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1 Uvod

Naplni této bakalaiské prace je porovnat vlastnosti nékolika vybranych struktur zeoliti,
mikroporéznich hlinitokfemicitand, které jsou vyznamné mimo jiné svymi katalytickymi a
adsorp¢nimi vlastnostmi. Zkouman je zejména povrch a piistupnost kyselych katalytickych
center hierarchickych zeolitli. Jde o zeolity, jejichz struktura obsahuje kromé vlastniho
systému mikropora také mesopory. Takové zeolity mohou byt pfipraveny nékolika rozdilnymi
zpisoby a jejich vlastnosti se mohou lisit v z&vislosti na konkrétnim zptsobu syntézy.

Zkoumanymi vzorky v této bakalatské préci jsou zeolit MFI, ktery je tvofen
trojrozmérnym systémem deseti¢etnych kanall a je rovnéz vyznamny svym vyuzitim
v prumyslu, a zeolit MTW s jednorozmérnym systémem dvanacti¢etnych kanala. Oba zeolity
byly ptipraveny ve formach bez mesoport, s mesopory vytvorenymi desilikaci a s mesopory
vzniklymi béhem syntézy. Od kazdého typu byly vzdy pfipraveny dva vzorky s odlisSnymi
molarnimi poméry kiemiku a hliniku, Si/Al = 50 a 100.

Cilem préace bylo:

e Syntetizovat zeolity MFI a MTW v klasické mikroporézni form¢ bez hierarchické
struktury
e Vytvofit hierarchickou strukturu aplikovanim procesu desilikace na tyto vzorky
e Syntetizovat zeolity MFI a MTW v hierarchické formé ,,nanosponge*
e Charakterizovat vSechny pfipravené vzorky:
o Praskovou rentgenovou difrakci
o Stanovenim texturnich vlastnosti metodou adsorpce argonu
o Meéfenim mnoZstvi pfistupnych kyselych center metodou infracervené
spektroskopie s vyuZzitim adsorpce pyridinu
o Radkovaci elektronovou mikroskopii
o Analyzou prvkového sloZeni pomoci optické emisni spektrometrie



2 Teoreticka cast

Zeolity jsou skupinou krystalickych hlinitokfemicitand, jejichz struktura obsahuje
periodicky se opakujici systém port o stalé velikosti. V ptirodé¢ mizeme nalézt fadu zastupct
zeolitl, jako napiiklad mineraly stilbit, mordenit nebo chabazit. Po praktické strance ale
nejsou tyto mineraly pfili§ zajimavé, jelikoz pfirozené obsahuji mnozstvi necistot, coz je
zejména pro katalytické vyuziti ¢ini zcela nevhodnymi. Z tohoto divodu jsou
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piesné definovanou strukturu, kteréd je vhodna pro katalyzu konkrétni reakce.

2.1 Historie

Nazev ,,zeolit” pochdzi z feckych slov zeo, coz znamena vftit, a [ithos, kamen. Vyraz Ize
tedy volné pielozit jako ,,vrouci kamen*. Tento nazev poprvé pouzil svédsky mineralog Axel
Cronstedt v roce 1756 poté, co jim zkoumany mineral stilbit zacal i¢inkem plamene
uvoliiovat vodni paru. [1] Prvotni snahy syntetizovat zeolity se potykaly s problémy kviili
nedostacujicim metodam jejich charakterizace, jakymi je dnes naptiklad bézné pouzivana
praskova rentgenova difrakce, nebo adsorpce plynu. Z tohoto diivodu nebylo mozné fadné
popsat ¢i rozlisit pripravené struktury.

O vyznamny pokrok v syntéze zeolitl se zaslouZzil Richard M. Barrer, ktery ke konci prvni
poloviny minulého stoleti uspésné ptipravil fadu zeolitid hydrotermdlni syntézou, krystalizaci
ze smési oxidl kiemiku, hliniku a alkalického kovu ve vodném prostiedi za zvySené teploty
[2]. Systematickym obménovanim poméri jednotlivych slozek, druhti alkalickych ionti a
reak¢nich podminek navrhl postupy syntéz nékterych vyznamnych typt zeoliti a polozil
zéklad pro dalsi vyzkum. V Sedesatych letech byla tato syntéza zdokonalena o pouziti
organickych bazi, coz umoznilo pfipravit nové struktury zeolitil a zeolity s vy$S§im obsahem
ktemiku. V roce 1978 byl uspésné syntetizovan silikalit-1, prvni ¢isté kifemicitanovy zeolit
bez obsahu hliniku, ktery byl prilomovym objevem, pifedevsim diky jeho hydrofobnim
vlastnostem. 3]

Dal8im pokrokem pak byly v osmdesatych letech objevy hlinitofosfore¢nani, jejichz
struktura ma iontov¢jsi charakter nezZ struktura hlinitokfemicitant [4], a titanosilikétd, jejichZ
pfinosem je moznost provedeni selektivnich reakei vyZzadujicich i jina neZ kysela aktivni
centra. [2]

V soucasné dobé¢ se vyzkum zaméfuje zejména na studium hierarchickych materialt se
systémem mikroporti i mesopord, které umoziuji provadét reakce vétsich molekul. Dalsi
oblasti zajmu jsou derivaty zeolitil obsahujici organické komponenty, k nimz Ize ptipojit
rizné funkéni skupiny, které mohou byt vyuZity pro redoxni nebo bazickou katalyzu. [5]

2.2 Struktura zeolitt

Struktura zeolitil je tvofena tetraedry kiemiku a hliniku, TO4 (T = Si nebo Al), vzdjemné
propojenymi pies atomy kysliku ve vrcholech. Dva sousedni tetraedry jsou spojeny vzdy jen
jednim atomem kysliku. Tetraedr tvoii primarni stavebni jednotku. Propojenim n¢kolika
tetraedrii vznikaji sekundérni stavebni jednotky (napt. D4R...). Propojeni téchto jednotek pak
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fidi Loewensteinovym pravidlem, kter¢ fika, Ze dva atomy hliniku nemohou navzajem sdilet



stejny atom kysliku a byt tak ptfimo propojeny. [6] Z této skutecnosti tedy vyplyva, ze
nejvyssi mozny molarni pomér kiemiku a hliniku je 1:1.

Tabulka 1: Vybér nékolika struktur zeolitl, rozmérnost jejich poréznich systému (jedno-, dvou-,
tiirozmérny) a velikost port (dle poctu tetraedrii tvoticich vstup)

Typ BEA LTA MEL MFI MOR MTW
struktury
Rozmérnost 3R 3R 3R 3R 1R IR
systému
Velikost 0,66 x 0,67 | 0,41 x0,41 | 0,53 x0,54 0,51 x 0,65 x 0,70; | 0,56 x 0,60
poru (nm) 0,55; 0,53 | 0,26 x 0,57

x 0,56
Cetnost 12 8 10 10 12; 8 12
port

Velikost portt mtize byt rizna pro odlisné strukturni typy zeolitl, nicméné pocet tetraedrt
tvotici kruh byva obvykle sudy (Tabulka 1). Rovnéz prostorova orientace se rizni. Kanaly
mohou byt orientovany ve sméru jedné osy, pak mluvime o jednorozmérném systému, nebo i
ve sméru dvou nebo tfi os, tedy dvou a tfirozmérné systémy. Kandly se také mohou uvnitt
struktury kiiZit a pfipadné vytvaret kavity. Tato skutecnost je velmi vyznamna pro adsorpcni
vlastnosti a katalytické vyuziti zeolitl, jelikoz velikost porti urcuje, které molekuly mohou
proniknout dovnitf kanala a rovnéz jaké izomery produktu mohou uvnitf kanala vzniknout
nebo ho opustit. Tento jev se nazyva tvarova selektivita a déla ze zeolitli vysoce selektivni
katalyzatory. [7]

Dulezitou skutecnosti je fakt, ze charakter vazby Si-O (ptipadné Al-O) neni Ciste
kovalentni ale ma ¢aste¢né iontovou povahu. Diky tomu jsou vazby vice flexibilni a ddvaji tak
vzniknout riznorodéjSim strukturam. [8]

Na rozdil od kiemiku s oxidacnim ¢islem IV je hlinik ve struktufe pfitomen v oxidacnim
Cisle III, a tudiZ vnasi do krystalové miizky zaporny naboj, ktery musi byt kompenzovan
néjakym kationtem umisténym mimo mfizku. Tim mizZe byt proton, kation alkalického kovu,
amonny kation nebo organicky kation. Zeolity proto mohou slouzit jako iontoménice nebo
kyselé ¢i bazické katalyzatory. Jelikoz kationty nejsou piimo soucasti miizky a nachézi se
uvnitt mikroporii, mohou byt snadno vyménény. V praxi ale nejsou zeolity vyuzivany jako
iontoménice piili§ Casto, protoZe pii extrémnich hodnotach pH jejich G¢innost klesa. Iontova
vymeéna je ale dulezitd pro pouziti zeolit jako kyselych katalyzatord, protoZze vyménou
mimomiizkovych kationtl za protony se tvofi kysela aktivni centra.

Ackoliv pro vymeénu iontl dle ocekavani plati, Ze ¢im vyssi je obsah hliniku, tim je dany
zeolit jako iontoméni€ ucinnéjsi, pro katalytické ticely mohou byt vhodnégjsi zeolity s niz§im
obsahem hliniku, kde jsou aktivni centra 1épe odd¢€lena, coz zvySuje kyselost pfitomnych
protonil. Struktura s vy$§im obsahem kiemiku je rovnéz odolnég;si vii¢i vysokym teplotdm a
kyselému prostiedi. [9] Obsah hliniku ve struktufe je tedy vyznamnym udajem fidicim
vlastnosti daného zeolitu. Jeho obsah se obvykle udavéa ve formé molarniho poméru kiemiku
a hliniku (dale jen ,,Si/Al).

Mikroporézni struktura ¢ini zeolity velmi selektivnimi katalyzatory, ale zaroven
predstavuje jisté omezenti, jelikoz dovnitt systému mikroportt mohou vstoupit pouze mensi



molekuly, jako naptiklad jednoduché aromatické molekuly. Velka cast kyselych center uvnit
krystalii tak mtze zlstat nevyuzita. U vétSiny katalytickych reakci rychlost difuze reaktantu
k aktivnimu centru katalyzatoru vyznamné ovliviiuje rychlost celé reakce. Nabizi se n¢kolik
feSeni tohoto problému. Jednim miize byt syntéza zeolitli s velkym primérem mikropora,
jakym je naptiklad ITQ-44, jehoz struktura obsahuje osmnacticetné pory. [10] Ovsem takové
struktury nejsou vzdy zcela stabilni a rovnéz se tim sniZuje jejich selektivita. Jako nejslibnéjsi
feSeni se ukazuje syntéza hierarchickych zeoliti, které obsahuji kromé mikropori (o velikosti
do 2 nm) rovnéz systém mesopord, tedy pora o velikosti v rozmezi 2-50 nm. Tim se urychli
transport molekul, zptistupni vétsi mnozstvi aktivnich center a také umozni i reakce vétSich
molekul. [11]

2.2.1 MFI

Struktura MFI patii mezi nejvyznamnéjsi typy zeolitl. Je tvofena fadou opakujicich se
pentasilovych fetézct vytvarejici tiirozmérny systém kiizicich se deseticetnych kanalt o
rozmérech 0,51 nm a 0,53 nm, pfi¢emz kanaly ve sméru dvou prostorovych os nejsou piimé
ale tzv. zig-zag.

