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Tato prace se zabyv&ipravou palladiového katalyzatoru deponovanéhovoaz-
mérném hlinitokemiitanu ITQ-2 modifikovaného organickymi donorovymkugpi-
nami, konkrétad =SiCH,CH,CH,NHCH,CH,NELt,. Ffipraveny katalyzator byl testovan
v Heckow reakci brombenzenu rsbutyl-akryldtem za vznikun-butyl-cinnaméatu.
Pritom byl zkoumam vliv teploty, rozpou&tla, baze a ifitomnosti hydratové vody
na pfibéh katalyzovaného &e. Prace se zabyva i moznosti recyklace katalyzédo
vzhledem k jeho povaze i mnozstvim vyluhovanéhdagea do reakni snesi. V praci
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1. UvoDp

1.1 Katalyza

Katalyza hraje velmi wezitou roli ve snaze o udrzeni relativaysokého Zzivotniho
standardu a udrzitelnosti rozvoje spwlesti a jedna se i oatkzitou technologii pod-
porujici s¥tovou ekonomiku. Mnoho pmyslovych od¥tvi, jako je zpracovani ropy,
vyroba zakladnich i specialnich chemikalii, hnopelymef, I&Civ nebo elektroniky, je
zavislych na pouziti katalytickych prodesOdhaduje se, Zeigs 90 % syntetickych
latek bylo vyrobeno za pomoci katalytickych pracgl]. Celos¥tova poptavka po ka-
talyzatorech byla v roce 2007 odhadnuta na 850t000a @ekavalo se zvySovani
poptavky 0 3.5 - 4 % tmé¢ az do roku 2012 [2]. Trzni hodnota produktyrobenych
za pomoci katalyzy se odhaduje na 900 miliard dalatné [3].

Pouziti katalyzatdr v pramyslu poskytuje velké mnozstvi vyhod. Porovname-li
stechiometrické neselektivni procesy a katalytighécesy, katalyza vychazi vzdy
vyhodrgji. Vznikd pi ni vice produktu v kratSintase, pi reakcich vznika mensi
mnozstvi odpadu a sgfebuje se ménenergie. To v isledku vede i ke sniZeni celkové
uhlikové stopy zanechané chemickou vyrobouileBitost katalytickych procés
demonstruje i pget uclenych Nobelovych cen za chemii vip&ghu poslednich 50 let:
Ziegler a Natta za katalyzu polymeriméch reakci (1963), Wilkinson a Fischer
za zakladni rozvoj chemie organokovovych g&eu (1973), Knowles, Noyori
a Sharpless za metodiku asymetrické hydrogenaceédace (2001), Chauvin, Grubbs,
Shrock za objev a studium metateze (2005) a zabstegni Heck, Negishi a Suzuki za
C-C spojovaci reakce (2010) [4].

Jednim z mnohatfkladi pouZiti katalytickych reakci, které maji relativmelky
dopad na spotmost, je vyroba mentholu. Menthol je latka Siroceufivana ve
farmaceutickém a kosmetickémipryslu a v organické syntéze. Sasny trh vyZzaduje
dodavky mentholu fgkratujici zasoby dostupné Zippdnich zdraj, které jsou navic
zavislé na aktudlnich klimatickych podminkadkeseni tohoto problémufipesli
Noyori a Takasago [5] vyvinutim rhodiem Kkatalyzogamsymetrické izomerace
a hydrogenace prochirainiho allylaminu slouzicihgrigraw (R)-citronellalu jako
prekurzoru pro vyrobu mentholu (Obr. 1.1).
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Vyroba tohoto prekurzoru vychazi z myrcenu, kteey gminovan za vzniku
geranyldiethylaminu. Tento amin je pomoci rhodiavékatalyzatoru fiveden na
enamin a naslednou hydrolyzou ri-€itronellal. Ziskany intermediat dale podléh&
dvoukrokové penené, kde v prvnim kroku reaguje s Lewisovou kyseli@dnBr,) a
v nasledujicim kroku je provedena niklem katalyaz@vahydrogenace. Alternativni
postup, ktery vyvinula firma BASF, vychazi z nerakiery podléha rhodiem kata-
lyzované asymetrické hydrogenaci (Obr. 1.1) [6].daidy prekurzor v procesu
vyvinutém BASF vznikd v 87% enantiomerniniepytku (ee). ObzvlaStdialezité ve
farmaceutickém mmyslu je, aby selektivh dochazelo ke vzniku pouze jednoho
enantiomeru, protoZe izolace Zzadaného enantiomeacemické swsi je ve vSech
ohledech velmi nakma.

V souwasné dob Ize sledovat &kolik cest, kterymi se chemici vydavaji ve snaze
vyvinout co nejdinnéjSi kovy zprostedkované procesy. Prvni je snaha vyvinout vysoce
mnoZstvi pouzivaného drahého kovu. Idealni katébyzausi byt dostateé¢ chemicky
odolny a i reakci by nendly vznikat produkty, které nelze dale zpracovatlSDeestou
je optimalizovat jiz stavajici pouzivané metodyaanhnout nové adinngjSi postupy.

Podle druhu pouzitého katalyzatoru mohou byt kétMg procesy roztleny na
homogenni a heterogennKazdy typ katalyzatoru ma své vyhody i nevyhody.
Homogenni katalyzatory obetrvykazuji vyssSi relativni aktivitu a selektivitu he
katalyzatory heterogenni, ale magknolik nevyhod. Jednou z jejich hlavnich nevyhod je
omezena recyklovatelnost a kontaminace vyslednébduftu slozkami katalyzatoru.
V mnoha pipadech musi byt obsah zbytkovych #m@nizovan pomoadtasto drahych a
zdlouhavychgisticich metod. V Tab. 1.1 jsou uvedeny limitsigustnych koncentraci
tézkych kowa v I&ivech pro zema EU [7].

Tabulka 1.1 Limity pro zbytkové koncentrace kovovych ptvglatnych v EU [7].

Kov Koncentrace [ppm]
Orélre Parenteral®
Pt, Pd, Ir, Rh, Ru, Os 5 0.5
Mo, V, Ni, Cr 10 1.0
Cu, Mn 15 1.5
Zn, Fe 20 2.0

Pfi pouziti heterogennich katalyzaioje mnohem jednodussi jejich recyklace,
protoZze katalyzator Ize snadno odstranit z&eaksnesi nag. filtraci, centrifugaci,
pusobenim magnetického pole, a poté regenerovat.rétgeni katalyzatory ale trpi
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hor§im pestupem tepla a hmoty, coz vede ke snizeni jejatalické w@innosti
v porovnani s homogennimi katalyzatory.

V posledni dob se ¥novalo zn&né asili vyvoji katalyzatar, které by spojovaly
vyhody homogennich a heterogennich katalyZatBoZzaduje se, aby svoudignosti a
selektivitou byly podobné homogennim katalyzé&mtor ale na druhou stranu byly
snadno odstranitelné ze &n nekontaminovaly vysledny produkt a bylginneé
recyklovatelné. S ohledem na tyto pozadavky byposlednich letech vyvinuty nove,
vysoce @inné tzv. heterogenizované katalyzatory (jedna $e®mogenni katalyzator,
ktery je ukotven na pevném n&3i Jako nosie pro homogenniasti katalyzatoru jsou
bézreé pouzivanyiizné kemititanové materialy, oxidické materialy, polymery pingni
organicko-anorganické ndési nebo uhlik. Krom téchto ,béZnych” nosét mohou byt
vyuzity i relativre exotické nosie jako napiklad tabakovy mozaikovy virus [8],
chitosan [9], grafen [10] nebo uhlikové nanotidyi[11].

