Abstrakt

V poslednich deseti letech germanosilikatové zeolity pritahovaly velkou pozornost védc.
Diivodem pro tento zajem jsou jedine¢né strukturni vlastnosti germanosilikatt, které zahrnuji
zeolity UTL, UOV, ITH, IWR, IWW a CIT-13. Struktury téchto materialti obsahuji kiemikové
vrstvy spojené jednotkami ,,double four ring™ (D4R), které jsou prednostné obsazeny atomy
germania. Hydrolytickd nestabilita chemickych vazeb Ge-O ve srovnani s vazbami Si-O v
zeolitech nabizi moznost kontrolovatelné selektivni transformace germanosilikati na nové typy
zeolit v¢etné jejich 2D analogt.

Tato disertacni prace se zabyva modifikaci struktury a texturnich vlastnosti
germanosilikatl s pouzitim riznych zplsobl postsyntetické modifikace: ADOR (Assembly —
Disassembly — Organization — Reassembly) pfeménou a postsyntetickou degermanaci a
aluminaci. Prace byla vypracovana na Oddéleni syntézy a katalyzy Ustavu fyzikalni chemie J.
Heyrovského AV CR, v.v.i. pod vedenim Dr. Maksyma Opanasenka a prof. Jitiho Cejky.

Prvni metodou postsyntetické upravy materialii byla v této praci syntéza zeoliti pomoci
ADOR piemény. Studium germanosilikati UOV, CIT-13 a IWR, které obsahuji D4R jednotky
bohaté na germanium umoznilo rozsifit skupinu IPC materiali o 3 nové zeolity (IPC-12, IPC-13
a [PC-17) a potvrdit univerzalnost této techniky.

Struktura nového zeolitu IPC-12 se sklada ze stejnych vrstev jako vychozi zeolit UOV,
ale vrstvy jsou spojeny pres kyslikovémustky na rozdil od UOV, které jsou vazany
prostiednictvim D4R jednotek. Dva rlizné zplisoby byly prokézany. Prvni z nich je kontrolovany
rozklad (Disassembly) v mirné kyselém prostfedi (pH = 1) nasledovany kalcinaci (Reassembly);
druhou metodou je piima pfeména UOV na IPC-12 v pfitomnosti vysoce koncentrované
kyseliny (pH <-1).

Bylo prokazéano, Ze struktury novych zeoliti IPC-16 a IPC-17 ziskanych transformaci
ADOR metodou maji podobnou strukturu. Vrstvy v téchto materidlech jsou spojeny jednotkami
nsingle four ring* (S4R), na rozdil od spojeni pfes D4R jednotky typické pro plvodni
germanosilikaty CIT-13 a IWR. ADOR metodu Ize tedy aplikovat pro syntézu zeolita s fizenou
strukturou, jelikoz béhem transformace dochazi k pteméné D4R jednotek na kyslikové mistky
nebo na S4R jednotky, které méni systém port kone¢nych materiald.

V dalsi ¢asti prace byla metoda ADOR modifikovana. Poprvé bylo prokazano, Ze ADOR

metodu lze provést bez piitomnosti rozpoustédel. Toho bylo dosazeno zpracovanim zeolitu



pritomnosti par HyO/HCI, tedy bez pfimého kontaktu materidlu s roztokem. UzZitim této metody
ke zpracovani germanosilikaitu IWW vedlo k piipravé nového zeolitu IPC-18. Vrstvy zeolitu
IPC-18 maji stejnou strukturu jako ptivodni IWW germanosilikat, ale jsou spojeny jednotkami
S4R na rozdil od jednotek D4R ve vychozim materidlu.

Druha cast prace se zabyva postsyntetickou modifikaci germanosilikatovych zeolitti (bez
transformace zeolitovych struktur). Germanosilikatové zeolity UOV, ITH a IWW obsahujici
jednotky D4R obohacené kiemikem byly pouzity pro kontrolu texturnich vlastnosti a navrh
novych hierarchickych materiali. Degermanace UOV, ITH a IWW v kyselém prostiedi vedla k
tvorbé dodate¢nych mikro- a mesoport, jejich mnozstvi bylo fizeno vhodnou volbou chemického
slozeni vychoziho zeolitu a podminek jeho zpracovani (pH, teplota a cas).

Postsyntetické aluminace byla zkouména pro germanosilikaty UOV, ITH, CIT-13, UTL
a IWW. Zavedeni atomt hliniku do zeolitové struktury vedlo k vytvoieni Brenstedovych a
Lewisovych kyselych center. Proces byl doprovazen tvorbou mesoporti a zvétSenim plochy
povrchu, coz ¢ini tyto materidly atraktivni pro pouziti v katalyze.

Vysledky prace ukazaly, ze metoda postsyntetické aluminace je vhodnéjSim zplisobem
zavadéni Al nezpifiméd syntéza germanosilikati obsahujicich hlinik. Postsyntetické upravy
puvodnich germanosilikatii vedou k syntéze zeolit s vyS$im obsahem Al a tvorbou vét§iho
mnozstvi Brenstedovych a Lewisovych center.

Poprvé byl studovan mechanismus postsyntetické aluminace v germanosilikatech za
pouziti technik XRD, **Al MAS a *’Si NMR a ICP/OES. Studium kinetiky postsyntetické
substituce germania atomy hliniku pro germanosilikdit UOV ukdazalo, Ze tento proces probiha
prostiednictvim vicestupfiového mechanismu. Prvnim krokem je degermanace a castecny
rozklad (disassembly) struktury UOV, nasledovany ve druhém kroku inserci Al a opravou

silanolovych defektt ve struktute.



