je organické rozpoustédlo
vybrano ze skupiny: n-pentan s bodem varu 36,1 °C, petrolether s bodem varu 44 az 62 °C,
chloroform s bodem varu 61,2 °C, dichlormethan s bodem varu 39 °C, aceton s bodem varu
56 °C, ptipadné jinych nizkovroucich organickych sloucenin.
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Vysoce tékavé neboli ,highly volatile“ ¢i HV suspenze magnetickych nanocastic a/nebo
mikro¢astic je mozno pripravit riznymi postupy. Jeden z moznych postupti spoc¢iva ve srazeni
zeleznatych a Zelezitych soli ve vhodném poméru amoniakem nebo alkalickym hydroxidem a
modifikaci vzniklych magnetickych nanoc¢astic a/nebo mikrocastic vhodnou mastnou kyselinou,
jako napft. kyselinou olejovou, nasledovanou pfevodem do kyseliny dusicné, vody, acetonu a
posléze vybraného vysoce t¢kavého rozpoustédla za vzniku magnetické suspenze.

Lze wvyuzit i alternativni postup pfipravy, kdy je napf. vodna suspenze mikrovinng
syntetizovaného magnetitu neboli MW magnetitu pievedena pies vhodnou sérii rozpoustédel,
jako je napt. aceton-chloroform do vybraného vysoce tékavého organického rozpoustédla.
Magnetické Castice nejsou stabilizovany, a proto jsou charakteristické vétsi nanometrovou a
mikrometrovou velikosti. Podobnym zpisobem je mozno vyuzit napf. i nanocastice
magnetickych oxidl Zeleza, které jsou pfipraveny mechanochemickou syntézou, nebo jinak
piipravené (nano)castice magnetickych oxida Zeleza nebo feritd.

Predmétem vynalezu je rovné€z suspenze pro pripravu magnetického kompozitniho materialu
pfipravena vySe uvedenym zptisobem. Podstata vynalezu spociva v tom, Ze suspenze je tvoiena
magnetickymi nanocasticemi a/nebo mikrocasticemi, které je mozno pripravit mnoha popsanymi
postupy, které jsou nasledn¢ suspendovany v organickém rozpoustédle s bodem varu do 70 °C, s
vyhodou ze skupiny n-pentan, petrolether, chloroform, dichlormethan, aceton, ptipadné v jinych
nizkovroucich organickych slouc¢eninach.

Vyhody zptsobu ptipravy magnetického kompozitniho materialu podle tohoto vynalezu spocivaji
zejména vtom, ze umozhuje velmi rychlou, jednoduchou, levnou a snadnou piipravu
magnetického kompozitniho materidlu vhodného pro masové priimyslové nasazeni v Siroké skale
aplikaci, napf. v biotechnologiich, environmentalnich technologiich a v dal§ich oborech, a
zarovei je jednoducha a cenove piijatelnd, a to nejen v laboratornim méftitku, ale také v masovém
priamyslovém vyuziti

Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1

2,0 g FeCls . 4 H20 byly rozpustény v 5 ml 2 M HCl a 5,4 g FeCls;. 6 H2O ve 20 ml 2 M HCI. Po
rozpusténi byly obé soli smichdny a za intenzivniho michani (650 rpm) byl velmi pomalu
piikapavan koncentrovany roztok hydroxidu amonného (25 % hmotn.) do dosazeni pH 10. Za
stalého michani bylo pfidano 1,3 ml kyseliny olejové a suspenze byla michana dalsi hodinu. Poté
byla suspenze zahiivana na vodni lazni vytemperované na 35 °C s postupnym zvySovanim
teploty na 95 °C rychlosti ca 2 °C/min. Po ochlazeni na pokojovou teplotu ca 23 °C byla
suspenze okyselena pfidavkem 15 % hmotn. HNOs na pH 5. Pfi zmén€ pH byla magneticka
suspenze vysraZena a sedimentované magnetické Castice byly 4x promyty nejdiive vodou a poté
acetonem. Po pfidani 40 ml acetonu byla suspenze za stalého michani (550 rpm) zahiivana ve
vodni 1azni na 35 az 50 °C a aceton odpafen. Sediment magnetickych castic byl resuspendovan
v chloroformu, petroletheru, dichlormethanu ¢i n-pentanu v zavislosti na typu pfipravované
magnetické suspenze (MS). Pripravena magneticka suspenze byla odstfedéna pii 5000 rpm/ 45
min a supernatant byl poté pouzit napt. k magnetické modifikaci krmnych kvasinek nebo jinych
(bio)materialdi. V typickém piikladu byl 1 g krmnych kvasinek Kluyveromyces marxianus nebo
jinych (bio)materialt dikladné smichan se 2 ml petroletherové nebo N-pentanové MS. Susenim
pod infragervenou (IC) lampou byl vysledny magneticky derivat piipraven ve velmi kratké dobé,
obvykle do 5 az 10 minut a vykazoval odezvu vi¢i vnéjsimu magnetickému poli. Vytvoreny
magneticky material byl dlouhodobé¢ stabilni ve vodné suspenzi.