1.1.1 Pr¥iprava heterogenizovanych katalyzator

Bézrné pouzivané nose katalyzatakr jsou amorfni oxid kemkity a uspdadané
kiemiitanové materialy (ndp mezoporézni), které se in- nebo post-syrit@nndifi-
kuji zakotvenim vhodnych fugkich skupin. Tyto no&e jsou nejastji pouzivany pro
piipravu napiklad palladiovych katalyzatarpro synteticky vyznamné C-C spojovaci
reakce (Heck-Mizoroki, Suzuki-Miyaura, Sonogashixggishi, Stille). Tyto hybridni
organicko-anorganické materidly jsokzb¢ pripravovany ,roubovanim* drafting)
trialkyoxysilanem nesoucim pebné funkni skupiny, nejasgji (3-amino-
propyDtrialkoxysilanem nebo (3-merkaptopropyl)tkidoxysilanem [12, 13, 14]. V této
praci byla zvolena modifikace povrchu ITQ-2 (jedi®o dvojrozrarny hlinitokiemici-
tan, o kterém bude pojedndno blize v kapitole ).Xf&ery byl modifikovanN-[2-
(diethylamino)ethyl]-3-aminopropylovymi skupinaminasleds palladovan octanem
palladnatym. In-syntézni moZnosti jaKigpavit modifikovand molekulova sita je
takzvana kogelacecggelificatior) kiemkitanového zdroje, né&gstji tetraethoxysilanu
(TEOS) s funkcionalizovanym trialkoxysilanem. Pokkambelaci provedeme \ijpom-
nosti vhodného templatovéhinidla, ziskame usgadané mesoporeznftdmititanové
materialy s velikosti pdr > 2 nm [14, 15, 16]. Néastji pouzivané mezoporezni
kiemititany pro gipravu heterogenizovanych katalyzétggou MCM-41 [17], SBA-15
a SBA-16 [16] . Funéni skupiny, které jsou zavedeny na dany povrchy gthopné
komplexovat palladiové ionty. Taktdipravené katalyzatory jsou fuypouzity gimo a
nebo jsou redukovany hydrazin hydratem nebo vodikamzniku materidél nesoucich
kovové P4 ¢astice. Vzniklé Pinangastice mohou byt vytieny iin situ. Zajimavou



variantou pevného nas jsou magnetickéastice FgO, anebo Fe nardstice, jejichz
vyhodou je snadna odstranitelnost z tgrlsnesi pouzitim magnetického pole. [18, 19]
V roce 2000 se Arai a kol. zabyvali pouzitim paiteych katalyzatak na pevnych
nostich (komeéné dostupny Pd/C, Pd/SiOa Pd na porézni kiikové sliting)
v Heckow-Mizorokiho vinylaci jodbenzenu methylakrylatem [2@jistili piitom, ze
v pribéhu reakce dochazi k vyluhovani Zn@ho mnozstvi palladia do regk snesi.
Kratce nato Basato a kol. [21] potvrdili, Ze vremkh Heckova typu s nasi
katalyzatoru jako Pd/ADs; nebo Pd/iontové pryskige slouzi nosie katalyzatar ve
skute&nosti spiSe jako zdroj rozpustnych katalyticky akith palladnatych kompléx
Prozkoumanim mechanismu vyluhu kovu ukazali, Zglkhu palladia dochazi pouze v
piitomnosti aryl halogenidu, pragplodobré disledkem oxidativni adice halogenidu na
povrch atond kovovych klastit za vzniku rozpustnych palladnatyeastic, které fimo
vstupuji do katalytického cyklu poté, co jsou takytvorené na nosi kovu (Obr. 1.2).
Palladium se uvdlje ve forng palladnatych iorit a obsahuje-li reaki smes
n¢jakou slodeninu, ktera date koordinuje palladnaté ionty (nmapctan sodny, ktery se
pouziva jako baze v Heckéveakci), zlepSi se rozsah vyluhu. Obesa tedy ddici, ze
vyluh palladia u mnoha heterogenich katalyzatomize byt dilezitym faktorem
ovliviujicim jejich aktivitu.
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Obrazek 1.2 Predpokladany pibéh Heckovy-Mizorokiho reakce katalyzované Pd

katalyzatorem deponovaném na pevnémangzl] (B je baze).

1.2 Molekulova sita a zeolity

Mezi molekulové sita p#tzeolity, mesoporézni materidly a dalSi materiétyz vede
k ¢asté zarné molekulovych sit se zeolity. Molekulova sita nadib od zeoliti nejsou
omezena pouze na krystalické materialy, ale zahrmogiterialy amorfni a porézni latky
s pravidelnym usp@danim na dlouhou vzdalenost (hapmezoporézni hlinito-
kiemiitany MCM-41, MCM-48, SBA-15 a SBA-16). Navic, zato Kemik a hlinik
jsou v zeolitech koordinovany tetraedricky, u maolekych sit niZze byt takovy
centralni atom koordinovan tetraedricky, trigogalntrigondlré bipyramidalg
nebo i oktaedricky.

Zeolity jsou girodni nebo syntetické krystalické mikroporéznhhékiemiitany
majici trojroznérnou strukturu tvienou tetraedry SiDa AlO,; (primarni stavebni
jednotka), které jsou vzajerspojeny pes rohy tetraedru prastdnictvim kyslikovych
mustki. Kazdy T atom tetraedru (pojmem T atom je mySlgadevy atom tetraedru
tedy Si nebo Al) je tak obklopettyimi sousedni atomy. Dva sousedici tetraedry mohou
sdilet jen jeden kyslikovy fistek. Tato kombinace vede ke vzniku sekundarnich
stavebnich jednotek, jako jsou jednodu¢hdvojité ctyi-, péti- a Sesti-clenné kruhy.
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Nasledujicim propojenim sekundarnich stavebnichgedk do trojrozrérné struktury
vznika ffiznorodost kanalového systému.cBbotetraedr SiO, a AlO, tvorici vstupni
okna do kanalové struktury zeolitwCuje ptimer vstupniho otvoru, typické kanaly jsou
tvoieny 6 az 14, ale i 18 a 20 tetraedry. Vismmé dob (leden 2013) je znamo 206
raznych druli zeoliti, které byly schvaleny Strukturni komisi Mezinarbdeolitové
asociace [22].