Objev tohoto zeolitu se stal meznikem v syntéze zeoliti. Diky jeho dobrym sorpénim a
katalytickym vlastnostem naSel uplatnéni predevsim v petrochemickém primyslu. Rovnéz byl
také prvnim zeolitem s vysokym obsahem kiemiku syntetizovanym bez pouziti organickych
templatd. [12]

Obrazek 1: Model struktury MFI [10]



222 MTW
MTW je zeolit s jednorozmérnou kanalovou strukturou tvorenou dvanécti¢etnymi pory o
velikosti 0,56 nm. Tento zeolit byl poprvé syntetizovan v roce 1974 za pouziti
tetraalkylamonného kationtu jako templatu. [13]

Obrazek 2: Model struktury MTW [10]

Struktura MTW si ziskala mnoho pozornosti pfedevsim diky svym vyte¢nym katalytickym
vlastnostem naptiklad pii krakovani uhlovodikt. Zeolit MTW muize byt rovnéz syntetizovan
bez nutnosti pouziti organickych templati , a to dokonce s neobvykle vysokymi vytézky (az
47 %). [14]

2.3 Syntéza

Nejcastéjsim postupem piipravy zeolitl je hydrotermalni syntéza, pomoci které 1ze ziskat
vétSinu znamych zeolitl. Zakladem této metody je krystalizace zeolitu z vodného roztoku
zdroji kiemiku a hliniku provadéné v autoklavu za zvysené teploty a tlaku. Za téchto
podminek se méni nékteré fyzikalné-chemické vlastnosti slozek ve smési. Pii vyssi teploté
roste reaktivita sloZzek, méni se rozpustnost jednotlivych latek a také klesa viskozita vody,

v disledku ¢ehoz se zvySuje pohyblivost iontl. [15] Pozadovaného zvyseného tlaku (bézné
v tadu jednotek bar), ktery vznika v disledku zahtati reakéni smési, se dosahuje vhodnym
plnénim autoklavii syntézni smési, vétsinou do 50 — 80 % objemu autoklavu. Tyto nadoby
musi byt schopné takovym tlaktim odolat. Obvykle se proto pouzivaji ocelové autoklavy

s teflonovou vlozkou, ktera zabranuje korozi, ulpivani produktu na sténéach a pfitom odolava
vysokym teplotdm a nereaguje s reakéni smési.

Proces tvorby struktury zeolitd v syntézni smési je komplikovanym souhrnem soustavného
rozpousténi, srazeni, polymerizace, depolymerizace, nukleace a krystalizace, ktery stale neni
zcela vysvétlen. Nicméné na formovani kazdé specifické struktury ma zjevné vliv n€kolik
faktori:



e Zdroje kiemiku a hliniku

Latky, které ve smé&si slouzi jako zdroje zékladnich stavebnich jednotek, ovliviluji nejen
typ vznikajici struktury, ale mimo jiné také morfologii. Tato skutecnost je dana odlisnou
reaktivitou a rozpustnosti téchto latek. Maji-li kuptikladu velky povrch, snaze se rozpusti,
¢imz se roztok rychleji nasyti a rychleji tak vznikaji zarode¢na krystalizacni centra. Velikost
vyslednych krystalti produktu je pak mensi, nez pfi pouziti hiife rozpustné latky. [16]

Mezi nejcastéjsi zdroje kiemiku patii naptiklad tetraethoxysilan (TEOS), koloidni oxid
kfemicity nebo vodni sklo (roztok kfemicitanu sodného). Jako zdroj hliniku se nejcastéji
pouzivaji hlinitan sodny, dusi¢nan hlinity nebo siran hlinity.

o Si/Al

Ackoli zeolity mohou obsahovat stejné mnozstvi hliniku jako kfemiku, nebo naopak byt
hliniku zcela prosté, neni obvykle mozné ptipravit jeden konkrétni typ struktury v celém
tomto rozmezi. Mnohé zeolity pfednostné vznikaji ve formach s vy$§im obsahem hliniku,
napiiklad FAU, LTA nebo SOD, jiné naopak uptfednostituji niz$i mnozstvi hliniku ve své
struktute, naptiklad MFI, MEL nebo BEA. Obvykle vSak neplati, ze molarni pomér Si/Al
v syntézni smési je zcela stejny jako skutecny molarni pomér Si/Al produktu a tyto hodnoty se
mohou 1 vyznamné li$it. [17]

e Obsah vody

Voda plni v syntézni smési hned nékolik funkci; v prvni fad¢ jako rozpoustédlo. S vyssim
obsahem vody ve smési klesa koncentrace reaktantti, diky tomu vznika méné zarode¢nych
center a vysledny produkt je vétSinou tvoren vétsimi krystaly.

Dalsi funkci vody jsou interakce s dalSimi anorganickymi ¢i organickymi latkami ve smési,
které spole¢n¢ pomahaji stabilizovat vznikajici strukturu a nasmérovat reakce poZzadovanym
smérem.

e Mineraliza¢ni médium a pH

Jako mineralizacni médium se oznacuje latka, kterd napomaha rozpoustét méné stabilni
slozky smési a umoziuje tak jejich preménu ve stabilnéjsi latky. Obvykle se pro tento tcel
pouzivaji hydroxylové anionty, které se do syntézni smesi vnasi v podob¢ hydroxidi
alkalickych kovti. Hydroxylové anionty ionizuji silanolové skupiny (1) a rozdéluji siloxanové

vazby (2), ¢imZ zvySuji rozpustnost latek, které plni funkci zdroje kiemiku.
=Si-OH + OH™ — =Si-O" + H,0 (1)
=Si-O-Si= + OH™ — =Si-O” + HO-Si= )

Rozpustnost kiemicitych latek roste s nartistajicim pH, zatimco rozpustnost zdroji hliniku
zlstava piiblizné konstantni. TudiZ s hodnotou pH bude rovnéZ rlist i obsah hliniku ve
vysledném produktu.

Jelikoz n&které typy struktur uptednostituji mensi mnozstvi hliniku v krystalové mfiizce,
neni pro jejich syntézu vysoké pH vhodné. V takovych ptipadech 1ze jako mineraliza¢ni
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médium pouzit fluoridové ionty, které¢ dokazi rozpustit kiemicitany substituci jejich
hydroxylovych skupin (3). pH syntézni smési je pak nizsi nez pfi pouziti hydroxidu.

Si(OH), + 6F- — SiF¢> + 40H- (3)

Organické molekuly pfitomné ve smési jsou pii nizSim pH stabilngjsi. Zatimco v silné
zéasaditém prostiedi a zdroven za vysoké syntézni teploty miize dochdzet k rozkladu téchto
latek Hoffmanovou degradaci.

e Anorganické kationty

Vétsina syntéz zeolitl se provadi v bazickém prostredi, kterého se dosahuje ptidanim
nekterého z hydroxidii alkalickych kovii do reakéni smési. Nicméné kromé hydroxylovych
skupin takeé jejich kationty plni sviij ucel pti formovani strukturnich jednotek. Pfedpoklada se,
e okolo kationtl se vytvaii solvataéni obal z molekul vody. Cast t&chto molekul pak mtize
byt nahrazena kiemicitanovymi nebo hlinitanovymi tetraedry, ze kterych dale vznikaji vétsi
stavebni jednotky. [18]

Volba alkalického kationtu je nemén¢ dilezita. Nekteré struktury vznikaji vyhradné
v ptitomnosti sodnych kationt, naptiklad FAU, LTA nebo MTW, jiné naopak uptednostiuji
ionty draselné, TON nebo KFI. Dalsi vznikaji v prostfedi obsahujicim oba typy kationtt, t€émi
jsou napiiklad BEA nebo OFF.

e Organické molekuly

Organické kationty, templaty, jsou vyznamnou slozkou syntézni smési obzvlasté pii
syntéze zeolitil s vysokym obsahem kiemiku. Typickymi ptiklady jsou tetraalkylamonné
halogenidy ¢i hydroxidy. Tyto molekuly okolo sebe slabymi mezi-molekulovymi interakcemi
organizuji kfemicitanové tetraedry a davaji vzniknout ur¢itym stavebnim jednotkam. [19]
Neni pravidlem, aby tvar molekuly templatu ptesné odpovidal tvaru a orientaci pord. Bézné se
stava, ze za riznych podminek mlize byt stejnd struktura pfipravena za pouziti riznych
organickych molekul, a rovnéz jedna molekula miiZze byt pouZita k syntéze n€kolika odliSnych
struktur. Proto jsou tyto organické slozky Castéji nazyvany méné zavadéjicim oznacenim
»Structure Directing Agent (SDA)*.

Organické molekuly zlstavaji zachycené uvnitt struktury i po ukonceni syntézy a musi byt
po ukonceni syntézy odstranény. Toho je docileno kalcinaci tenké vrstvy syntetizovaného
zeolitu za vysokych teplot (>500°C) v proudu vzduchu, kdy dochézi k jejich rozkladu a
oxidaci.
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e Teplotaa cas

Zeolity krystalizuji ze smési jako metastabilni fdze. Vznik konkrétni struktury je tedy
mozné pozorovat pouze v uréitém rozmezi teplot a Casovém intervalu, nez dojde k tvorb¢ fazi
stabilngjSich, mezi které patii napiiklad kiemen.

Obecné plati, ze s rostouci teplotou se zvysuje rychlost riistu krystalt na ukor tvorby
zarodecnych center a vznikaji tak vétsi krystaly zeolitu. [20]

e Zrani

Jako zrani (v anglictin€ ,,aging*) se oznacuje casova prodleva mezi smisenim slozek a
samotnou krystalizaci za zvySené teploty. Podminky zrani mohou byt pro syntézy riznych
zeolitl odlisné. Syntézni smés miize byt michana nebo jen ponechana stat. K michani miize
dochazet v uzaviené nebo oteviené nadobé¢, pti laboratorni nebo mirné zvysené teploté a po
rizné dlouhou dobu v fadu nékolika hodin.

Proces zrani neni stale zcela vysvétlen. Predpoklada se, ze se béhem michani utvaii
zarodecnd krystaliza¢ni jadra, ale samotna krystalizace neprobiha az do doby, kdy je smés
vystavena vysokym teplotdm. Ovéfenou skutec¢nosti ovSem je, Ze zrani zkracuje ¢as potiebny
ke krystalizaci a zvySuje mnozstvi zarodecnych jader, diky ¢emuz je vysledny produkt tvoten
mensimi krystaly.

e (Ockovani

Do hotové syntézni smési je mozné piidat malé mnozstvi jiz ptipraveného zeolitu
pozadované struktury, obvykle 5 az 10 procent hmotnosti zdroje kiemiku. Po jeho pfidani pak
smés obsahuje zakladni stavebni jednotky pro danou strukturu a krystalizace je tim
nasmeérovana k Zadanému produktu. [21] Tato metoda nicméné€ pouze usnadnuje syntézu
zeolitu, ale neumoznuje jeho krystalizaci, pokud podminky nejsou vhodné.

e Michani
Vyznamnym faktorem syntézy zeolitl je michani syntézni smési béhem krystalizace.
Nejcastéji je toho docileno rotaci uzavienych autoklavi uvnitt pece. Michanim smési se
urychluje pfenos hmoty napfic¢ jejim objemem, ¢imzZ je roztok rychleji nasycen a vznik4 vice
zarode¢nych center. Piesto vSak né€které zeolity, jako napiiklad zeolit MTW, Iépe krystalizuji
za statickych podminek.

