Abstrakt

Vzhledem k pfitomnosti malych strukturnich jednotek (napt. D4R, D3R),
germanosilikatové zeolity jsou obecné charakterizovany vysokym objemem pora a
multidimenzionalnimi/extra-velkymi porovymi systémy, takze jsou zvlasté vhodné pii
zpracovani objemnych molekul (zejména podilejicich se na valorizaci sloucenin ziskanych z
biomasy). Nizka kyselost, nizka hydrotermélni stabilita a vysokd cena Ge vSak vyrazné

omezuji praktické pouzivani zeolitli obsahujicich Ge.

Cilem této prace bylo navrhnout nové katalyzatory modifikovatelného chemického slozeni
na bazi germanosilikdtového zeolitu a s laditelnou poérovitosti pro relevantni kysele
katalyzované reakce, jako je ketalizace polyalkoholl, epoxidace olefinli, Baeyer-Villigerova

oxidace cyklickych ketonii a Meerwein-Ponndorf-Verleyho redukce aldehydi.

Germanosilikdtové  zeolity raznych struktur, vcetné stfednéporézniho ITH,
Sirokoporézniho IWW, nebo extraporéznich UTL a *CTH, byly dukladn¢ charakterizovany
kombinaci technik (tj. XRD, fyziosorpce, elektronova mikroskopie, chemicka analyza, mimo
jiné) a podrobeny riznym postsyntetizacnim modifikacim, s cilem pochopit vztahy syntéza-

struktura-aktivita v navrzenych katalyzatorech na bazi germanosilikat-zeolit.

V ketalizaci glycerolu na solketal byla nalezena slaba kyseld centra IWW a UTL
germanosilikatd jako aktivni mista schopna selektivné katalyzovat cilenou reakci.
Pozoruhodné je, Ze Sirokoporézni katalyzator IWW vykazoval Lewisovu 1 Brenstedovu
kyselost, zatimco u extraporézniho zeolitu UTL bylo zjiS§t€no, ze ma vyhradn¢ Lewisova
kysela centra spojena s Ge. Vodou indukovana tvorba kyselych Brenstedovych center v IWW
germanosilikatu byla ovéfena pomoci FTIR monitorovanim postupné adsorpce vody,

nasledované sondovanim mist kyseliny pyridinem.

Pro pfizpisobeni germanosilikatovych katalyzatorti na bazi zeolitu s rliznou povahou
kyselych mist byla provedena postsyntézné izomorfni substituce Ge riznymi tetravalentnimi

prvky (napf. si Sn, Zr) ve spojeni s recyklaci Ge. Az 94 % Ge bylo ziskano z



germanosilikatovych zeoliti raznych struktur (ITH, IWW a UTL) za optimalizovanych
podminek vyluhovani (tj. pH, T, trvani 1é¢by). Metoda oddé€leni roztoku obsahujiciho Ge od
mateiského zeolitu (tj. filtrace nebo mikrofiltrace) byla prokazana jako uzite¢ny nastroj pro
fizeni fazové selektivity tvorby zeolitu pii recyklaci Ge. Mikrofiltraci bylo ziskdno GeO- jako
univerzalni zdroj Ge pro syntézu riiznych strukturnich typt zeolitt (ptikladem pro ITH, IWW
a UTL). Naopak, GeO; ziskané filtraci, obsahovalo jistd mnozstvi ptivodniho zeolitu, ¢imz

uptednostiiovalo krystalizaci matefského zeolitu nezavisle na pouzitych podminkach syntézy.

Nasledna metalizace degermanovaného Sirokoporézniho (IWW) a extraporézniho (UTL,
*CTH) zeolitu vedly ke vzniku Lewisovych center proménlivé povahy, které vykazovaly
katalytickou aktivitu v modelovych reakcich, jako je epoxidace 1-oktenu pro Ti-substituované
zeolity, Baeyer-Villigerova oxidace cyklohexanonu pro materialy obsahujici Sn a Meerwein-

Ponndorf-Verleyho redukce furfuralu pro zeolity substituované Sn- a Zr.

Vodou indukovana rozpad UTL germanosilikatu v kombinaci s izomorfni substituci Ge za
Al byl optimalizovan a poslouzil jako ¢inna metoda pro regulovatelné fizeni strukturnich i
kyselych vlastnosti zeolitovych katalyzator. Zejména de-interkalacni a transformacni procesy,
které konkuruji rozkladu UTL, byly u¢inné regulovany tGpravou poméru vody k zeolitu a
koncentraci Al-iontll v systému voda-methanol. Transformace za pfitomnosti Al za pomalych
podminek deinterkalace umoznila dosdhnout cyklické strukturalni transformace UTL (D4R

mezivrstvy) — Al-OKO (S4R) — Al-UTL (D4R).

Predpoklada se, Ze syntetické metody navrzené v této diplomové préci oteviraji cestu k
novym nanoporéznim materidlim roz$ifujicim rozsah vysoce aktivnich a selektivnich

heterogennich katalyzatori navrZzenych pro specifické pouZiti.