1.2.1 Priprava zeolit i a molekulovych sit

Hlinitokifemiitanové zeolity a jejich analoga séigvavuji hydrotermalni syntézou.
Typick&a hydrotermalni syntéza zedl zeotyfd spaiva ve smichani vhodnych zdiioj
hliniku a Kemiku (nap. silika, alumina, zdroj heterotarpse zdrojem katiokit Takto
ziskany vodny roztok je uzgan do autoklavu a je z#ldn obvykle na teplotu vysSi nez
100 °C za zvySeného tlaku. Nagatku hydrotermdlni syntézy se jako zdroje kationt
pouzivaly pouze anorganické steminy, které byly v roce 1961 rogsiny o pouZziti
kvarternich ammoniovych soli [23, 24]. Pouziti keanich ammoniovych soli vedlo
k objevu a popisu vysokosilikatovych zedlifzeolit beta v roce 1967 [25], ZSM-5
v roce 1972 [26]). Pouziti surfaktd@ny hydrotermalni syntéze pafdumoznilo ziskat
mesoporézni materialy [27, 28].

Pro wtSinu aplikaci zeolit v katalyze je zasadni p@émkiemiku a hliniku v jejich
struktue, protoze tetraedricky vazany hlinik vnasi zdpomdpoj do struktury. Tyto
zaporné naboje musi byt kompenzovany kationty rnatony (H). Pokud je naboj
kompenzovan protony, vznikaji tim takzeakysela centra v zeolitu. Z toho obratem
plyne, Ze na koncentrace kyselych Brgnstedovycliecema znény vliv chemické
sloZeni zeolitu. Pro adsorpci, separaci a hdgwo katalytické Gely je velmi dilezita
dostupnost Brgnstedovych center a ta&ipena vztahem mezi kinetickym tpnérem
organickych molekul a velikosti vstupniho okna dm#&ové struktury [29]. Velikost
vstupnich oken u&Siny komeéné pouzivanych zeolitje mensi nez 0.74 nm (faujasit),
coz kysela mista uviiitstruktury ¢ini nedostupnymi pro objendj$i molekuly. Typ
a velikost vstupnich oken také&uje moznou tvarovou selektivitudipobeni zeolit.

1.2.2 Dvojrozm érné zeolity

Nové moznosti post-syntéznmodifikovat zeolity piSly s objevem vrstevnatého
prekurzoru zeolitu MCM-22P.iPtvorb¢ tohoto zeolitu se nejprve vytkiovrstvy zeolitu
se strukturou MCM-22, které nasleédkondenzuji na 3D zeolit [30]. Zahy po objevu
MCM-22P se ukazalo, Ze vrstevnaté zeolity mohou pgmat-syntézé modifikovany
[31].



Skupina zeolii se strukturnim usgadnim ramework typg MWW je zajimavou
skupinou zahrnujici dvojrozénné vrstevnaté (MCM-22P), delaminované (ITQ-2),
pilifované (MCM-36) a trojrozéiné struktury/zeolity (MCM-22) viz Obr. 1.3.
Je patrné, Ze pokud vrstevnaty prekurzor pouzeirkgéame bez dalSiho mezikroku,
ziskame 3D zeolit MCM-22. Schématické&igrava pilfovanych a delaminovanych
materiah je na Obr. 1.3.

Pojmem dvojrozrérny zeolit se mysli, Ze jeden roZnkrystalu je vyrazé mensi
nez ostatni dva a je omezen na 2-3 nm coz odpdvifednotkovym biikkam zeolitu
[36]. Hlavni rozdil oproti klasickému 3D, zeolitie jten, Ze k adsorpci dochazi
predevsim na povrchu zeolitu a jen minindlivnit: kanalové struktury. Dvojrozénné
zeolity je mozné rozdit do n¢kolika skupin.

Prvni skupinu tvti pilitované dvojrozr&rné zeolity, kde je pomoci vhodnych
pilita rozStena vzdalenost jednotlivych vrstev zeolitu a memtwami nedochazi
k Zadné interakci. Pilbvané materdly sefipravuji vmezéenim interkal&niho ¢inidla
(swelling, které oddali jednotlivé vrsty zeolitu (v Obr.3lozn&eno jakoswollen
MCM-22). V dalsim kroku je nahrazeno tzv. fil{pillaring). Po vloZeni pilia je
kalcinaci odstragno interkalani cinidlo. Jako pilfe jsou typicky pouzivany amorfni
anorganické materialy (Sp které trvale drzi vrstvy vzdalené od sebe.

Druhou skupinou jsou delaminované zeolity, kteréigaravuji oddlenim vrstev
zeolitu na jednotlivé monovrstvy, které dale nejsspdadany veietim rozngru. Jak
je patrné z Obr. 1.3 po delaminaci dochazi ke lalgednotlivych vrstev, které jsou
vici soké nahod® orientovany. Vznika nepravidelnd struktura. Meztvami mize byt
relativré silnd vodikova vazba jako je tomu kigmd ITQ-2 a nebo mohou byt zcela
bez interakci.
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Obrazek 1.3 Schématické zndza¥ni pripravy pilicovanych a delaminovanych zealit

Prevzato z literatury [35].

1.2.3 Syntéza delaminovanych zeolit

V souwasné dob je znamo deset zealitkteré maji znamé vrstevnaté prekurzory. Zeolit
ITQ-2 byl prvnim delaminovanym materidlemiggavenym z vrstevnatého prekurzoru
MCM-22P [32]. Prvni krok fipravy ITQ-2 spéiva v oddaleni jednotlivych vrstev
vychoziho MCM-22P interkalaci hexadecyl-trimethytamych ioné [33]. Delaminace
se provadi v ultrazvukoveé lazni za kontrolovaného patimco tlougka jedné vrstvy je
2.5 nm, vzdalenost dvou vrstev se po provedentkalgce z¥tSi na 4.3 nm [34].
Po kalcinaci dochazi k odstrar interkal&niho cinidla a ke kolapsu jednotlivych
vrstev, které jsou pakii sob: nahod® orientovany (Obr. 1.3).

Vysledny material je sloZen z jednotlivych vrstemna tak extrémaivelkou vrgjsi
plochu povrchu ¥ 700 nf-g%). Po kalcinaci jsou tyto monovrstvy sloZeny
z hexagonalnich vstupnich oken/pohiakupg, které pronikaji do monovrstvy z obou
stran. Vstupni okna/poharky se potkavaji vieds monovrstvy a twd dvojita Sesti-
¢lenné vstupni okna, ktera spojuji poharky ,dno na“d Skrze vrstvu mezi vstupnimi
okny/poharky pak vede kanélovy systém s d&sstnymi vstupnimi okny (Obr. 1.4)
[32, 33].
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Obrazek 1.4 Struktura 1TQ-2, pevzato z literatury [35] kde MR je dlenné vstupni

okno.

Vyhodou takto fipraveného zeolitu je, Ze aktivni mista zeolituujssnaze
piistupnd z dvodu vyrazného zkraceni difuzni cesty. To ma obwyd nasledek vyssi
konverzi @ reakcich katalyzovanych timto materidlem oprotitibpznym
nedelaminovanym MWW zeoiitn. Fikladem takovych reakci e byt krakovani
n-dekanu, 1,3-diisopropylbenzenu a vakuoveho plyhowaeje [36].