2.3.1 Syntéza hierarchickych zeolit
2.3.1.1 Pfima syntéza
Jednim ze zptisobu pripravy hierarchickych zeolitli je hydrotermalni syntéza za pouziti
specialné navrZenych organickych molekul. Tyto molekuly obsahuji propojené kvarterni
amonné¢ ionty, podobné obvyklym SDA, a uhlovodikové fetézce o délce 12 az 22 atomi
uhliku na jednom ¢i obou koncich. B€éhem syntézy se tyto fetézce diky své hydrofobni povaze
shlukuji, ¢imz vytvareji piekazky pro krystalizaci struktury v daném sméru. Vznikaji tak
nékolik nanometra tenké ploché krystaly daného zeolitu, které mohou zaujimat rizna
uspotadani v zavislosti na podminkach syntézy. Prvnim ptipadem je ,,multilamelarni‘
usporadani, kdy jsou desti¢ky zeolitu navzajem rovnobézné usporadany. Za téchto okolnosti
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zéavisi vzdalenost mezi nimi na délce uhlovodikovych fetézcit molekul SDA a velikost takto
vytvofenych mesopori je v idealnim piipadé jednotnd. Pti kalcinaci jsou ovSem tyto
organické fetézce odstranény a dochazi k ¢astecné kondenzaci vrstev, a tim ke ztraté
mesoport. Druhy typ uspotadani je ,,unilamelarni* struktura, ktera timto nedostatkem netrpi.
Lamely zeolitu jsou zde orientovany nahodile a béhem krystalizace mtize dochdzet i k jejich
prorustani, diky cemuz si zachovavaji své uspotradani a systém mesoport i po odstranéni
organickych templata. Velikost jejich mesoport ale neni jednotna. Velky vnéjsi povrch je Cini
struktura umoznuje snazsi reaktivaci a odstranéni necistot, jako naptiklad zbytkti SDA po
syntéze, zachycenych uvnitt mikroporii. Dal$im typem je struktura ,,nanosponge®, ktera se
podoba ,,unilameldrni* struktufe. Distribuce velikosti jejich mesopért je ale diky vhodné
nastavenym podminkam syntézy (pH a teplota) uzsi. Jako katalyzator je tak selektivnéjsi a
rovnéz je stabilnéjsi pii vyssich teplotach. [22]

Hierarchické zeolity mohou byt déle ptipraveny z jejich nehierarchickych protéjski
pomoci post-syntetickych modifikaci, naptiklad dealuminaci (2.4.2) ¢i desilikaci (2.4.3).

2.3.1.2 Dealuminace

Struktura hlinitokfemicitanti s nizkym obsahem kfemiku v siln€ kyselém prostfedi neni
stabilni.Naopak zeolity s vy$§im pomérem Si/Al si svou strukturu zachovavaji a dochazi u
nich pouze k postupnému odstranovani hliniku, cozZ se oznacuje jako dealuminace. [23] U
zeolitl s vysokym obsahem hliniku Ize tuto metodu uplatnit pro tvorbu mesopora. Nicméné
s ubyvajicim hlinikem ve struktuie rovnéz klesd mnozstvi Lewisovskych kyselych center. Na
druhou stranu s klesajicim obsahem hliniku se zeolit stava odolnéjsim vici vysokym
teplotdm. Po odstranéni atomt hliniku mohou uvniti krystalti vznikat izolované kavity, které
nejsou soucasti systému mesoport a pii odstranéni ptili§ velkého mnozstvi hliniku miize
struktura zcela zkolabovat.

Alternativou miiZe byt nahrazeni silnych mineralnich kyselin chloridem kfemic¢itym, nebo
Jinymi podobnymi latkami. V takovém ptipad¢ je odstranény hlinik okamzité nahrazovan
atomy kfemiku a struktura pak zlstava neporuSena. [24]

2.3.1.3 Desilikace

Selektivni odstranovani kiemiku ze struktury zeolitu se oznacuje jako desilikace.
Nejsnazsim zptisobem uskute¢néni tohoto procesu je vystaveni zeolitu plisobeni
koncentrovaného vodného roztoku alkalického hydroxidu za zvysené teploty. Vyhodou této
metody je, Ze vhodnou volbou teploty, koncentrace hydroxidu a doby ptisobeni 1ze proces
velmi dobfe kontrolovat. [25]

Desilikaci 1ze dosahnout tvorby systému mesoporii v krystalech zeolitu, aniz by byla
naruSena jejich mikroporézni struktura. Vznikaji tak hierarchické zeolity, které maji vétsi
povrch, vice pfistupnych kyselych center a tudiZ vyssi katalytickou aktivitu.

Distribuce velikosti mesoporii vzniklych pisobenim cistého roztoku hydroxidu sodného je
ovSem velmi Sirokd, protoze kiemik je ze struktury odstrailovan nahodile. Pfiddnim malého
mnozstvi hydroxidu tetrapropyl- ¢i tetrabutylamonného do roztoku hydroxidu sodného pred
desilikaci lze velikost vznikajicich port ¢aste¢né ovlivnit. [26] Tyto kationty chrani povrch
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krystalt zeolitu a zpomaluji tak riist mesopora. Tento jev nebyl pozorovan u kationti, které
jsou schopné pronikat do mikropdrd, jakymi jsou napiiklad tetramethylamonné kationty.
Kritickou vlastnosti desilikovaného zeolitu je jeho Si/Al. Bylo pozorovéno, ze
kfemicitanové tetraedry, které se piimo vazi k hliniku, jsou odolné viici ptisobeni béze.
Desilikace zeolitii s Si/Al niz§im nez 20 tak témét neprobihd. Na druhou stranu pokud je
obsah kiemiku pftili§ vysoky, Si/Al vétsi nez 50, dochazi k nekontrolovatelnému rozpousténi
struktury. Tim pak mtze ve vzorku vznikat vedlej$i amorfni faze, jiz je obtizné odstranit. [26]

2.4 Vyuziti

PtestoZe bylo popsano jiz vice nez 200 rtiznych struktur zeolitd, jen asi 10 % z nich
nachazi skute¢né vyuziti v primyslu. Diivody jsou pievazné ekonomické. Tyto vybrané
struktury, mezi které patii naptiklad MFI, BEA nebo LTA, staci na pokryti velkého rozmezi
pozadovanych fyzikalné-chemickych vlastnosti, a ackoliv pro konkrétni pouziti zname
vhodnéjsi struktury, jejich produkce by byla pfili§ ndkladna v porovnani s jiz pouzivanymi
zeolity, pro které byly vyvinuty levné metody syntézy, ¢asto i bez pouziti organickych
templati.

Synteticky vyrabéné zeolity nasly vyznamné uplatnéni mimo jiné jako katalyzatory
v petrochemii, kde nahradily méné selektivni katalyzatory, které byly také Skodlivé pro
zivotni prostiedi. Dal§im ptikladem mtiZe byt fluidni katalytické krakovani, které se diky
neustalé poptavce po pohonnych hmotach a monomerech pro vyrobu polymernich materiald,
stalo kli¢ovou technologii ve zpracovani ropnych produkti.

Krom¢ katalyzy nachézeji syntetické zeolity také uplatnéni jako adsorbenty nebo
zmékcéovace vody v pracich prascich.

Ptirodni zeolity nelze kvili obsahu necistot vyuzit pro katalyzu. Nicméné 1 piesto nachazi
uplatnéni predevsim v oboru ochrany zivotniho prostiedi a v zemédélstvi. Vyhodou je zde
predevsim jejich nizkd cena. Ptikladem konkrétnich pouziti pfirodnich zeolith mtze byt
odstraiiovani amonnych iontl z odpadnich vod, likvidace radioaktivniho odpadu absorpci
cesnych kationtli, nebo udrZzovani vlhkosti a pH ptidy.

2.5 Metody charakterizace

Zeolity mohou byt vyuzity mnoha rozlicnymi zplsoby, naptiklad v katalyze, adsorpci nebo
jako iontoménice. Pro kazdy z nich jsou ale klicové jiné vlastnosti zeolitu, které je tieba
analyzovat jinou, pro né vhodnou, metodou. Uplna charakterizace dané struktury je pak
kombinaci nékolika analytickych metod, které¢ se vzajemné dopliuji.
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2.5.1 XRD
Zcela nepostradatelnou metodou charakterizace zeoliti je rentgenova difrak¢éni metoda (v
anglictin¢ ,,X-Ray Diffraction®). Principem této metody je difrakce monochromatického
rentgenového zafeni na rovinach krystalického vzorku. K difrakei dochazi pouze pfi
ozafovani vzorku pii urc¢itych thlech, které splituji Braggovu rovnici (4), v niz n je libovolné
celé cislo, 4 vinova délka zareni, d vzdalenost rovin krystalu a 26 thel mezi dopadajicim a

difraktovanym zéafenim.
nl = 2dsinf 4)

Jelikoz velikost krystalii syntetickych zeolithh obvykle neni dostacujici pro v krystalografii
bézné pouzivanou difrakci monokrystalil, pouziva se pro studium zeolitd praskova difrakéni
metoda. Jeji podstatou je méteni vzorku ve formé prasku, ktery je slozen z mnoha malych
krystalti o ndhodné prostorové orientaci. Jejich difrakéni obrazce zaznamenavame pouze jako
intenzitu difraktovaného zatreni v zavislosti na tithlu. Protoze je vzorek sloZzen z mnoha
krystalkt, jsou data ziskana touto metodou po statistické strdnce reprezentativngj$i, nez pti
zkoumani jediného krystalu. Nicméné kvtili ndhodné prostorové orientaci téchto krystalki
muze dochazet k prekryvim nékterych difrakénich bodi, coz mize byt nevyhodou pfi
zkoumani struktury neznamého vzorku.

Ackoli difraktogram poskytuje vSechny informace potiebné k popisu krystalické mtizky
zeolitu, v praxi zde nardzime na fadu problémt. Komplikovanost nékterych struktur mize
vést k prekryviim nékterych difrakénich linii, jiné méné intenzivni body mohou byt skryté
v Sumu. Proto se nejcastéji difrakéni metoda pouziva pro identifikaci struktury porovnanim
difraktogramu s databéazi znamych struktur. Pokud difraktogram obsahuje piebytecné signaly,
1ze ptedpokladat ptitomnost n¢jaké vedlejs$i nezadouci faze. V ptipadé, ze vSak nenachézime
shodu s databdzi, 1ze k vyfeseni struktury pouzit Rietveldovu metodu, které predpoklada, ze
kterykoli signal mtze byt souc¢tem nékolika ptekryvajicich se mensich signali. [27]

252 FTIR

Infracervend spektroskopie umoziuje sledovat zmény vibra¢nich stavli molekul, coz
zahrnuje prodluZovani a zkracovani vazeb a zmény Gthlu mezi vazbami, pti nichZ dochazi ke
zméng dipolového momentu molekuly. Absorpci zafeni o energii odpovidajici rozdilu energii
dvou vibracnich stavil prechdzi studovand molekula z niZ§iho do vysSiho vibraéniho stavu. Ze
zéavislosti transmitance, tedy poméru intenzity zateni pro§lého vzorkem a zateni, jimz je
vzorek ozafovan, na vlnoc¢tu zarfeni ziskavame udaje o struktute latky a pfitomnych funkénich
skupinach.

V dnesni dobé& se obvykle pouZziva nedisperzni metoda infracervené spektroskopie, pii
které je vzorek ozafovan zafenim o Sirokém rozpéti vinovych délek, které poté vstupuje do
Michelsonova interferometru, kde dochazi k rozdé€leni paprsku a vzajemnou interferenci
k postupnému zesileni jednotlivych vinovych délek. Tim ziskavame interferogram, ktery je
pouzitim Fourierovy transformace pieveden na vysledné spektrum.

