Abstrakt

Zeolity se fadi mezi vyznamné heterogenni katalyzatory. Jejich charakteristické texturni
vlastnosti a upravitelna kyselost jim umoznuje efektivné katalyzovat zna¢né mnozstvi chemickych
reakci. Pouziti germania k syntéze zeolitt vedlo k vyznamnému zvyseni jejich strukturni
rozmanitosti a k uspésné pripravé mnoha jedine¢nych struktur s velkymi a extra velkymi pory.
Mén¢ stabilni vazby Ge-O Ize jednoduse hydrolyzovat, coz lze vyuzit pii: i) ,,top-down* syntéze
novych struktur zeolitd inovativni metodou ADOR (Assembly-Disassembly-Organization-
Reassembly), ii) izomorfni substituci germania jinymi kovy, jako je hlinik (Al), gallium (Ga), titan
(T1i) a cin (Sn) k vytvoreni riznych kyselych funk¢énosti ve struktuie zeolitu. Teoreticky Ize metodu
ADOR pouzit pro rizné struktury zeolit k rozsiteni jejich strukturni a chemické rozmanitosti. V
praxi vSak byla tato synteticka strategie UspéSné¢ implementovana pouze u nékolika
germanosilikat a u titano- a hlinitokfemicitého UTL zeolitu. To omezilo katalyticky potencial
ADORable zeoliti a mnozstvi chemickych reakci, které mohou byt témito kyselymi materialy

katalyzovany.

Hlavnim cilem této prace je ptiprava série Lewisovych zeolitovych katalyzatori ve dvou
krocich. ,,Bottom-up‘ syntéza germanosilikatovych zeolit s raznou strukturou (UTL, IWR, IWW
aUOV), a naslednd ,,top-down* substituce germania jinymi tetravalentnimi kovy. Dal§im cilem je
vyuziti takto pripravenych zeoliti jako katalyzatort ve vybranych chemickych reakcich
(epoxidace alkent pro katalyzatory obsahujici Ti a transformace citronellalu pro katalyzatory
obsahujici Sn) s cilem odhalit vztah mezi vlastnostmi ptipravenych zeoliti a jejich katalytickou
efektivitou. Poslednim cilem je porozumét strukturni stabilizaci germanosilikatovych zeolitl bez
OSDA s nizkym pomérem Si/Ge. Pouziti UWY germanosilikatového zeolitu, ktery obsahuje D4R
jednotky ve dvou rozmérech (2D), umoziuje pozorovat rozdil rychlosti deinterkalace Ge a

reinterkalace Si.
Hlavni Gspéchy této prace 1ze shrnout nasledovné:

Izomorfni  inkorporaci  tetravalentnich  prvkd  b&hem  ,assembly”  Kkroku
germanosilikatovych zeolitt UTL (systém obsahujici Ti) , IWW, IWR, UOV (systémy obsahujici
Sn), a jejich néaslednou strukturni transformaci metodou ADOR, byla pfipravena sada
izoretikularnich zeoliti obsahujicich Ti S rtznou velikosti porti, a novych katalyzatord

obsahujicich Sn's 12 a 8 atomarnimi pory.



ADOR transformace germanosilikatového zeolitu UTL obsahujiciho Ti vedla k
izoretikularnim zeolitim, oznac¢ovanym jako Ti-IPC-n (n= 2, 4, 6, 7), které vykazovaly podobnost
ve struktufe vrstev, ale s variacemi ve velikosti mikropord v rozmezi mezi 0,4 a 0,9 nm.
mély podobnou koncentraci center Ti ve struktufe mezi 0,15 a 0,17 mmol/g. Doslo vsak k
systematickému poklesu velikosti jejich mikroport, a to v sekvenci: Ti-UTL > Ti—IPC-7 > Ti—
IPC-2 > Ti-IPC-6 > Ti-IPC-4. V epoxidacni reakci s pouzitim cyklohexenu a 1-hexenu byly
katalyzatory obsahujici Ti aktivni, na rozdil od germanosilikatt bez Ti. Hodnota TOF se snizovala
s klesajicim objemem mikroporti. Soucasné byl také pozorovan pokles selektivity viici obéma

cilovym epoxidim.