1.3 Metody charakterizace

Kromé béznych metod charakterizace, jakymi jsou elementamdlyza, prasSkova
rentgenova difrakce, inféarvena spektroskopie nebo metoda HRTEM, bylo vpéici
vyuzito i méteni adsorpnich/desorpnich izoterem vyhodnocenych pomoci BET teorie.
BET teorie je matematicky model, ktery se zabyvpigem fyzisorpce molekul plynu
na pevném povrchu. Vroce 193Bunauer, Emmett aTeller BET) publikovali
odvozeni BET rovnice popisujici [59] redjgi model adsorpce, nez je popsan
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Langmuirovou rovnici (viz dale). V séasné dob je BET teorie aplikovana na
adsorgni/desorpni izotermu standardni #pob k u&eni specifického povrchu
poréznich latek a je mezinaradnormovan jako 1ISO 9277:1995. Adsorpce plynu na
povrch materialu poskytuje informace tigtad o specifické ploSe povrchu (plocha
m&feného vzorku vztaZend na hmotnost vzorku v jedeobtkéaf-g?), o porozit
materialu (vijSi pory na povrchu vzorku), o distribucilgi pori a o objemu pdr. BET
teorie vychazi z Langmuirovy teorie (1916, [37J,etd byla odvozena za nasledujicich
predpoklad:

* P¥ maximalni adsorpci dochazi pouze k tworbonovrstvy.

= VSechna adsotni centra na povrchu materialu jsou rovnocenna.

= Adsorbujici molekuly mezi sebou neinteraguji (sciagt molekuly adsorbovat
se na daném misje nezavisla na obsazeni vedlejSich mist).

= VSechnytéstice se adsorbuji stejnym mechanizmem.

Tyto podminky byvaji spkny pouze pro &které gipady chemisorpce, kdy adsorpci
vznika pouze monovrstva. RedlmSak dochazi k adsorpci do multivrstev a Langmuiro
va rovnice zde neplati. BET teorie tedy rozSiruj@ngmuirovu o nasledujici
piedpoklady:

Molekuly plynu fyzisorbuji na pevnou latku ve wé&th. Vicevrstva adsorpce

probiha sotasré v raznych vrstvach, aniz by byla zcela vyteoa prvni

adsorgni vrstva. Zavadi se pojem statickd monovrsiya ktera oznéuje

mnoZstvi adsorbatu pebné k vytvoeni Uplné adsotmi monovrstvy (ve sku-

tecnosti se Uplna monovrstva nevytia@ piibéhu izotermy ji vsak Ize dit).

= Adsorgni vrstvy mezi sebou neinteraguiji.

= Langmuirova rovnice je aplikovana na kazdou vrstad do prvniho
zkapalreného absorbétu.

= Je vynechaniedpoklad adsotmich center.

Za tchto gredpoklad I1ze odvodit dvouparametrovou BET izoternmg,(C):

-11 -



c P
Po (rov. 1.0)

R

Po Po

kde n, je adsorbované specifické mnoZstvi (mnoZstvi dds@ného plynu) [molq,
nm specifickd kapacita adsorbované monovrstvy (mrozslynu v monovrsty)
[mol-g7], C je BET parametr [bezrozimy], p/po je relativni tlak adsorbatu kdeje
tlak adsorbatu v rovnovaze s adsorbatgmja saturani tlak par adsorbatu.

Pri pouziti BET rovnice nesmi byt opomenuto, Ze teoriepedpoklada
piitomnost mikropdi a nebere tedy v Gvahu kapilarni kondenzaci keéktgrchazi.
Z toho plyne, Zze by se BET rovnicegla pouzivat pouze pro izotermy typu Il a IV
(rozckleni izoterem viz dale) a pouze za takovych retatk tlaki adsorbatu, kdy jedt
nenastava kondenzace adsorbatu v porech (oblasvnéth tlaki 0.05-0.35).

VétSinu nandienych izoterem lze adit do jedné z Sesti skupin, které navrhli
Brunauer, Emmett a Teller a které jsou uznavanyimaeadni organizaci I[UPAC [66]
(Obr. 1.5.):

Adsorbované specifické mno#stvi n,

7
Relativni tlak L
n

Obrazek 1.5Klasifikace izoterem podle BET teoriete®zato z literatury [38].
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Z Obr. 1.5 je patrné, Ze izotermly a V obsahuji hysterézni siku. Spodni vtev
izotermy (adsorgni vétev) odpovida postupnému zvySovani tlaku adsorddédy zvy-
Sujicimu se adsorbovanému mnozstvi. Ho#téw izotermy (desokmi vétev) odpovida
postupnému sniZzovani tlaku adsorbatu. Hysterezepggena s pknim a vyprazd-
novanim pot. U ostatnich izoterem je adsonp a desorgni ¢ast izoterem shodna.
Tvary jednotlivych izoterem navic poskytuji inforon@ morfologii materialu. Typ je
charakteristicky pro mikroporézni materialy (zeglitaktivni uhli). Typ Il je
charakteristicky pro neporézni neldst¢ makroporézni materidly. Typl peislusi
neporéznim materi@m, kde je velmi slaba interakce adsorbat-adsorbéygkytuje se
velmi vzacr. Typ IV je typicky pro mesoporézni materialy, stoupa-ltgieni ¢ast
izotermy velmi odie (nazn&eno Sipkou), material @te kron¢ mesopot obsahovat i
mikropodry. TypV je velmi vzacny a nachazi se u matérigde stejs jako u typulll
dochazi ke slabym interakcim. Ty, tzv. krokova izoterma, nen&bné se vyskytujici
typ izotermy. TypVI prislusi materidflm, u kterych dochézi k vrstvo-vrstvé adsorpci
na jednotném povrchu. Na obrazku 1.6 je zn&g@rnzoterma s hysterézni sthpu se
znézorgnym piibchem sorpce.

" piftomnost mikropéru se ,projevi* jako vysoka nebga#na hodnota konstan®, navic se
ziskaji nerealy vysoké hodnoty specifickych povricly fadech tisig. V tomto gipac je nutné pouziti

jiné metody.
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Obrazek 1.6 Schématické znazatni tvorby monovrstvy a multivrstvy s kapilarni
kondenzaci v pérech s vyzfemim jednotivych procésna izoternd. A — tvorba
monovrstvy,B — tvorba multivrstvy,C — kapilarni kondenzac®) — aplné zapléni
poni, E — vyprazdovani poi, F — tvorba multivrstvy fi desorpci. Fevzato z literatury
[39].