Struktury zeolitl obsahuji mnoho vazeb mezi kyslikovymi atomy a atomy kiemiku ¢i
hliniku, které se vzéjemné ovliviuji a jejich vibrace jsou velmi podobné. Proto data ziskana
infraCervenou spektroskopii nejsou idealni pro studium struktury. Nicmén¢, mizeme tuto
metodu vyuzit ke sledovani aktivnich a to pfedevsim kyselych center.
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Kysela centra miiZzeme rozd¢lit do dvou skupin; Brenstedovska, tvofend kyselymi
hydroxylovymi skupinami (Si-OH-Al), a Lewisovska, v podob¢ volného orbitalu hliniku
(obrazek 3). Bronstedovska centra je mozné pozorovat piimo, ale obvykle se ke zkouméani
kyselych center pouziva adsorpce nékteré bazické molekuly, nejcastéji pyridinu. Po adsorpci
baze na kysela centra se jeji vibrace projevi jako nové signaly ve spektru. Z nich lze urcit
mnozstvi kyselych center ve vzorku a rovnéz rozlisit oba typy center (Brenstedovska a
Lewisovskd), jelikoz vibrace pozorované molekuly je ovlivnéna také odliSnym typem
interakce. Vibrace pyridinu adsorbovaného na Brenstedovskych centrech pozorujeme okolo
1540 cm™', zatimco signal naleZici interakei pyridinu s Lewisovskymi centry leZi okolo 1450
cm’. [4]

Brgnstedovské centrum . )
Lewisovské centrum

l

o i o I %
@
D‘Al’O“Si‘O‘Si‘o‘nro“sro‘m Si""o

Fon don R Fon R Foa FEA
O 000000000000 O
Obréazek 3: Schématické zobrazeni typt kyselych center

Pro méfeni je vzorek tieba piipravit ve formé tenké desticky, ktera se ziska slisovanim
malého mnoZstvi pragkového vzorku (piiblizng 10 mg/cm®). To také piedstavuje uskali této
metody, jelikoz manipulace se vzorky pak mize byt obtizna. Poté je vzorek umistén do
sklenéné kyvety a evakuovan za teploty 300-450 °C, aby se odstranila voda a organické
necistoty adsorbované na vzorku. K adsorpci pyridinu dochazi za zvySené teploty (150°C).

2.5.3 Adsorpce plyni

Souhrnné se oznacuji jako texturni vlastnosti. Pro méteni téchto vlastnosti se pouziva
nejcastéji adsorpce plynd, které se na povrch vzorku vazi pomoci slabych interakci, coZ se
oznacuje jako fyzikalni sorpce (nebo zkracené fyzisorpce). Mnozstvi plynu, ktery se
adsorbuje na jednotku hmotnosti vzorku, zavisi na tlaku, teploté a charakteru adsorbentu.
Probihé-li adsorpce za konstantni teploty, ktera je nizsi, nez kriticka teplota adsorbovaného
plynu, vyjadfenim zavislosti mnozstvi adsorbované latky, které se urcuje volumetricky, na
tlaku ziskame izotermu, kterd obsahuje informace o velikosti povrchu a porosité vzorku.

Pted samotnym méfenim je nutné nejprve ze vzorku odstranit veskeré adsorbované
necistoty, jako napiiklad vzdusnou vlhkost. Toho Ize dosahnout umisténim vzorku do vakua,
nebo necistoty odstranit za zvySené teploty pomoci pfisunu inertniho plynu (napt. helium).
Me¢éfteni se provadi pii teploté varu adsorbovaného plynu, nejcastéji dusiku nebo argonu,
v evakuované aparatuie.

Chovani adsorbovanych molekul se 1isi podle velikosti porti, v nichZ jsou adsorbovany. Na
makropodry, vétsi nez 50 nm, Ize nahlizet ptiblizné€ jako na rovny povrch. Oproti tomu
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v mikroporech, které jsou mensi nez 2 nm, vyrazné prevazuji interakce mezi adsorbovanymi
molekulami a sténami port a k jejich zapliovani dochézi jiz pii nizkém tlaku. V mesopdrech

oy oo

vice vrstvach a dochazi ke kapildrni kondenzaci. Z Kelvinovy rovnice (5), kde p/po je

relativni tlak, y povrchové napéti zkondenzované kapaliny, V molarni objem zkondenzované
kapaliny, » polomér menisku kapaliny, R univerzalni plynova konstanta a 7 je teplota, je
ziejmé, ze relativni tlak, pfi kterém dochézi ke kondenzaci, zavisi na Sitce port. Z tvaru
izotermy tak Ize vypocitat distribuci Sitek pori podle objemu v nich zkondenzované kapaliny.
Nejcastéji se pro vypocet pouziva metoda BJH (Barrett- Joyner-Halenda). [28]
A 14 )

5 Do rRT

Casto se jako plyn pro adsorpci pouziva dusik, ktery je velmi malo reaktivni a snadno
dostupny. Jeho biatomdrni molekuly ale mohou snizit pfesnost méteni, jelikoz vrstva
adsorbovaného dusiku je tak dvakrat silnéjsi nez u plynu atomarniho. Jako téméf idedlni plyn
se pak ukazuje argon, ktery ma podobny kineticky prameér jako dusik, adsorbuje se slabSimi
silami a nepodléha interakcim s funkénimi skupinami nebo ionty zkoumaného materialu.
Argon zapliiuje mikropory pfi tlacich o néco vyssich nez dusik, diky ¢emuz mé ziskana

v

izoterma lepsi rozliSeni a umoziuje ziskat detailné€jsi informace o povrchu vzorku. [29]

254 SEM

Zkoumani zeolitl za pouziti elektronové mikroskopie patii mezi bézné zptisoby jejich
charakterizace. Jednou z nejvyraznéjSich prednosti této metody je moznost vidét zkoumané
vzorky. Elektronova mikroskopie umoziuje studovat morfologii krystalti riiznych strukturnich
typu zeoliti, krystalt stejného zeolitu vzniklého pfi riznych podminkach syntézy, poruchy a
proristani krystalli, nebo naptiklad tvar a velikost mesop6rt hierarchickych zeolitu.

Oblibenou metodou je fadkovaci elektronova mikroskopie (v anglicting ,,Scanning
Electron Microscopy*), jejiz rozliSovaci schopnost kon¢i ptiblizné pii 5 nm, coZ je dostacujici
pro pozorovani jednotlivych krystali vzorku zeolitu. Svazek elektronil je pomoci civek
zostfen do malé plosky, kterd se po fadcich postupné piesouva po povrchu zkoumaného
vzorku. Atakujici elektrony interaguji s elektrostatickym potencidlem jeho atomu, ¢ast z nich
je tak rozptylena nebo odrazena a tyto elektrony jsou zaznamenany detektorem.
Vyhodnocenim intenzit detekovanych signalii a uhld, pod nimiZ byly elektrony odraZeny,
vznika vysledny obrazek povrchu vzorku. [30]
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2.5.5 ICP-OES

Jak bylo dfive zminéno (2.3), molarni pomér Si/Al syntetizovaného zeolitu nemusi byt
shodné s Si/Al v syntézni smési. Abychom tedy zjistili skutecny obsah hliniku ve strukture,
muzeme vzorek napiiklad podrobit prvkové analyze. V takovém ptipad¢ je asi nejvyhodnéjsi
metodou opticka emisni spektroskopie (v angli¢ting ,,Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry*). K analyze mize byt rovnéz pouzita i hmotnostni spektrometrie,
nicmén¢ jeji provoz je nakladnéjsi.

Pro uskutecnéni této metody je tieba vzorek zkoumaného zeolitu nejprve mineralizovat,
tedy prevést do roztoku. Jelikoz zeolity jsou obtizn€ rozpustné, provadi se jejich rozpousténi
za zvysené teploty ve smési koncentrované kyseliny chlorovodikové, kyseliny dusi¢né a
kyseliny fluorovodikové. Nadbyte¢ny fluorovodik je poté navazan do komplexu, ktery vznika
pfidanim kyseliny borité. Takto pfipraveny roztok je ve formé aerosolu veden do plasmového
hotaku, kde dochézi k atomizaci vzorku. Plasmou vyzarené spektrum ndm umoziuje podle
intenzity a polohy spektralnich car urcit zastoupeni a koncentrace jednotlivych prvka ve
vzorku. Metoda ovSem neni absolutni a je tedy tfeba nejprve provést kalibraci. [31]

2.5.6 NMR

Pti syntéze zeolitl se obvykle pouzivaji organické molekuly, které napomahaji vzniku
urcité zeolitické struktury. Aby vSak syntéza probihala spravné, je dilezité, aby tato latka
neobsahovala pfili§ mnoho necistot, které¢ by mohly zapfticinit tvorbu vedlejsi nezddouci faze.
Proto je tieba Cistotu téchto organickych latek nejprve ovéfit.

Nukledrni magnetickd rezonance je jednou z nejrozsifenéjSich metod analyzy organickych
latek. Obsahuje-li zkoumana latka atomy s nenulovym jadernym spinem, naptiklad atomy
vodiku, dochazi v silném magnetickém poli k orientaci magnetickych momenti téchto jader
rovnobezné ke sméru magnetické indukce. Elektromagnetickym radiofrekvencnim pulsem
dojde k odklonéni vektorti magnetickych momentt od jejich rovnovazné polohy. Béhem
relaxace, ndvratu do rovnovazné polohy, vektory magnetického momentu vykonavaji precesni
pohyb okolo osy, ktery mliZzeme zaznamenat jako proud indukovany v méfici civce.
Frekvence této precese zavisi jednak na gyromagnetickém pomeéru, ktery je charakteristickou
vlastnosti sledovaného typu jadra, a rovnéZ na elektronové hustoté okolo jadra, kterd do urcité
miry stini vnéjS$i magnetické pole. Pfitomnost elektronegativnich prvki ¢i nasobnych vazeb
tak méni rezonancni frekvenci konkrétniho jadra. Rozdily rezonan¢nich frekvenci
zkoumanych jader se vyjadiuji pomoci chemického posunu & (6), kde v je rezonan¢ni
frekvence jadra a vy rezonanc¢ni frekvence standardu.

§="210° (6)
Vo

Vzorky organickych latek jsou obvykle zkoumany v roztoku. Je tfeba, aby pouZité
rozpoustédlo neovliviiovalo naméfené spektrum piekryvy signalt vzorku a rozpoustédla. Pro
tyto Gcely se pouzivaji deuterovana organicka rozpoustédla, jakymi jsou naptiklad metanol d,
nebo deuterovany chloroform.
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3 Experimentalni ¢ast

Vsechny zeolity byly pfipraveny hydrotermélni syntézou. U vzorkt zeolitl, které
neobsahovaly systém mesoport, byly jako SDA pouzity bézné dostupné chemikalie. Tyto
vzorky byly nasledné desilikovany za uc¢elem tvorby mesopért. Jako SDA pro syntézu vzorki

vvvvvv

organické molekuly, které bylo nejprve tieba piipravit z dostupnych chemikalii.

3.1 Pouzité chemikalie
Pro ptipravu organickych SDA i pro syntézy zeolitli byly pouzity komeréné dostupné
chemikalie, jejichz seznam je uveden v tabulce 2.

Tabulka 2: Seznam pouzitych chemikalii

Chemikalie Cistota Vyrobce
hydroxid tetracthylamonny 40 % hm. v H,O Sigma-Aldrich
Ludox HS-40 40 % hm. v H,O Sigma-Aldrich
tetraethoxysilan 98 % Sigma-Aldrich
1-bromhexan 98 % Sigma-Aldrich
vodni sklo (kfemicitan sodny) 55 % hm. v H,O Sigma-Aldrich
1,4-bis(chloromethyl)benzen 98 % Sigma-Aldrich
1-bromodokosan 98 % TCI
N,N,N,N-tetramethyldiaminohexan 98 % TCI

bromid tetrapropylamonny 98 % Acros organics
hydroxid tetrapropylamonny 25 % hm. v H,O Acros organics
hydroxid tetrabutylamonny 40 % hm. v H,0O Fluka Analytical
siran hlinity, hexadekahydrat 95 % Fluka Analytical
hlinitan sodny 80 -90 % Riedel-de Haén
kyselina sirova 98 % Lachema
hydroxid sodny 99.2 % Lachner
hydroxid draselny 89.6 % Lachner
dusi¢nan hlinity, nonahydrat 99.4 % Lachner
dusi¢nan amonny 99.3 % Lachner

toluen 99.8 % Lachner
acetonitril 99.96 % Lachner
chloroform 99.92 % Lachner
diethylether 99.95 % Lachner

aceton 99.97 % Lachner
iontoméni¢ Ambersep 900 (OH) - Alfa Aesar

3.2 Syntézy organickych SDA

K syntéze mikroporéznich zeolith MFI a MTW byly jako SDA pouZity komeréné dostupné
chemikalie; bromid tetrapropylamonny a hydroxid tetracthylamonny. Pro syntézu zeolitli ve
formé ,,nanosponge* ale bylo tfeba syntetizovat specidlné navrzené SDA pro kazdy zeolit
zv1ast.