Ptiklad 2
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Za analogickych podminek jako v pfikladu 1 s pouzitim vSech typu pfipravenych MS byly
modifikovany smrkové piliny, bentonit, biouhel, aktivni uhli, otruby, pomerancova kiira, hlenka
Japonochytrium, tasa Sargassum, mikrotasa Chlorella vulgaris, bakterie Leptothrix a mnoho
dalSich (bio)materidli. Veskeré magnetick¢é kompozity vykazovaly odezvu vici vnéjSimu
magnetickému poli a také dlouhodobou stabilitu ve vodném prostiedi.

Priklad 3

Analogické podminky z ptikladu 1 byly také pouzity pii magnetizaci textilnich (polyuretanovych
a polyamidovych) nanovlaken (nanotextilu). Proces postmagnetizace byl ale realizovan nasttikem
ptipravenych MS na modifikovany nanotextil, nasledované susenim pod IC lampou. Timto
postupem lze magneticky upravit i nanovlakna (nanotextil), ktera jsou pfipravena z ve vodé
rozpustného polymeru, napf. polyvinylalkoholu. Veskeré modifikované materialy také
vykazovaly magnetickou odezvu, peroxidasovou aktivitu a byly charakteristické velmi kratkou
dobou ptipravy (< 5 min).

Ptiklad 4

1 g FeSO4 . 7 H,0 byl rozpustén ve 100 ml destilované vody. Do roztoku byl za stalého michani
pfidavan 1 M NaOH az do dosazeni pH 12. Poté bylo ptidano 100 ml destilované vody a
suspenze byla oSetfena mikrovinnym zafenim v bézné kuchyiiské mikrovinné troubé (10 min,
vykon 700 W). Vzniklé magnetické Castice byly opakovan¢€ promyty vodou do neutralni reakce.
10 ml magnetického sedimentu bylo poté prevedeno do vhodného objemu (napf. 50 ml)
nizkovrouci organické faze pomoci eluotropni fady (napf. aceton a chloroform); vysledna
magnetickd suspenze nejcastéji obsahovala n-pentan ¢i petrolether. Takto pfipravend suspenze
HV MW magnetitu byla obvykle uchovavana piti -18°C pro dalsi pouziti. Magneticka modifikace
1 g praskového materialu (napt. smrkovych pilin) byla provedena dikladnym smichanim s 5 ml
ptipravené suspenze (HV MW magnetit) v kadince a kratkym suSenim v digestofi pii ca 40 az 50
°C (< 1 min az nékolik min) na vyhtivané plotné nebo pod IC lampou. Pro zvySeni magnetické
odezvy modifikovaného materialu je mozné vyuzit vét§si objemy magnetické suspenze. Podle
tohoto ptikladu s vyuzitim pentanové MS byly pfipraveny magnetické derivaty prasku ziskaného
z PET lahvi, drceného skla, CediCové vaty, papiroviny, suSenych pekafskych kvasinek (S.
cerevisiae), suSené mikrotasy Chlorella vulgaris, suSené makrotasy Sargassum horneri a Jania
rubens, biouhlu, aktivniho uhli, otrub a dalSich (bio)materiald. VSechny uvedené sypké materialy
modifikované petroletherovou a pentanovou magnetickou suspenzi vykazovaly odezvu vici
vnéj§imu magnetickému poli a dlouhodobou stabilitu (mésice) ve vodném prostiedi.

Priklad 5

Podle ptikladu 4 byla suspenze HV MW magnetitu pouzita pro magnetickou modifikaci
polyurethanovych, polykaprolaktonovych a polyamidovych nanovldken (nanotextilu) nebo
riiznych typi textilnich materiald. Uprava (nano)textilnich materialti spo¢iva v nastiiku vysoce
tékavé magneticé suspenze pomoci vhodnych rozttikovaci a jejich nasledném ususeni na vhodné
podlozce v digestofi. Findlni magneticky modifikované materidly byly ve vSech testovanych
ptipadech pripraveny v ¢asovém intervalu cca 1 az 5 minut, vykazovaly magnetickou odezvu a
vysokou stabilitu ve vodném prostiedi.