Pri fyzisorpci molekuly plynu postugnzaphuji povrch vzorku a vytv&@ji
monovrstvu (Obr. 1.6A). Fi dalSim gidavani molekul dochazi k postupné tvorb
dalSich multivrstev §), které jsou tvieny sodasré s kapilarni kondenzaci v pérech
latky (C). Nasled® dochazi k aplnému zaginé poéi (D). Pokud provedeme desorpci,
dochazi k vypraztbvani pot tak, Ze zéne klesat meniskus v péreds)(a nasledé se
zane utvaet multivrstva F). Na izoterné na Obr. 1.5 je patrna hysterézni skay
kterd je pitomna pouze u mezoporéznich matéridHysterézni smiky jsou také
klasifikovany, ale tato klasifikace zde nebude pdaena.
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1.3.1 Aplikace BET teorie na nam é&renou adsorp €ni izotermu

Pokud je evakuovany material (adsorbent) v émaém prostoru vystaven plynu
o uritém tlaku (adsorbat), dojde k adsorbci na povrotaterialu a v systému dochazi
k poklesu tlaku a ke vistu hmotnosti adsorbentu. V systému se ustanodsargni
rovnovaha (ovlivnitelna teplotou a tlakem). #rpstku hmotnosti nebo z poklesu tlaku
absorbétu Ize ze stavové rovnice plyn&itunmnoZstvi adsorbovaného plynu. Provede-li
se nEreni pro fizné tlaky za konstantni tepldtje ziskana adsopi izoterma co? je
zavislost rovnovazn adsorbovaného mnoZzstvi adsorbatu na tlaku adsorbat
konstantni teploty. Neéastji jsou izotermy ndfeny pomoci dusiku, ale mohou byt
pouzity i jiné plyny jako naiiklad argon, krypton nebo oxid uéily. Nejcasgji se pro
meieni adsorpnich/desorpnich izoterem pouzZiva objemova metoda, ktera vyuziv
znameého stavového chovani plynu s povrchem maiehi takto ziskanou izotermu se
aplikuje BET teorie. V rovnici 1.0 (str. 12) jéeba ukit parametryn, a C. Tyto
parametry se mohoudir bud’ pouZzitim nelinearni regrese a nebo z linearniesgkdy
se rov. 1.0 fevede do tvaru:

P

by 1 ,c-1

n{l_pj n,C nC
Po

E—% (rov. 1.1)

kde n, je adsorbované specifické mnozstvi (mnoZstvi/obgfsorbovaného plynu)
[mol-g ], nm specificka kapacita adsorbované monovrstvy (olému v monovrsty)
[mol-g Y], C je BET parametr [bezroz¥my], p/po je relativni tlak adsorbatu kdeje
tlak adsorbatu v rovnovaze s adsorbatgmja saturani tlak par adsorbatu.

" obvykle g teplog varu dusiku -195.8 °C, tlak nasycenych par dusfkijeho normainim bodu
varupp= 101325 Pa
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Po vyneseni experimentalnich hodnot ve tvgfpo)/[(na(1-p/po)] do grafu proti
p/po se ziskava linearni zavislost, z které s@ simérnices (rov. 1.2) a usek (rov. 1.3),
ktery primka vytina na svislé ose.

S=EE’B (rov. 1.2)

nC B

1
=_— rov. 1.3
c ( )
Z Useku a s®rnice se uwti oba parametryng, C, rov. 1.4.):
n, = 1 - a C= 1+E, (rov. 1.4)
s+0 a

Jako kazdy matematicky model i tentd@iza byt velmi snadno pouZzit chyhn
Spravnost pouZiti teorie neni prokdzana pouhou oaiZproloZzeni fimky, ale je také
nutné zhodnotit, jestli parame@ ma vyswtlitelné hodnoty. Proto do linearni regrese
nesmi byt zahrnuty body prdilis nizké a zarove prilis vysoké hodnoty/po, protoze
v ptipad® nizkych hodnot relativnich tlékje systém velmi daleko od okamZiku
formovani monovrstvy.

1.4 Testovaci reakce

1.4.1 Historicky vyvoj spojovacich reakci

Udgéleni Nobelovy ceny za chemii vroce 2010 za padladikatalyzované spojovaci
reakce v organické syntéze Richardu F. HeckovicliNegishimu a Akiru Suzukimu
piedchazel vyvoj, ktery ,zahdjil* Wurtz objevem redivki dimerizace alkylhalogenid
v pritomnosti kovového sodiku 1856 [4, 40]. V tabul@bT1.2. je znazo#m priblizny
¢asovy ptibéh vyvoje spojovacichcfoss-couplinreakci.

Vyvoj spojovacich reakci tize byt giblizné rozdilen na ti obdobi. Prvnim obdo-
bim bylo zkoumani kovovych katalyzatoschopnych selektivnkatalyzovat spojovaci
reakce. V druhém obdobi probihalo réefi rozsahu pouzitelnych substrfiro spojo-
vaci reakce. A v poslednim obdobi se po&valo ve zdokonalovani jednotlivych
reakci, roz&eni daného typu reakce vyvojem novych ligana roz&feni oblasti
pouzitelnych substrat(scopé a optimalizaci reainich podminek (Obr. 1.7.).
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x ,
N 1.obdobi
M
+ nebo —L> nebo
Y 3. obdobi
3. obdobi 2. obdobi

Obrazek 1.7 Schéma zkoumani nejr¢jSich spojovacich reakci. X je halogen, R je
uhlovodikovy zbytek, M je kov slouZici jako katadyar a L je ligand. Y rize byt

v zavislosti na typu reakece-B(OH), (Suzuki),—C=CH (Sonogashira};-SnR; (Stille)
nebo—znX (Negishi).

Tabulka 1.2 Historicky grehled objeveni a vyvoje kovem-katalyzovanych spagish
reakci [41].

1900 1910 1920 1930 1940950 1960 1970 1980 1990 2000

Cu Cadiot 1955
Glaser 1869 Castro-Stephens 1963
Ulmann 1901 Meerwein 1939 Sonogashira 1975
Ni Job 1924 Kharash 1941
Wurtz 1855 1.obdobi
Grignard Corriu 1972
1900 Kumada 1972
Negishi 1976
i Pd vyhodyysi Negishi 1976
1 nezCuaNi Sonogashira 1975

] Murahashi 1975
1 C—X Alkenyl/allyl  Mizoroki 1971

 Wackefiv proces 1959 Heck 1972

= Tsuiji 1965

_______________________________ Trost1973 .
1 C—X B—R Negishi 1978 2.0obdobi
' Suzuki a Miyaura 1979

Pd ! Eaborn 1976
' C—X Sn—R Migita 1977
S Stille1978 ...
] Hiyama 1986
C—X Si—R
Denmark1999

_____________________________________________________________________

1 C—=X  Xher—R — C—XpeR Suzuki a Miyaura 1993
' Buchwald 1995
Hartwig 1995
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1.4.2 Mechanismus spojovacich reakci

Obecr prijimany mechanismus palladiem katalyzovanych spag@h reakci
je znadzorgn na Obr. 1.8 [42]. Spataym krokem pro vSechny spojovaci reakce
je oxidativni adice (krok 6) organického halogenidnebo pseudohalogenidu)
na katalyticky aktivniastici [L,Pd], ktera zahajuje katalyticky cyklus. Po tomto kuok
dochazi krozdilu mezi Mizorokiho-Heckovou, Negihia Suzukiho-Miyaurovou
reakci. V pipac Mizorokiho-Heckovy reakce dochézi v kroku 3 ke tkbioaci alkenu
a naslednéyn migratni inserci. Regioselektivita této inserce zalezippaaze alkenu,
katalyzatoru areakich podminkach. U nové generace organopalladnatgastic
dochézi v kroku 2 kyneliminacig-vodiku za vzniku produktu. Poté dochazi v kroku 1
za pomoci baze k eliminaci HX z komplexu,Rd(H)(X)] a tim k regeneraci [Pd]
katalyzatoru (n je typicky 2) [43]. Vifpact Negishiho a Suzukiho-Miyaurovy reakce
(obdobr i v piipact Corriovy-Kumadovy, Stilleho a Hiyamovy spojovacéakce) je
oxidativni adice nasledovana v kroku 4 transmetataganokovové&astice za vzniku
Pd' meziproduktu nesouci dva organické fragmentiyn&sleduijici reduktivni eliminaci
(krok 5) se wuvaluje produkt sno¥ vznikajici G—C vazbou a dochazi
k piimé regeneraci Pdastice, ktera se vraci&mo katalytického cyklu.