Prvnim krokem ptipravy obou SDA pro zeolity ve formé ,,nanosponge* byla reakce 1-
bromodokosanu s N,N,N,N-tetramethyl-1,6-diaminohexanem (7). Reakce probihala
pii Sestinasobném stechiometrickém nadbytku N,N,N,N-tetramethyl-1,6-diaminohexanu,
¢imz se omezila pravdépodobnost reakce 1-bromodokosanu s obéma konci molekuly. 1-
Bromodokosan byl rozpustén ve smési toluenu a acetonitrilu (v objemovém pomeéru 1:1),
pfiCemz na rozpusténi 1 g 1-bromodokosanu bylo pouZito 25 ml této smési. Do roztoku byl
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naraz piidan N,N,N,N-tetramethyl-1,6-diaminohexan a smés byla za stdlého michani
zahtivana pod zpétnym chladi¢em v olejové 1azni pfi teploté 60 °C po dobu 12 hodin.
Rozpoustédla byla poté odpatena na vakuové odparce a produkt byl promyt velkym
mnozstvim diethyletheru, aby doslo k odstranéni nezreagovanych vychozich latek. Pevna bila
latka byla susena pii laboratorni teploté. Produkt je pro zjednoduseni dale nazyvan Cy;.

P e e P W Vg N g N (7)
Br

|
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SDA pro syntézu nanosponge MFI (dale oznacovén jako Cj;6.¢) byl pfipraven reakci Coy6
s trojndsobnym molarnim nadbytkem 1-bromhexanu (8). V chloroformu byl rozpustén Cy.6
v poméru 8,5 ml chloroformu na 1 g Cy.6. Byl pfidan 1-bromhexan a smés byla za stalého
michéni zahtivana pod zpétnym chladi¢em v olejové 1azni pfti teploté 80 °C po dobu 24 hodin.
Chloroform byl poté odpaten na vakuové odparce, produkt byl promyt diethyletherem a susen
pfi laboratorni teplot€.
| ®)
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identicky s pfedchozim postupem. Druhym krokem syntézy je reakce Cy,.6 s desetindsobnym
molarnim nadbytkem 1,4-bis(chloromethyl)benzenu (9). Cy,.6 byl rozpustén ve smeési
chloroformu a acetonitrilu v objemovém poméru 2:1, pfi¢emz na 1 g Caz.6 bylo pouzito 36 ml
smési. Soucasné byl oddelené ve stejné smesi rozpoustédel rozpustén 1,4-
bis(chloromethyl)benzen. Po Giplném rozpusténi byly oba roztoky smiseny a za stalého
michani zahiivany pod zpétnym chladi¢em v olejové 1azni pii teploté 65 °C po dobu 24 hodin.
Rozpoustédla byla poté odpatena na vakuové odparce, produkt (dale oznacen jako Cyy.6pXyl)
promyt diethyletherem a acetonem a suSen pii laboratorni teploté.
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Poslednim krokem pak byla reakce Cy;.6-pXyl s N,N,N,N-tetramethyl-1,6-
diaminohexanem v molarnim poméru 2:1 (10). Cy,.6-pXyl byl rozpustén v chloroformu
v poméru 6,3 ml chloroformu na 1 g C,,6-pXyl. Do roztoku byl ptidan N,N,N,N-tetramethyl-
1,6-diaminohexan a sm¢s byla za stalého michani zahtivana pod zpétnym chladicem v olejové
lazni pfti teploté 80 °C po dobu 24 hodin. Rozpoustédla byla poté odpaiena na vakuové
odparce, produkt (ddle nazyvan jako C,,Ng) promyt diethyletherem a susSen pfi laboratorni
teplot¢.
. (10)

3.3 Syntézy zeolith

Mikroporézni zeolit MFI (déle oznacen jako ,,MFI/50% nebo ,,MFI/100%, dle Si/Al syntézni
smési) byl pfipraven s pouZitim tetracthoxysilanu jako zdroje kifemiku a bromidu
tetrapropylamonného jako SDA. [32] V destilované vod¢ byl rozpustén hydroxid draselny a
poté byl do tohoto roztoku piidan nonahydrat dusi¢nanu hlinitého. Po jeho rozpusténi byl dale
pfidan bromid tetrapropylamonny. Na zavér byl pfilit tetraethoxysilan a smés byla michana po
dobu 5 hodin. Krystalizace probihala v rotujicim 1000 ml autoklavu pfi teploté 175 °C po
dobu 2 dni. Po vyjmuti z pece byl autoklédv ochlazen tekouci vodou. Produkt byl odfiltrovan
na Biichnerové nélevce, dikladné promyt destilovanou vodou a susen pfi teploté 65 °C.
Organické latky byly odstranény kalcinaci v proudu vzduchu pfi teploté 540 °C po dobu 8
hodin s naristem teploty 1 °C/min.
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Tabulka 3: Molarni poméry slozek syntéznich smési zeolitl

Zeolit Si02 A1203 Kzo NaZO SDA HzO
MFI/50 100 1 31 - 37,5 24000
MFI/100 100 0,5 31 - 37,5 24000
MTW/50 100 1 - 1,46 25 1330
MTW/100 100 0,5 - 1,46 25 1330

Pro ptipravu zeolitu MTW (dale oznacen jako ,,MTW/50% nebo ,,MTW/100%, dle Si/Al
syntézni smési) byl jako SDA pouzit hydroxid tetraecthylamonny. [33] Hlinitan sodny byl
rozpustén v destilované vode a poté byl pfilit 40 % roztok hydroxidu tetraethylamonného.
Soucasné byl ve druhé kadince natedén 40 % roztok koloidniho oxidu kiemicitého
destilovanou vodou na 30 % a poté byl za stalého michani pfilit do prvniho roztoku. Smés
byla pielita do 90 ml autokldvu a krystalizace probihala za statickych podminek pii teploté
160 °C po dobu 6 dni. Autoklav byl po vyjmuti z pece urychlené ochlazen pod proudem vody.
Produkt byl odfiltrovan na Biichnerové nélevce, dikladné promyt destilovanou vodou a susen
pii teploté 65 °C. Kalcinace probéhla pod proudem vzduchu, pii teploté 550 °C, po dobu 6
hodin s nardstem teploty 2 °C/min.

Tabulka 4: Molarni poméry slozek syntéznich smési zeolitli ve formé nanosponge

Zeolit SiOz A1203 NazO SDA H2S04 HzO
nsMFI/50 100 1 28 7,5 16,6 6000
nsMFI/100 100 0,5 28 7,5 16,6 6000
nsMTW/50 100 1 13 3,33 - 4500
nsMTW/100 100 0,5 13 3,33 - 4500

Zeolit MFI ve formé& nanosponge (dale oznacen jako ,,nsMFI/50% nebo ,,nsMF1/100%, dle
Si/Al syntézni smési) byl pfipraven za pouziti Cyy6.6 jako SDA. [11] V destilované vod¢ byl
rozpustén Cyy.6.6 a poté byl piilit 55 % roztoku kiemicitanu sodného. V oddélené nadob¢ byl
rozpus$tén hexadekahydrat siranu hlinitého ve stejném mnozstvi destilované vody, a poté byly
oba roztoky slity do uzaviratelné plastové nadoby, fadné€ protfepany a michany 2 hodiny. Dale
byla ke smési po kapkach ptidana natfedénd 12,2 % kyselina sirova. Smés byla v uzaviené
nadob¢ umisténa do olejové 1azné, kde za stalého michani probihalo zrani pti teploté 60 °C po
dobu 5 hodin. Krystalizace probihala v rotujicich 90 ml autoklavech pii teploté 150 °C po
dobu 6 dni. Po vyjmuti z pece byly autoklavy ochlazeny pod proudem vody. Produkt byl
odfiltrovan na Biichnerove nalevce, promyt destilovanou vodou a suSen pii teplote 65 °C.
Kalcinace produktu probéhla v proudu vzduchu pfi teploté 550 °C po dobu 6 hodin
s nardstem teploty 2 °C/min.

K syntéze MTW ve formé nanosponge (déle oznacen jako ,,nsMTW/50* nebo
,NSMTW/100%, dle Si/Al syntézni smési) bylo pouzito SDA C»Np. [34] V destilované vodé
byl rozpustén hydroxid sodny, do tohoto roztoku byl dale ptidan hlinitan sodny a po jeho
rozpusteéni byl pfidan CoNg. Pro jeho snazsi rozpuSténi byla smés pomalu zahtivana na 60 °C.
Po rozpusténi SDA byla smés pielita do uzaviratelné plastové nadoby, byl pftilit 95 % roztok
tetraethoxysilanu a smés fadné protfepana. Nasledné byla nddoba se smési pfemisténa do
olejové lazn¢, kde pii teploté 60 °C za stalého michani probihalo zrani po dobu 20 hodin.
Krystalizace probihala v rotujicim 90 ml autoklavu pfi teploté 150 °C po dobu 6 dni. Po
vyjmuti z pece byl autoklav ochlazen tekouci vodou. Produkt byl odfiltrovan, promyt

22



destilovanou vodou a susen pii teploté 65 °C. Organické latky byly odstranény kalcinaci v
proudu vzduchu pfi teploté 580 °C po dobu 8 hodin s nartistem teploty 2 °C/min.

3.4 Desilikace vzorki
Zeolity MFI/50, MF1/100, MTW/50 a MTW/100 byly podrobeny desilikaci za ucelem
tvorby mesopo6rt. Desilikace byla provedena pii 65°C po dobu 30 minut n¢kolika zptsoby
liSicimi se pouzitym roztokem:
1) 0,05 M roztok hydroxidu tetrapropylamonného (TPAOH) v 0,2 M roztoku hydroxidu
sodného (tyto vzorky jsou dale oznaceny ptedponou ,,DeSil*)

i1) 0,05 M roztok hydroxidu tetrabutylamonného (TBAOH) v 0,2 M roztoku hydroxidu
sodného (tyto vzorky jsou dale oznaceny piedponou ,,DeSi2*)

i11) 0,2 molarni roztok hydroxidu sodného (tyto vzorky jsou dale oznaceny pifedponou
,,DeSi3)

Na 1 g vzorku bylo pouzito 30 ml roztoku hydroxidu/hydroxidt. Banky s roztoky byly
zahtaty a po dosazeni teploty 65 °C byl pfisypan vzorek zeolitu. Thned po provedeni
desilikace byly banky se vzorky ochlazeny pod proudem vody. Vzorky byly urychlen¢ odsaty
na Biichnerov¢ nalevce, dikladné promyty destilovanou vodou do neutralniho pH a suSeny pfi
teploté 65 °C. Organické kationty ze vzorkli DeSil a DeSi2 byly odstranény kalcinaci pfi
teploté 550 °C po dobu 5 hodin s narstem teploty 5 °C/min.