Ptiklad 6

kompozitu. 5 ml pentanové magnetické suspenze bylo smichano se 100 mg MnO> (burelu) a 100
mg smrkovych pilin. Po odpafeni vysoce tékavého rozpoustédla vykazoval vysledny material
nejen odezvu vuci vnéjSimu magnetickému poli, ale také schopnost rozkladat peroxid vodiku.
Stabilita magnetického kompozitu ve vodném prostiedi byla delsi nez jeden mésic.
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Priklad 7

2,0 g FeCls . 4 H,O byly rozpustény v 5 ml 2 M HCl a 5,4 g FeCls. 6 H,O ve 20 ml 2 M HCI. Po
rozpusténi byly obé€ soli smichdny a za intenzivniho michani (650 rpm) byl velmi pomalu
ptrikapavan koncentrovany roztok hydroxidu amonného (25 % hmotn.) do dosazeni pH 10.
Vytvofena suspenze byla nafedéna vodou a zahtivana pti 100 °C po dobu 1 hodiny. Magnetické
Castice byly opakované promyty vodou do neutralni reakce. 10 ml magnetického sedimentu bylo
poté ptevedeno do vhodného objemu (napi. 50 ml) nizkovrouci organické faze pomoci eluotropni
fady (napf. aceton a chloroform); vysledna magneticka suspenze nejcastéji obsahovala n-pentan,
petrolether ¢i dichlormethan. Modifikace nemagnetickych materidld probihala analogicky jako
v ptikladu 4.

Priklad 8

Smés 2,7 g FeCls. 6 H2O, 1g FeCl, . 4 H,O a 4g NaCl byla v teci misce intenzivné roztirana po
dobu 10 az 30 min. Poté bylo ptidano 2,5 g praskového KOH a intenzivni tieni pokracovalo po
dobu 10-30 min. Vytvofené magnetické Castice byly opakované promyty vodou do neutralni
reakce a nasledné pomoci eluotropni fady (napf. aceton a chloroform) ptfevedeny do vhodného
nizkovrouciho rozpoustédla, napt. n-pentanu, petroletheru ¢i dichlormethanu. Modifikace
nemagnetickych materialti probihala analogicky jako v ptikladu 4.

Prumyslova vyuzitelnost

Magnetické kompozitni materidly pfipravené zplsobem dle tohoto vyndlezu lze vyuzit
v nejriznéjsich pramyslovych aplikacich, napt. jako adsorbenty xenobiotik, jako jsou organicka
barviva, tézké kovy, radionuklidy, endokrinni disruptory, metabolity 1é¢iv apod., jako nosice
imobilizovanych enzymt ¢i bunék pro rizné katalytické reakce, jako je napt. rozklad peroxidu
vodiku, ¢i jako nosi¢e afinitnich ligandi. Odezva pfipravenych materiald k vnéj$imu
magnetickému poli umoznuje jejich rychlou a selektivni separaci pomoci permanentniho
magnetu, elektromagnetu ¢i vhodného magnetického separatoru. Alternativné je mozné vyuzit
magneticky modifikované materialy pro stinéni elektromagnetického pole. Extrémné rychla
priprava téchto materialii pak umoznuje nejen jejich okamzité pouziti, ale také snizeni finan¢nich
naklada vybrané aplikace.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpasob ptipravy magnetického kompozitniho materialu, pii kterém se nemagnetické
materialy modifikuji magnetickymi nanocasticemi a/nebo mikrocasticemi, vyznacujici se tim, ze
se pripravi suspenze magnetickych nanocastic a/nebo mikrocastic v organické sloucening
s bodem varu do 70 °C, a touto suspenzi se modifikuje nemagneticky material smisenim se
suspenzi nebo nastiikem suspenze.

2. Zpasob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze organicka sloucenina je organické
rozpoustédlo ze skupiny: n-pentan, petrolether, chloroform, dichlormethan, aceton.

3.  Zptsob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze magnetické nanocCastice a/nebo
mikrocastice se pripravi smisenim Zzeleznatych sloucenin a Zelezitych sloucenin v molarnim
pomeéru 1:2, nésledované ptidavkem amoniaku nebo alkalického hydroxidu, pfi¢emz se vysrazi
magnetické nanocastice a/nebo mikrocastice magnetickych oxidi zeleza, ke kterym se ptida
mastna kyselina, nasledné se ptida kyselina dusi¢na, aceton, voda a nakonec se takto pfipravené
magnetické nanocéstice a/nebo mikrocastice pridaji do organického rozpoustédla za vzniku
suspenze.

4. Zptsob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, ze magnetické nanocastice a/nebo
mikrocastice se pfipravi z mikrovinné syntetizovaného magnetitu nebo magnetickych oxida
zeleza pripravenych mechanochemickym postupem, které se prevedou pies sérii rozpoustédel
aceton-chloroform do organického rozpoustédla.

5. Suspenze pro pripravu magnetického kompozitniho materidlu pfipravena zptsobem podle
nekterého z naroki 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze je tvofena magnetickymi nanoc¢asticemi a/nebo
mikroc¢asticemi suspendovanymi v organickém rozpoustédle s bodem varu do 70 °C ze skupiny
n-pentan, petrolether, chloroform, dichlormethan, aceton.
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