R
R—R’ RN
5 H—X 1
baze
LnPdO Rl/>\/R
H—IID’dLn
1 6 | R—X X
R
L,pd" 2
\
R L
L, XPd ,
\&) R1 R
4 1N
M—X R-M R CH,

Obrazek 1.80becr prijimany mechanismus katalytického cyklu MizorokiHeekovy
(pravacast schématu), Negishiho a Suzukiho-Miyaurovy ceaffevacast schématu),

adaptovano z literatury [41].
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1.4.3 Mizorokiho-Heckova reakce

Jako testovaci reakce pro mnotippaveny katalyzator byla zvolena Mizorokiho-
Heckova reakce, proto se v dalSim textu budnovat pouze této ©C spojovaci
reakci.

V roce 1968 popsal Richard F. Heck reakci orgamogté slodgeniny (PhHgCI)
s alkenem v fitomnosti katalytického mnoZzstvi AIPdCl] (Obr. 1.9) [44]. Vzhledem
k vysokeé toxici¥ organorttinatych slodenin bylo Zadouci nalézt alternativni reakci,
kterd by poskytovala stejrzajimavé vysledky. Tuto alternativu nezavisle nb¢so
n¢kolik let pozdji vyvinuli Mizoroki [45] a Heck [46] (Obr. 1.9) jeo spojovaci reakci
aryl, benzyl a styrylhalogenids alkeny v pitomnosti jednoduchého palladiového
katalyzatoru.

HgCl

i 0,
N OMe Li,PdCl, (1.8 mol%)

CuCl, NaCl, G, HCI
MeOH, RT, 24 h =

PdCh (1.0 mol%)
* H KOAC, MeOH, 120 °C N

Pd(OAc) (1.0 mol%)
nBuzN, 100 °C, 2 h

Obrazek 1.9.Schémata prvnich palladiem katalyzovanych C-Cosmjich reakci typu
Heck-Mizoroki. Shora je prvni Heckova reakce (r&68) s 60% vyZkem, uprosed
Mizorokiho reakce (rok 1971) s 74% wykem a dole fiwodni Heckova reakce

(rok 1972) s 75% vy¥kem.
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Tento objev zpsobil, Ze se velké mnozstvi pracovnich skupin Veasgicich
letech sousedilo na tuto reakci afpom publikovalo ¢lanky dokazujici vysokou
toleranci této reakcewvi funkénim skupindm a jeji Sirokou pouzitelnost ipgpaw
raiznych slodenin. V roce 1989 byla Shibasakim a Overmanem kobéina prvni
asymetricka cyklicka Heckova reakce [47]. Shibasakol. popsali pouziti skupinév
selektivni Heckovy cyklizace prochiralniho vinyljdd 1 pro vytvaeni cis-dekalinu?2
(Obr. 1.10). Za optimalizovanych podminek, kterBrmavaly pouziti R)-BINAP ((R)-
2,2" -bis(difenylfosfino)-1,1-binaftyl) jako chiralniho ligandu pro palladiunmli¢itanu
sttibrného jako baze a 1-methyl-2-pyrrolidinonu (NM&Jo rozpoustdla, byl produkt
2 ziskan v dobrém v§Eku (74 %) avSak s n&ps velkou enantioselektivitou (46% ee).

CO,Me Pd(OAc), (3 mol%)
(R)-BINAP (9 mol%)
cyklohexan ( 6mol%)

Ag,CO5 (2 ekv.)

= NMP, 60 °C

Obrazek 1.10Asymetricka cyklicka Heckova reakce vyvinuta Skididdm a kol. [47].

V pribéhu stejného roku publikovali Overman a kol. prvniippd vyuZziti
asymetrické Heckovy reakce prdimou tvorbu kvarterniho uhlikového stereocentra
[48]. V publikovaném fipact podléha triflat3 dvojnasobné Heckéwyklizaci za poko-
jové teploty v pitomnosti octanu palladnatéh®,R-DIOP ((R,R-2,3-0-isopropyliden-
2,3-dihydroxy-1,4-bis(difenylfosfino)butan) a ttgtaminu v benzenu, ktera poskytuje
spirocyklus4 v 90% vyEZzku a s 45% enantiomerninigbytkem (Obr. 1.11). Stejn
jako v pgedchozim pipad publikovaném Shibasakim byla pozorovana enantio-
selektivita relativl nizk&d. Tato reakce nicmé&npredstavovala vyznamny jdom
ve vyvoji katalyzovanych asymetrickych reakci prippvu jinak obtiza pripra-
vitelnych kvarternich uhlikovych stereocenter [49].
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Pd(OAc) (10 mol%)
(R,R-DIOP (10 mol%)

EtN, CgHg, RT

OTf

Obrazek 1.11 Asymetricka Heckova reakce ftioi kvarterni uhlikové stereocentrum

publikované Overmanem a kol. [49].

Za obecH prijimanou zakladni variantu Heckovy reakce je dnesagovana
reakce alkenu, ktery je substituovan elektronalareptskupinou s arylhalogenidem
za @itomnosti baze. iledpokladany mechanismus takové Heckovy reakce ggan
nén na Obr.1.12. V prvnim kroku dochazi k oxidativadici aryl halogenidu na
katalyticky aktivnicastici [L.Pd’], kterd zahajuje katalyticky cyklus. V druhém kuok
dochazi ke koordinaci palladnaty&astic na alken za vznikugchodnéhar-komplexu.
V kroku 3 dochézi k syn-adici do vazby-R&. Z takto vznikléiastice se eliminadi-
vodiku v nasledném kroku 4 vytkianovy prechodnyr-komplex. Z tohoto komplexu se
v kroku 5 uvohuje produkt a komplex HPd(H)Br], ze kterého se za pomoci baze
v poslednim kroku eliminuje HBr a dochéazi k regesenktivniho katalyzatoru fPd]
[43].
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Obrazek 1.12Schéma katalytického cyklu Mizoroki-Heckovy reakce

Heckova reakce je v dneSni @olbizitetnym nastrojem, kterym lze relati&n
snadno fipravit substituované alkeny a kvarterni uhlikovi@reocentra.Casto je
vyuzivana i pro uzavirani nenasycenych krahv intermolekularni variatitke spojeni
dvou riznych molekul. VSestranné pouZziti Heckovy reakcelaivre mirné podminky,
pii kterych reakce probihd, jsouivbdy, které zpsobily, Ze je v dnesni délHeckova
reakce jedna z nejprostudo¥gich spojovacich reakci. Zdhto divoda je dnes Mizo-
roki-Heckova reakce pra¥dodobr jedna =z nejasgji aplikovanych reakci
katalyzovanych palladiem [50].