V ptipadé zeolitu MFI, ktery se rozpoustél pomaleji, byla navic provedena desilikace
vzorkid MFI/50 a MF1/100 v 0,2 molarnim roztoku hydroxidu sodného pti 65°C po dobu 60
minut (oznacena piedponou ,,DeSi4*).

3.5 Instrumentace

Pro praskovou rentgenovou difrakéni analyzu byl pouzit difraktometr D8 Advance od
firmy Bruker. VSechny vzorky byly méteny pod thly od 3° do 40°.

InfraCervena spektra byla zméfena pomoci detektoru typu DTGS (deuterated triglycine
sulfate) od firmy Thermo Scientific. Aby se mohl pyridin adsorbovat na kysela centra vzorku,
bylo tfeba ptfed méfenim infradervenych spekter provést u vSech vzorkl iontovou vyménu do
kyselé, formy. Kazdy vzorek byl ve zkumavce michan s 1 M roztokem dusi¢nanu amonného
(v poméru na 1 g vzorku 100 ml roztoku) po dobu 4 hodin. Poté byl pevny vzorek oddélen na
centrifuze, pouzity roztok byl dekantovan a nahrazen novym ¢istym roztokem o stejném
sloZeni. Tento postup byl u kazdého vzorku ctyfikrat opakovan, ¢imz byly zeolity pfevedeny
do amonnéformy. Kalcinaci pii teploté 480 °C po dobu 6 hodin s nariistem teploty 5 °C/min,
byl odstranén amoniak a vzorky tak byly pfevedeny do protonované formy.

Ke zkoumani texturnich vlastnosti adsorpci argonu byl pouZzit ptistroj ASAP 2020 od
firmy Micrometrics. Adsorbované necistoty a vlhkost byly ze vzorkl pired métenim
odstranény pod vakuem pfi teploté 250° C po dobu 8 hodin.

Prvkové sloZeni vzorki bylo zméfeno za pouZiti ptistroje iCAP 7000 series od firmy
Thermo scientific. 50 mg vzorku bylo rozpusténo ve smési 4 ml 36 % kyseliny
chlorovodikové, 4 ml 67 % kyseliny dusi¢né a 2 ml 48 % kyseliny fluorovodikové. Smés byla
zahtéata na 200° C v mikrovlnném zatizeni M WS-3+ Speedwave po dobu 5 minut.
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Ptebytecna kyselina fluorovodikova byla navazana do komplexu ptidanim 15 ml kyseliny
borité. Ziskany roztok byl nafedén na 250 ml ultra ¢istou vodou.

Obrazky vzorkl byly pofizeny na elektronovém mikroskopu JSM-5500LV od firmy JEOL.
Pted méfenim byly krystaly vzorkl ve vakuu popraseny platinou pomoci ptistroje BAL-TEC-
SCD-050.

Cistota organickych SDA byla ovéfena zmé&fenim 'H NMR spekter na spektrometru Varian
Mercury 300 MHz. Jako rozpoustédlo byl pouzit metanol da.

4 Vysledky a diskuze

4.1 Charakterizace organickych SDA

Obrazky 4 az 7 predstavuji naméfena 'H NMR spektra pripravenych SDA. Signaly
s chemickym posunem 4,86 ppm a 3,31 ppm nalezi metanolu ds, ktery byl pouzit jako
rozpoustédlo.

¢
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Obrazek 4: '"H NMR spektrum latky Cay6

1HNMR (CD30D) § 0.90 (t, 3H, RCH3), 5 1.29 (m, 54H, CH2), § 2.27 (s, 6H, RNCH3),
5 3.06 (s, 6H, RN'CH3)

Na obrazku 4 mizeme vidét spektrum latky Ci, .6, kterd je prvnim krokem k ptipraveé obou
SDA. Pro urceni Cistoty je nejpodstatnéjsi signal pti chemickém posunu 2,27 ppm, ktery
ptislusi protoniim na koncové dimethylaminové skuping. Pokud by byl v reakéni smési stale
pfitomen nezreagovany N,N,N,N-tetramethyl-1,6-diaminohexan, byl by v této oblasti
ptitomny dalsi vyrazny singlet. Pokud by alkylace probéhla i na druhém konci fetézce,
vznikal by vedlejsi produkt Cyy.6.2,. Pak by v oblasti kolem 3 ppm byl ptitomen dalsi singlet
odpovidajici protontim v methylovych skupinach na kvartérnim amonném centru. Pfitomnost
jen jednoho signalu pti 3,06 ppm odpovida protoniim na kvartérnim amonném centru v Cyy.,

a proto Ize vznik vedlej$iho produktu vyloucit.
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Obrazek 5: "H NMR spektrum latky Csy..6

1H NMR(CD30D): § 0.90 (m, 6H, RCH3), § 1.29 (m, 64H, CH2), § 3.06 (m, 12H,
RN'CH3)

V ptipadé ptipravy SDA Cj;6.6 dochdzi k vymizeni signalu pti 2,27 ppm v disledku
alkylace dimethylaminové skupiny na konci fetézce. JelikoZ na spektrum (Obréazek 5) Zadny
signdl v této oblasti neni pfitomen, veskera latka C,, ¢ zreagovala na pozadovany produkt Cp,.

6-6-
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Obrazek 6: '"H NMR spektrum latky C,,.¢pXyl

1H NMR (CD30D): § 0.90 (t, 3H, RCH3), § 1.29 (m, 54H, CH2), 5 3.06 (s, 6H,
RN+CH3), § 3.09 (s, 6H, ArCH2N CH3), § 4.55 (s, 2H, ArCH2Cl), § 4.70 (s, 2H,
N'CH2Ar), § 7.59 (m, 4H, C6H4)

Pro urcenti Cistoty latky Ca,.spXyl (obrazek 6) je rovnéZ podstatné ztrata signalu pii 2,27
ppm. DtleZit&jsi je vSak oblast mezi 4,5 a 4,7 ppm, kde se nachézi signaly protonii na CH2
skupinach u aromatického kruhu. Zde jsou nejvyraznéjsi dva signaly: 4,55 ppm naleZici
protoniim koncové chlormethylové skupiny a 4,70 ppm od protontit CH2 skupiny na opacném
konci aromatického kruhu. Cistému 1,4-bis(chlormethyl)benzenu piislusi signal pfti 4,62 ppm,
ktery po promyti diethyletherem a acetonem jiz téméf neni pozorovatelny.
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Obrazek 7: 'H NMR spektrum latky C,,Ng

1H NMR(CD30D): § 0.90 (t, 6H, RCH3),  1.29 (m, 108H, CH2), § 3.09 (m, 36H,
RN+CH3), & 4.70 (s, 8H, N'CH2Ar), § 7.80 (m, 8H, C6H4)

Spektrum latky C,,Ng na obrazku 7 neobsahuje signal protonii na koncové chlormethyloveé
skupiné na aromatickém kruhu, ktery byl pozorovatelny pti chemickém posunu 4,55 ppm.
Z toho lze usuzovat, Ze reakéni smes neobsahuje nezreagovanou latku Cyy spXyl.
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4.2 Charakterizace zeolitl
Na obrazcich 8 a 9 jsou naméfené difraktogramy vzorka zeolitu MFI, které 1ze snadno

identifikovat pomoci vyraznych difrak¢nich linii pii tthlech 7,9°, 8,9° a 9,2° 20. Obzvlasté u
téchto signali je patrny pokles intenzit mezi desilikovanymi vzorky a jejich matefskym,
mikroporéznim vzorkem. To plati pro vzorky s Si/Al 50 i 100. Vzorek v hierarchické formé
nanosponge vykazuje jesté vyraznéjsi pokles intenzit, ktery je disledkem odlisné morfologie
vzorkl. Zatimco mikroporézni MFI krystalizuje ve formé velkych krystalti (v fadech nékolika
um), nanosponge tvoii drobné shluky Supinkovitych krystalki. Mesopory v hierarchickych
vzorcich predstavuji prazdny prostor, v némz neni zadna struktura, na niz by mohlo dochazet
k difrakci zareni. Stejny objemu vzorku tedy obsahuje mén¢ krystalické faze, ¢imz se
vysvétluje celkovy pokles intenzity vSech difrakénich linii.

nsMFI/50

L
\IJ ‘
DeSi4 MFI/50

'i | l | DeSi3 MFI/50
i DeSi2 MFI/50

DeSi1 MFI/50

Intenzita

MFI1/50
| 1I0 | 2I0 | 3I0 | 40
26 [°]
Obrazek 8: Rentgenové praskové difraktogramy vzorktt MFI s Si/Al = 50
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Obrazek 9: Rentgenové praskove difraktogramy vzorkth MFI s Si/Al = 100

o /J\_,/L_.,_\‘ nsMTW/50

DeSi3 MTW/50

Intenzita

\JU\ o DeSi2 MTW/50

DeSi1 MIW/50 |

MTWI/350

T T T T T
10 20 30

20 [°]

Obrazek 10: Rentgenové praskové difraktogramy vzorkit MTW s Si/Al = 50
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Obrazek 11: Rentgenové praskové difraktogramy vzorkd MTW s Si/Al =100

Zeolit MTW, jehoz difraktogramy jsou zobrazeny na obrazcich 10 a 11, mizeme
identifikovat pomoci vyraznych signalt pti uhlech 7,6° a 8,9° a dale 20,8°, 23,1°a23,8°. Tu
téchto vzorkt je dobie pozorovatelny trend v poklesu intenzit desilikovanych vzorki u obou
sad s Si/Al 50 a 100. Pokles je zde vyraznéjsi nez u zeolitu MFI, coz miiZze byt diisledkem
rychlejsi desilikace zapfic¢inéné piitomnosti vétsich, dvanacticetnych port. Tuto skutecnost
potvrzuji 1 vyrazné vyssi ubytky hmotnosti zeolitu MTW pfi desilikaci (Tabulka 5).

Tabulka 5: Procentualni tbytky hmotnosti vzorkl po desilikaci

MF1/50 MF1/100 MTW/50 MTW/100
DeSil 24,58 % 29,50 % 59,36 % 46,56 %
DeSi2 18,63 % 25,70 % 74,79 %* 50,60 %
DeSi3 19,22 % 21,31 % 65,69 % 49,62 %
DeSi4 31,70 % 36,00 % - -

*ztrata ¢asti vzorku béhem promyvani

DeSil — 0,05 M TPAOH v 0,2 M NaOH, 30 min, 65 °C; DeSi2 — 0,05 M TBAOH v 0,2 M

NaOH, 30 min, 65 °C; DeSi3 — 0,2 M NaOH, 30 min, 65 °C; DeSi4 — 0,2 M NaOH, 60 min, 65

°C

U zeolitu MFI je dobte patrné, ze rychlost desilikace se zvySuje s klesajicim obsahem

hliniku. Rovnéz mlizeme pozorovat rozdil v rychlosti desilikace pfi pouziti mensiho
tetrapropylamonného kationtu (DeSil), kdy je rychlost vyssi nez pii pouziti objemnéjSiho
tetrabutylamonného kationtu (DeSi2). K pomalejSimu rozpousténi struktury v roztoku
hydroxidu sodné¢ho (DeSi3) dochazi zfejmé kvili niz§imu pH zptsobeného nepititomnosti
¢asti hydroxidovych iontii pochazejicich z tetraalkylamonného hydroxidu. Z rozdili mezi
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ubytky hmotnosti vzorka DeSi3 a DeSi4 je patrné, ze pti dvojnasobné dob¢ desilikace, tedy
60 minut namisto 30, je ubytek vyssi, ovS§em mensi nez dvojndsobny. Z tabulky 5 je zfejmé,
ubytky hmotnosti zeolitu MTW jsou vyssi nez u zeolitu MFI, a desilikace tudiz probiha
rychleji. Jsou ale rovnéz zatizeny vétsi experimentalni chybou a rozdily v ubytcich
jednotlivych vzorki tak nejsou zcela spolehlivé. Nicméné i pfesto miizeme s urcitosti fict, Ze
vetsi velikost port zvySuje rychlost rozpousténi struktury.

s vlno&tem 3744 cm™, ktery odpovida vibraci koncovych silanolovych Si-OH skupin (obrazky
12 az 15; vlevo). Jednim z disledka desilikace je narast vn€jsiho povrchu vzorku a tedy 1
mnozstvi koncovych silanolovych skupin, ktery miizeme pozorovat jako nartst tohoto
signdlu. V ptipad¢ struktury ,,nanosponge® je diky jejimu velkému vnéjSimu povrchu tento
signal jesté intenzivngjsi. Dalii signl s vinoétem 3610 cm™ nalezi kyselym hydroxylovym
skupinam na Si-OH-Al. Tento signdl je intenzivnéjsi u vzorkii s pomérem Si/Al = 50, tedy

s vy$$im obsahem hliniku.