Druhé ¢ast je vénovana piipravé zeoliti obsahujicich Sn. V této ¢asti byl Sn uspésné
inkorporovan do zeolit se strukturami UOV, IWW a IWR. Transforma¢ni metoda ADOR byla
dale aplikovana, coz vedlo k pfislusnym Sn-IPC-12, Sn-IPC-18 a Sn-IPC-17. Strukturni, texturni,
a kysel¢ vlastnosti takto pripravenych ADORable zeolitti byly charakterizovany metodami XRD,
TEM, fyzisorpci dusiku, a spektroskopickymi technikami. Konfigurace kyselych mist Sn
(oteviena/uzaviena) ve struktufe zeolitu zavisela na ADOR transformaci. Napiiklad, u ADOR
IPC-n zeoliti bylo pozorovano vyznamné zvySeni podilu defektnich Sn center s hydrolyzovanymi
vazbami Sn-O-Si ve srovnani s matefskymi germanosilikdtovymi zeolity obsahujicimi Sn.
Vysledky také ukazaly zmény v textuie poru, kde zeolity ADOR IPC-n obsahovaly rovnobézné a
protinajici se pory s 12 a 8 atomarnimi pory, na rozdil od matetskych germanosilikatovych zeolita
obsahujicich Sn, které se vyznaCovaly protinajicimi se pory s 12 a 10 atomarnimi pory. Katalyticka
efektivita zeoliti obsahujicich Sn byla hodnocena pii transformaci citronellalu. V dasledku zmény
konfigurace kyselych center Sn (zvySeni podilu defektnich mist) po procesu ADOR a zmény
systému poru byla pozorovana zména selektivity béhem transformace citronellalu. Ve srovnani
s referencnim katalyzatorem Sn-BEA s 12 atomarnimi pory a mateiskymi zeolity Sn-UOV, Sn-
IWW, Sn-IWR s protinajicimi se 12 a 10 atomarnimi pory vykazovaly materialy ADOR vyrazny
sklon k selektivni redukci citronelalu v MPV reakci. Vysledna selektivita byla v rozmezi 55-60 %
pti 15% konverzi, na rozdil od 2-5% selektivity s referen¢nimi katalyzatory. Naopak zeolity Sn-
BEA, Sn-UQV, Sn-IWW a Sn-IWR vykazovaly preferenci pro generaci izomerii isopulegolu

cestou intramolekularni cyklizace a vykazovaly vyssi selektivitu v rozmezi 90-95 %.



Nestabilitu struktury germanosilikatovych zeoliti 1ze kompenzovat izomorfni substituci,
pfti které jsou atomy Ge nahrazeny atomy Si. Komplexni vyzkumy hydrolyzy germanosilikatovych
zeolit, provadéné jak ve vodé¢, tak v kyselych roztocich, odhalily dvoustupnovy mechanismus,
ktery je spole¢ny pro oba ptfipady. Tento proces zahrnuje deinterkalaci atomi Ge ze zeolitové
struktury, coz vede k vytvoreni silanolovych hnizd. Nasledné nasleduje proces reinterkalace Si,
kde dochéazi k obsazeni prazdnych pozic kondenzaci hydroxylovych skupin pfitomnymi
v silanolovych hnizdech. Relativni rychlosti téchto dynamickych procest jsou ovlivnény nékolika
faktory, v¢etné teploty, pH a poméru vody k zeolitu. V této souvislosti mize dojit k jednomu ze
dvou dé&ja. Mize nastat strukturni kolaps, nebo k zachovani struktury v zavislosti na rozdilu v
rychlostech mezi deinterkalaci Ge (r(GeD)) a opétovnou interkalaci Si (r(SiR)). Uvedena metoda
stabilizace germanosilikdtu UWY ve vodném prostiedi tpravou vySe uvedenych faktorh zajistila
rovnovahu mobility mezi odstranénim Ge a obsazenim Si. Poznatky o XRD vzorcich a ¢asové
rozliSenych spektrech ukéazaly dynamické zmény, ke kterym dochazi ve stavu atomi zeolitové
struktury béhem expozice vodnému prostiedi pti zachovani strukturalni integrity. Navrhovany
ptistup pro fizenou deinterkalaci Ge a interkalaci Si je uc¢inny pro UWY zeolit. Tento postup je
kontrolovatelnou metodu pro strukturni stabilizaci germanosilikatovych materiald, které byvaji ze

sve podstaty nestabilni.