Ucinnost Heckovy reakce se odrazi nejen stpalanka a pouziti v laboratornich
podminkéach, ale i v imyslovych aplikacich [51] zahrnujicich régad vyrobu herbi-
cidu Prosulfuronu (Ciba-Geigy, Novartis) [52], [éka astma (Singulair, Merck) [53]
(Obr. 1.13) a vysoceistého 2- a 4-vinyltoluenu jako ko-monomeru pro ypoéraci
styrenu (Dow chemicals) [54].
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Obrazek 1.13 Friklady prtimyslow vyrabkinych latek za pouziti Heckovy reakce.
Nahde Prosulfuron, dole Singulair. Vazba, ktera vznidieckovou reakci, je oztana

cervere.

V pribéhu poslednich let byly vyvinuty pmyslové aplikace poskytujici specialni
chemikalie. Kupikladu v roce 2004 pracovnici GlaxoSmithKline pubirali velko-
tonazni syntézu protilatky vitronektinového receptoSB-273005 (molekula?)
zahrnujici reakci itakonové kyseliny s 2-bromo-SHoxybenzaldehydem 5)
(Obr. 1.14) [55]. Ziskali 61 kg produktd (79 %), gicemz reakce probih&ans
selektivre.
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HO CHO 1. HCI, MeOH

2.nakonovékyseﬁn§
Pd(OAc), P-tolyl)
n-BuyNBr, EgN

Br CHCN
5 6 CO,H
CO,H
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Obrazek 1.14 Pouziti Heck-Mizorokiho reakcefipvelkotonazni pipraw protilatky
vitronektinového receptoru SB-273008.(

1.5 Cil prace

Cilem této prace je modifikaci ITQ-2fipravit deponovany palladiovy katalyzator
pro Heckovu reakci a s taktdipravenym katalyzatorem v modelové Heckaeakci
otestovat vliv teploty, rozpoustla, baze a hydratové vody naipth zvolené testovaci
reakce. Dale se prace zabyva moznosti recyklacaykatoru. Vzhledem k povaze
katalyzatoru se prace zabyva i mnozstvim vyluhokanpalladia do reaki sntsi

a morfologickymi zndnami katalyzétoru v ihéhu katalyzovanéhoge. Pro potvrzeni
chemické povahyifpraveného katalyzatoru byl proveden §efitracni test za horka a

takzvany Hg-test.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Pii syntéze katalyzatoru byly pouzity konmie& dostupné chemikalie firem Lachema,
Sigma—Aldrich a rozpou&tla firem Penta a Lachner, které nebyly dale nijakavo-
vany. Toluen byl fedsuSen stanim nad sodikem #edestilovan pod argonem.
Dichlormethan byl suSen stanim nad &itdinem draselnym afedestilovan od hydridu
vapenatéeho pod argonem. Bezvody octan sodny popiityatalytickych experimen-
tech byl vyzihan nad plamenem kahanu a ponechdadradut v exsikatoru nad SO

2.2 Metody charakterizace

Elementarni analyza

Obsah vodiku, uhliku a dusiku byl stanoven stamdasgalovaci metodou na Ustavu
organické chemie a biochemie ASR. Obsah palladia byl stanoven metodou ICP-OES
na @istroji IRIS Interpid Il (Thermo Electron) s axi&n plazmatem a ultrazvukovym
CETAC zmlzovéem U-5000AT+ (podminky: radiofrekveni vykon uZity gi gene-
rovani plazmatu 1150 W, tlak v rozpraséva5.0 psi, piitok pomocného plynu:
1.0 ml-min?, spoteba vzorku: 2.40 ml-mif). Vzorky byly rozpudtny ve snisi HF

a HNG; 3:2 (supetisté, Merck) pi 50 °C po dobu 15 minut a poté reeiny
redestilovanou vodou. Pro stanoveni Pd byla vybrgmektralnicara 324.240 nm.
Vysledky analyz jsou uvedeny v charakterizaci jdtivwch slowenin a jsou vyjatkeny

v mmol prvku na gram materialu.

Praskova rentgenova difrakce

Pro potvrzeni struktury a krystalinityfipravenych vzork byla pouzita metoda
praskové rentgenové difrakce (XRD). Diftak zaznamy byly pidzeny na pistroji
Bruker AXS D8 Advance zathto podminek: Cull z&eni (Ka = 1.5406 A), grafitovy
monochromator, pozné rozliSeny detektor Vantec-1, n#p 40 kV, proud 30 mA,
krokovy posun 0.008534°/0,25 s v rozmezi 3-4@0{250° & pro materiall). Zarove
byly meéreny i difraktogramy v oblasti 1-9° §2 a voblasti 36.5-41.8° 2
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(pro recyklované katalyzatory). Pro zpracovani &odnoceni nagtenych dat byly
pouzity programy DIFFRAC PLUS Evaluation 9.0 [56Dagin verze 7.5 [57].

Infracervena spektroskopie (metoda DRIFTS)

IR spektra byla mena metodou DRIFTS natiptroji Nicolet 6700 firmy Thermo
Scientific. Vzorky byly gipraveny dikladnym rozeatenim asi s dvacetinasobkem KBr.
Cisty KBr byl znmgien zvla$ a odeéten jako pozadi. Spektra bylagiena v rozmezi
4000-400 crt s rozligenim 4 cif a 64 skeny. Spektra byla zpracovavana v programu
OMNIC [58] a Origin verze 7.5 [57]. Intenzita vilmiaje ozn&ena jako s-silna, m-
stredni, w-slabd, b-Siroka.

Méreni adsorpnich BET izoterem

Texturni vlastnosti (tj. specificky povrc®er, objem mikropdi Vn,ic a celkovy objem
pon Vi) byly ziskany z adsotpich izoterem dusiku &enych i -196 °C na gFistroji
GEMINI a u materidlu3 na gistroji micrometric ASAP 2020 V3.00 Ei#€d vilastnim
meérenim byl vzorek ITQ-2 odplyren pod heliem p 300°C (rychlost okevu
10°C-min?) po dobu 16 h. Vzorel vzhledem k obsahu organickych skupin byl
odplyrén pod heliem §i 80 °C (rychlosti okevu 0.5°C-min?) po dobu 1 h. Ob
odplyreni probihala pod vakuem. Po dosazeni tlaku 1 mnbylgyzorek odplygn pri
110 °C (rychlosti okevu 1°C-min™) po dobu 5 hodin.

Specificky povrch a objem mikropibbyl vypoiten podle BET teorie [59], resp.
pomoci metodyt-plot (objem mikropdk) [60]. Celkovy objem pdr zaplrénych
zkondenzovanym adsorbatem byl stanovaémrglativnim tlakup/po = 0.946. Korekce
na teplotu nebyla provedena.

HRTEM nereni

HRTEM snimky byly psizeny na transmisnim elektronovém mikroskopu JEOLQO2
(max. rozliSeni 0.19 nm), pouzité urychlovaci ¢&apl60 kV. Vzorek byl ppraven
jako disperze v ethanolu dvouminutovou ultrasoaifik Poté byla suspenze nakapnuta
na podlozni radénou stku potazenou uhlikovou membranou typu “holey catbon
Vzorek byl vysuSeni pokojové teplol.