Druha dilezita oblast lezi mezi 1600 cm™ a 1400 cm™. Zde se po adsorpci pyridinu na
zeolit objevi n¢kolik novych signall, které odpovidaji interakci aromatického kruhu pyridinu
s kyselymi centry zeolitu. Diky odliSnym forméam interakce s pyridinem mizeme rozlisit
signal Bronstedovskych kyselych center s vino&tem 1546 cm™ a Lewisovskych center
s vlnoétem 1456 cm™ . Obzvlasts v pripadé Lewisovkych center mizeme nékdy pozorovat
vice blizkych signalt, coz je zptisobeno odlisSnym umisténim téchto center v ramci struktury.
S tvorbou mesoport pii desilikaci se zvySuje mnozstvi piistupnych Lewisovskych center, coz
se projevuje jako nartst jejich intenzity signélu (1456 cm™) oproti signalu center
Brenstedovskych (1546 cm™).

Ubytky hmotnosti pfi desilikaci zeolitu MFI byly vyrazné nizsi nez u zeolitu MTW a tudiz
neni vyrazny ani objem vzniklych mesoport. Proto je mezi jednotlivymi vzorky jen obtizné
pozorovatelny rozdil v mnozstvi pfistupnych kyselych center.

Vzorky desilikovaného zeolitu MFI se kviili jejich $patné soudrznosti ukazaly jako
nevhodné pro analyzu infraervenou spektroskopii. Pro tvorbu méfenych destic¢ek bylo tfeba
pouzit vétsi mnozstvi vzorku, ¢imz se zvysila absorbance téchto desticek a tim snizil pomér
signalu a Sumu, pfedevs§im v oblastech s vysokym vino¢tem. V disledku toho jsou intenzity
naméfenych signalti, zejména v oblasti 3000 - 4000 cm™', nizké a §patné zfetelné.

31



A Py-Brensted Py_l‘ii‘geiis B
SiOH 1546 1447
3744 _ l
o Si-(OH)-Al l
b -—3610
nsMFI750
£ P \ \
E b R_// L \Jk
2 F———_ 7 |pesi3aMFI50
- W
‘b—_“_—’J\'\MM_,“ N
= DeSi2 MFI/50
- . ——— ]
W\W——-—-—
DeSiT MF1/50
a ]
b ST T
MF1/50

M ) v ) M ) v 1 v ]
4000 3800 3600 3400 1550 1500
Vinocet [cm™]

Obrazek 12: Infracervena spektra vzorki MTW s Si/Al = 50;

I
1450

A - vibrace Si-OH a Si-(OH)-Al skupin pted (b) a po (a) adsorpci pyridinu;
B - vibrace adsorbovaného pyridinu na riznych typech kyselych center

\
\

/__M ,a/
DeSi3 MF1/100

Intenzita
(SN (( 53

DeSi2 MF1/100

DeSi1 MF1/100

i

MF1/100

A
SioH Py—1B 5r4sagsted
3744—»
a Si-(OH)-Al
3610 N
hsMF1/100 / |
]

Py-Lewis

14561447

B

L I L) L T L]
4000 3800

I 1 I 1
3600 3400 1550 1500

Vinocet [cm™]

Obrazek 13: Infracervena spektra vzorki MTW s Si/Al = 100;
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A - vibrace Si-OH a Si-(OH)-Al skupin pted (b) a po (a) adsorpci pyridinu;
B - vibrace adsorbovaného pyridinu na riznych typech kyselych center
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Obrazek 14: Infracervena spektra vzorkd MFI s Si/Al = 50;
A - vibrace Si-OH a Si-(OH)-Al skupin pted (b) a po (a) adsorpci pyridinu;
B - vibrace adsorbovaného pyridinu na riznych typech kyselych center
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Obrazek 15: Infracervena spektra vzorktt MFI s Si/Al = 100;
A - vibrace Si-OH a Si-(OH)-Al skupin pted (b) a po (a) adsorpci pyridinu;
B - vibrace adsorbovaného pyridinu na riznych typech kyselych center
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Obrazek 16: Adsorpcni izotermy argonu pro vzorky MFI s Si/Al = 50;
A, B - Adsorpéni izotermy vzorka; C - distribuce port vzorku dle BJH
Tabulka 6: Souhrn texturnich vlastnosti vzorktit MFI s Si/Al = 50
BET (m°/g) Sext (M”/g) | Vi (em’/g) [ Viic (cm’/g)
MEFL/50 247 542,2%) |0,104 0,100 (96 %)
DeSil 248 21 (8,5 %) 0,123 0,104 (85 %)
DeSi2 259 28 (11 %) 0,134 0,108 (81 %)
DeSi3 275 16 (5,8 %) 0,125 0,111 (89 %)
DeSi4 377 56 (15 %) 0,255 0,194 (76 %)
nsMFI/50 466 312 (67 %) | 0,767 0,141 (18 %)

BET - celkovy povrch dle BET; Sy — celkovy vnéjsi povrch a jeho podil na celkovém povrchu; Vi —
celkovy objem pori; V. — objem mikropori a jeho podil na celkovém objemu port

Na adsorpcnich izoterméach vzorktit MFI s Si/Al 50 (obrazky 16 A a B), nejlépe pak u
vzorku nsMFI/50, miZeme pozorovat rychlé zaplnéni mikrop6rhi adsorbovanym plynem pfi
nizkych relativnich tlacich. U vzorku MFI/50, ktery neobsahuje Zadné mesopdry, zlstava
mnozstvi adsorbovaného plynu s nartstajicim tlakem po zaplnéni mikroport témer
konstantni. Pokud vSak vzorek mesopdry obsahuje, jako v ptipadé nsMFI1/50, za¢ne izoterma
pii vyssich tlacich opét nartstat a pii desorpci mize vytvaret hysterezni smycku.

V disledku nizkych ubytki hmotnosti desilikaci (tabulka 5) vzorkd MFI s Si/Al = 50
nepiesahuje objem nove vzniklych mesopora 20 % celkového objemu porii a adsorpeni
izotermy téchto vzorki jsou tvarem velmi podobné matetskému vzorku MFI/50. Nicméné i
presto mizeme na distribucni kfivce pora vidét nové maximum odpovidajici mesoporim,
které je nejzietelnéjsi u vzorku DeSi2 (pfiblizné€ okolo 6 nm). Vzorek DeSi3 naopak vykazuje
velmi Sirokou distribuci velikosti mesopord, patrné v diisledku absence tetraalkylamonnych
kationtd, které ¢astecné chrani povrch krystala pti desilikaci. Vzorek DeSi4 ukazuje, Ze objem
vznikajicich mesopora zavisi na dobé desilikace.
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Obrazek 17: Adsorp¢ni izotermy argonu pro vzorky MFI s Si/Al = 100;
A, B - Adsorpéni izotermy vzorka; C - distribuce port vzorkt dle BJH

Tabulka 7: Souhrn texturnich vlastnosti vzorktt MFI s Si/Al = 100

BET (m’/g) Sext (M”/g) Vot (cm’/g) Vinic (cm’/g)
MEF1/100 270 6,0 (2,2%) |0,112 0,108 (96 %)
DeSil 267 18 (6,7 %) | 0,126 0,114 (90 %)
DeSi2 247 20 (8.1 %) |0,119 0,104 (87 %)
DeSi3 302 15(5.0%) |0,134 0,121 (90 %)
DeSi4 399 56 (14 %) 0,248 0,203 (82 %)
nsMF1/100 364 202 (55 %) | 0,443 0,098 (22 %)

BET - celkovy povrch dle BET; Sy —
celkovy objem port; Ve —

celkovy vnéjsi povrch a jeho podil na celkovém povrchu; Vo —
objem mikroport a jeho podil na celkovém objemu port

U desilikovanych vzorki zeolitu MFI/100 (obrazky 17 A a B) pozorujeme podobné zmény
texturnich vlastnosti jako u vzorkl zeolitu MFI s Si/Al = 50. Objem vytvoienych mesopori
zde ale dosahuje nanejvys 13 % z celkového objemu pori (tabulka 7). Dal§im vyraznym
rozdilem je vyrazng Sir$i distribuce Sitky vzniklych port (obrazek 17 C), ktera mize byt
disledkem vySsiho obsahu kiemiku ve struktufe a tim jejiho rychlejsiho a hire
kontrolovatelného rozpousténi. Vzorek nsMFI/100 ma vétsi celkovy objem pért (0,443
cm’/g) nez viechny ostatni vzorky z fady Si/Al 100. P¥esto je to ale niz§i hodnota nez u
vzorku nsMFI/50, jehoz celkovy objem port je 0,767 cm®/g. Oproti tomu objemy pora
ostatnich vzorkét MF1/50 a MFI/100 se pohybuji v rozmezi 0,100 az 0,140 cm’/g. Diivodem
muze byt skute¢nost, ze je vzorek nsMFI/100 mén¢ krystalicky nez jeho nsMFI/50 analog.
Objem mesopéri vzorku DeSi4, ktery &ini 0,248 cm’/g, je opét vyssi, neZ u vzorkd DeSil-3.
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Obrazek 18: Adsorp¢ni izotermy argonu pro vzorky MTW s Si/Al = 50;
A, B - Adsorp¢ni izotermy vzorki; C - distribuce porii vzorki dle BIH
Tabulka 8: Souhrn texturnich vlastnosti vzorki MTW s Si/Al = 50
BET (m’/g) Sext (M”/g) | Vig (cm’/g) Vmic (cm’/g)
MTW/50 292 57 (20 %) 0,220 0,094 (43 %)
DeSil 105 100 (95 %) | 0,221 0,018 (8,1 %)
DeSi2 88 80 (91 %) 0,279 0,016 (5,7 %)
DeSi3 124 95 (77 %) 0,367 0,016 (4,4 %)
nsMTW/50 379 266 (70 %) | 0,729 0,038 (5,2 %)

BET - celkovy povrch dle BET; Sy — celkovy vnéjsi povrch a jeho podil na celkovém povrchu; Vi —
celkovy objem pori; V. — objem mikropori a jeho podil na celkovém objemu port

Z tvaru izotermy (obrazek 18 A), kterd pfi vySSich tlacich opét mirné roste, 1ze soudit, ze
povrch vzorku MTW/50 obsahuje nerovnosti, coZ potvrzuji 1 obrazky potizené SEM. To
vysvétluje jeho vyssi ubytky hmotnosti pii desilikaci (tabulka 5) oproti vzorku MTW/100.
V mezi¢asticovych prostorach vzniklych témito nerovnostmi pak dochazi ke kondenzaci
adsorbovaného plynu pfi adsorpci. Ve srovnani s vychozim vzorkem je u desilikovanych

vzorkil patrny nartist objemu adsorbovaného plynu pii vyssich relativnich tlacich zpisobeny
ptitomnosti novych mesopért, které jsou nejvyrazngjsi u vzorku DeSi3. U vzorku nsMTW/50
pozorujeme strmy rust jeho izotermy s rostoucim relativnim tlakem a vzorek vykazuje
celkovy objem péri 0,729 cm’/g pievysujici ostatni vzorky s objemem péri v rozmezi 0,220
az 0,367 cm’/g.
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Obrazek 19: Adsorpcni izotermy argonu pro vzorky MTW s Si/Al = 100;
A, B - Adsorp¢ni izotermy vzorki; C - distribuce porii vzorki dle BIH

Tabulka 9: Souhrn texturnich vlastnosti vzorkit MTW s Si/Al = 100

BET (mz/g) Sext (mz/g) Viot (cm3/g) Vmic (cm3 /g)
MTW/100 171 31 (18 %) 0,103 0,083 (81 %)
DeSil 288 153 (53 %) | 0,365 0,078 (21 %)
DeSi2 250 166 (66 %) | 0,438 0,059 (13 %)
DeSi3 224 101 (45 %) | 0,310 0,085 (27 %)
nsMTW/100 165 125 (76 %) | 0,443 0,011 (2,5 %)

BET - celkovy povrch dle BET; S, — celkovy vné&jsi povrch a jeho podil na celkovém povrchu; Vi, —
celkovy objem pori; V. — objem mikropori a jeho podil na celkovém objemu porii

Matetsky vzorek MTW/100 jiZ neobsahuje nerovnosti povrchu krystald, které byly
pozorovatelné u vzorku MTW/50, a proto béhem desilikace dochazi k niz§imu ubytku
hmotnosti (tabulka 5). U desilikovanych vzorki je opét patrnd hysterezni smycka (obrazky 19
A a B) souvisejici s pfitomnosti mesoporézniho systému, pfi¢emz nejvyrazngjsi narist
objemu mesop6rl vykazuje vzorek DeSi2. Distribuce vzniklych mesopdrt u vzorku DeSil je
vyrazné€ uzsi nez u ostatnich desilikovanych vzorkt (obrazek 19 C). Vzorek nsMTW/100
nejspis neni pIng krystalicky, a proto je jeho celkovy objem péri pouze 0,443 cm’/g, zatimco
objem port vzorku nsMTW/50 dosahuje 0,729 cm’/g.
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Ze ziskanych hodnot Si/Al (tabulka 10) je patrné, Ze zatimco zeolit MTW krystalizuje
s obsahem hliniku velmi blizkym syntézni smési, zeolit MFI naproti tomu krystalizuje
s obsahem hliniku pfiblizn€ o 60 % vys$im, nez odpovida slozeni syntézni smési. Stejny jev

vykazuji i vzorky ve formé ,,nanosponge®. Tato skute¢nost vysvétluje mimo jiné vyssi
intenzity signalii Lewisovskych kyselych center v infracervenych spektrech vzorkl a rovnéz

muze byt dal§im diivodem vyraznéjsich ubytkii hmotnosti pti desilikaci u vzorkl zeolitu

MTW, jehoz obsah kiemiku je vyss$i, nez u jeho protéjski se strukturou MFI.

Tabulka 10: Si/Al vzorku zméfené metodou ICP-OES

MFI1/50 MFI1/100 MTW/50 MTW/100
Si/Al 29.8 58.6 52.0 101.9

nsMFI/50 nsMFI1/100 nsMTW/50 nsMTW/100
Si/Al 36.4 59.0 46.8 99.1

Radkovaci elektronova mikroskopie ndm umoziiuje pozorovat rozdil v morfologii krystalt
jednotlivych vzorkl. Dobie patrny je u zeolitu MTW rozdil mezi hladkym povrchem krystalt
vzorku pted desilikaci (obrazky 20 a 21) a po provedeni desilikace (obrazky 22 az 27), kdy je
povrch krystalll zvrasnén noveé vzniklymi mesopory. Velikost téchto porii se mirné lisi pro
vSechny tfi pouzité techniky desilikace. Nicméné vizualné nejvyraznéjsi systém mesopora
pozorujeme u vzorkd DeSi2, tedy vzorkl vystavenych pisobeni roztoku hydroxidu
tetrabutylamonného v roztoku hydroxidu sodného. Vzorky ve formé ,,nanosponge* (obrazky
28 a 29) jsou v porovnani s ostatnimi vzorky zcela odlisné. Jejich struktura je tvoiena
drobnymi vzéjemné prorustajicimi krystalky, které pak tvoii vétsi celky.

Jelikoz jsou ubytky hmotnosti pfi desilikaci zeolitu MFI niz$i nez u zeolitu MTW, jsou
méng¢ patrné i zmeény jeho morfologie a velikost port (obrazky 32 az 37). Nicméné povrch
desilikovanych vzorkl je mirné zvrasnény a viditelné matnéjsi. Zvrasnéni je nejlépe patrné u
vzorkl DeSi3, zejména pak s Si/Al = 50. Méné€ vyrazné zvrasnéni miizeme pozorovat u
vzorkl DeSil, kde byla desilikace provedena za pfitomnosti tetrapropylamonnych kationtd.
Oproti tomu vzorky DeSi2, desilikované za ptitomnosti objemné;jSich tetrabutylamonnych
kationtil, nemaji téméf zadné viditelné mesopdry. Vzorky ve formé “nanosponge’” maji opét
zcela odliSnou morfologii tvofenou mnoha drobnymi prorostlymi Supinami, kterou miiZzeme
demonstrovat na vzorku nsMFI/100 (obrazek 39). Vzorek nsMFI/50 (obrazek 38) je oproti
svému protéjsku s Si/Al = 100 méné¢ krystalicky. Nicmén¢ 1 zde je patrna podobna Supinovita
struktura.
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Obrazky 20 — 29 Fotografie krystalt vzorkt zeolite typu MTW poftizené fadkovaci elektronovou
mikroskopii.
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Obrazky 30 — 39: Fotografie krystall vzorkt zeolite typu MFI potizené fadkovaci elektronovou
mikroskopii.
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5 Shrnuti

Hydrotermalni syntézou byly pfipraveny mikroporézni zeolity MFI a MTW s Si/Al 50 a
100 a jejich struktura byla ovéfena pomoci praskové rentgenové difrakce. Tyto vzorky
neobsahovaly mesopory a byly dale podrobeny desilikaci v roztoku hydroxidu
tetrapropylamonného a hydroxidu sodného (DeSil), roztok hydroxidu tetrabutylamonného a
hydroxidu sodného (DeSi2) a v roztoku hydroxidu sodného (DeSi3) pii teploté 65° C a dobé
desilikace 30 minut. Vzorky zeolitu MFI byly rovnéz desilikovany v roztoku hydroxidu
sodného po dobu 1 hodiny a teploté 65 °C (DeSi4). Zeolity MFI a MTW, rovnéz s Si/Al 50 a
100, byly také ptipraveny pifimou metodou v hierarchické formé nanosponge za pouziti
specialnich organickych molekul.

Prvkovou analyzou vzorki bylo zjisténo, ze zeolit MFI krystalizuje s obsahem hliniku
ptiblizné o 60 % vyssim, nez odpovida molarnimu slozeni syntézni smési. Zeolit MTW si
oproti tomu pomé&r Si/Al ze syntézni smési zachovava.

Z tbytkli hmotnosti je patrné, Ze desilikace zeolitu MTW, jehoz struktura je tvofena
dvanacti¢etnymi kandly, probihd rychleji nez desilikace zeolitu MFI, ktery obsahuje kanaly
desetiCetné. U MFI je desilikace pomalejsi 1 kviili vy$Simu obsahu hliniku ve struktute. U
zeolitu MFI miiZzeme rovnéz dobte pozorovat vyssi rychlost desilikace u vzorki s vyS$$im
obsahem kiemiku. V piipad¢ zeolitu MTW tento jev neni patrny zfejmé kvili nerovnostem na
povrchu krystali matertskych vzorkil. Tyto nerovnosti maji také vliv na rychlost desilikace.
Dale bylo srovnanim ubytkti hmotnosti vzorkt DeSi3 MFI a DeSi4 MFI zjisténo, ze rychlost
desilikace neni konstantni, ale s ¢asem mirné klesa.

Data ziskana infracervenou spektroskopii ukazuji narast signalu koncovych silanolovych
skupin (3744 cm™) u zeolitu MTW po desilikaci vzorkii a jests vyrazn&jsi signal u vzorki ve
formé nanosponge. Kviili povaze vzorki zeolitu MFI, kterd zpisobila znacné mnozstvi Sumu
ve spektrech, nelze stejny jev povrdit pro tuto fadu zeolitl.. Dale mizeme u desilikovanych
vzorki pfi adsorpcei pyridinu pozorovat nariist pomeéru koncentraci Lewisovskych kyselych
center oproti centrim Brenstedovskym v porovnéni s matefskym vzorkem. Nejvyrazné;si
rozdil je patrny u vzorkil ve form¢& nanosponge, dale DeSi3 a neyjméné u vzorkl DeSi2 a
DeSil, jejichz signaly po adsorpci jsou srovnatelné intenzivni.

Srovnanim podilu vnéj$iho povrchu krystal vzorkt a jejich celkového povrchu
vypocitaného podle teorie BET (Brunauer—Emmett—Teller) je zietelny ndrtst mezi vzorky
pted a po desilikaci (tabulky 6 az 9). Sou€asné klesa podil objemu mikropdri na celkovém
objemu port vzorku. Z tabulky je déale ziejmé, Ze nejvyrazngjsi je narist objemu mesopora
pfedevsim u vzorki DeSi2, tedy vzorki desilikovanych smési roztokl hydroxidu sodného a
tetrabutylamonného. Na druhou stranu nejmensi narist vykazuji vzorky desilikované Cistym
hydroxidem sodnym, tedy DeSi3, kde patrn¢ dochazi k nahodilému rozpousténi struktury. Pii
prodlouzeni doby desilikace se zvySuje 1 objem vzniklych mesoport. Prikladem jsou vzorky
DeSi4. Vzorky ptipravené ve formé nanosponge svym povrchem a objemem pora zietelné
ptevysuji jak zakladni tak i desilikované vzorky. Tato skute€nost je vyraznéjsi u zeolith MFI.

Fotografie potizené pomoci fadkovaci elektronové mikroskopie v pfipadé zeolitu MTW
potvrzuji data ze sorpce argonu. Nejvyraznéjs$i mesopory maji krystaly vzorka DeSi2 a vzorky
DeSil a DeSi3 maji pory srovnatelné vyrazné. U vzorkl zeolitu MFI v diisledku nizkého
objemu vytvorenych mesopori nemizeme tytéz udaje potvrdit, nicméné matnéjsi povrch a
méng ostré hrany krystal napovidaji, Ze k vzniku mesoporu pii desilikaci dochazi. Ve vSech
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piipadech je patrna odliSna struktura zeoliti ve formé¢ nanosponge, jejichz hodnota vnéjsiho
povrchu ¢asto vyrazné prevysuje ostatni vzorky.

V budoucnu by bylo vhodné vyzkouset Gi€innost pfipravenych vzorka pfi katalyze.

Rovnéz by mohlo byt uzite¢né aplikovat stejné postupy na zeolit MRE, s jednorozmérnym
systémem deseti¢etnych kanald, a zeolit BEA, tvofeny trojrozmérnym systémem
dvanacti¢etnych kanala, ¢imz by bylo mozné porovnat vliv §itky kanalii a rozmérnosti
kanalového systému na prub¢h desilikace.

Dalsim krokem by také mohla byt optimalizace podminek desilikace pro tyto struktury,
aby bylo mozné nasledn¢ porovnat velikost a distribuci vznikajicich mesoporu.
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