NMR spektroskopie

NMR spektra'H a*3C byla n&iena na spektrometru Varian VNMRS 300. Vzorky byly
meieny v 5 mm skleinych kyvetach p teplog 25 °C. Rezonami frekvence jsou
uvedeny v Tab. 2.1. Jako vimt standard byl pouzit zbytkovy signal rozpcasa.
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Tabulka 2.1 Rezonéni frekvence rsrenych jader v NMR spektroskopii.

Jadro | Rezonami frekvence [MHz]
H 299.94
3¢ 75.4

Hmotnostni spektrometrie

Analyzy byly provedeny na plynovém chromatografuhmotnostnim detektorem
Shimadzu GCMS-QP2010 Plus s kolonou Rxi-624Sil R8stek) (20 m x 0.18 mm x
1 um filmu). Vzorky byly davkovany { 250 °C ve split médu sdicim pontrem
1/100 a pi pritoku nosného plynu (He) o linearnitpokové rychlosti 40 cm=§
Jednotlivé slozky vzorku byly rozteny v nasledujicim teplotnim programu: 200 °C —
3 min, 15 °C-mif* do 300 °C, 10 min. Teplotafgchodnésasti transfer lind byla
280 °C a teplota iontového zdroje 200 °C. Hmotniospektra byla r¥ena v rozsahu
m/z40-500, a to rychlosti (scan time) 0.25 s. Prmiglaci MS signalu rozpouitla byl
pouzit od@lovacicas €ut-off timg 1.2 min.

Plynova chromatografie (GC)

Chromatogramy byly &feny na plynovém chromatografu Agilent 6850 s kolono
DB-5 (20 m x 0.18 mm x 0.18m filmu). Vzorky byly zplyrny pii 200 °C a pi
pritoku nosného plynu 123 ml-min Jednotlivé slozky vzorku byly rozkny

v nasledujicim telotnim rezimu: gateini teplota 70 °C, teplotniipistek do 100 °C:
1 °C-min*, do 250 °C s teplotnimifsistkem 3 °C-mifi. Sledované reteéni ¢asy pro
butyl-cinamat: 8.15 + 0.3 min., butyl-3,3-difenytglat: 10.13 + 0.2 min., vnibi
standard (dodekan): 5.1 £ 0.1 min.
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2.3 Syntézy

2.3.1 Priprava ITQ-2

Delaminovany zeolit ITQ-2 byl ffpraven dle postupu popsaného A. Cormou vV lite-
ratuie [35]7

Charakterizace ITQ-2:

Praskova rentgenova difrakced(?: 7.17, 8.09, 12.83, 14.38, 15.84, 19.91, 22.61,
25.09, 26.00.

DRIFTS ¢/cm™): 3409 (b), 1093 (vs), 811 (m), 603 (m), 560 (#H3 (s).

BET povrch (M-g™%): 715.

2.3.2 Priprava materialu 1

+—0H —O
(EtO)Si(CHy)5C! \ PN
OH > ——O0-Si cl
toluen, Ar16 h,A /
——OH ——o0
ITQ-2 1

Obrazek 2.1Syntéza materialf.

ITQ-2 (3.1 g) byl kalcinovan (6 h vyivan na 550 °C rychlosti 1 °C mina poté byl
7.5 h zahivan @i konstantni tepl@), po kalcinaci byl modifikovan podle Demel a kol.
[61]. Vyzihany material byl ponechan k ochlazeniat@ratorni teplotu pod argonovou
atmosférou v 250 ml lsae. Poté byl vyzihany material zalit bezvodym tokm
(75 ml). KoranZzové suspenzi byltiggn (3-chloropropyltriethoxysilan (2.6 g,
0.01 mol) a takto vznikl4d st byla za intenzivniho michéni refluxovana 16 h pod
argonovou atmosférou. Vznikla ZlutooranZzovédn srazenina byla odfiltrovanaegs

¥V této praci bude nemodifikovany ITQ-2 ozoaan jako ITQ-2, chlorpropylovany ITQ-2 bude
ozna&ovan jako material, aminovany ITQ-2 bude oztavan jako materid2 a palladovany aminovany

ITQ-2 bude oznégovan jako materidd, prestoze se stale jedna o ITQ-2.
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fritu a postups promyta toluenem (barva po promyti:¢da), acetonem (Zluta), AcOEt,
hexanem a pentanem (piskova). Filtrat byl dosu®ewzduchu fi laboratorni teplat
Ziskany material byl extrahovan toluenem (500 mi$axhleto¥ extraktoru po dobu
24 h. Extrakci se nepoti® odstranit zabarveni materiélu.

Charakterizace material(:

Elementarni analyza (mmof®y C 7.1, H 19.0, Cl nestanoven.
DRIFTS (/cm™): 3629 (w), 3325 (b), 2979 (w), 2960 (w), 1869, (b¥97 (w), 1458
(w), 1438 (w), 1411 (w), 1097 (vs), 809 (m), 605,809 (m), 456 (s).

2.3.3 Priprava materialu 2

\ 1. HoNCH,CH,NE,
—O-Si/\/\cl toluen, 40 hA —o—si/\/\NH
/ 2. NH,OH/EtOH /
I ——O0
\/N\/
1 2

Obrazek 2.2Syntéza materialf.

Banka s veSkerym materidlerh byla sekurovana argonem, poté byl tento materidl
vysusen na olejové lazniipl20 °C pod vakuem po dobu 3 hjg@mz doSlo k jeho
zeswtlani. VysuSeny material byl suspendovan v bezvot@omenu (90 ml) a do sus-
penze byl pdan 2-(,N-diethylamino)ethylamin (7.29 g, 0.07 mol). Réaksnes byla

za stalého michani refluxovana @00 °C po dobu 40 h. Poté byla réak snés
ponechdna k ochlazeni na laboratorni teplotu. Takiodifikovany material byl
odfiltrovan, promyt ethanolem (50 ml) a vysuSenugem vzduchu. Vznikly sile
Zluty praSek byl 3 h neutralizovan michanim vessinvodného amoniaku a ethanolu
(3:1; 100 ml). Produkt byl naslediipromyt ethanolem do neutralniho pH promyvaci
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kapaliny a zcentrifugovan. Ziskany bily prasek #dgbusen na vzduchuipaboratorni
teplo€. Uvedenym postupem bylo ziskano 2.63 g mate#ialu

Charakterizace material@:

Elementarni analyza (mmol®y C 11.1, H 26.4, N 1.8.

Praskova rentgenova difrakced(?: 7.11, 8.09, 12.86, 14.38, 19.91, 22.59, 25.07,
26.05.

DRIFTS ¢/cm™) : 2972 (m), 2939 (m), 2819 (m), 1860 (w), 1497),(d459 (w),
1390 (w), 1096 (vs), 807 (m), 603 (m), 560 (m), 423

2.3.4 Priprava materialu 3

Do 250ml jednohrdlé kiky byl navazen materid2 (2.63 g) a byl fidan bezvody

CH.CI;, (80 ml). Do vialky byl odvazen octan palladnat@.(6 mg, 0.26 mmol), ktery
byl rozpus¢n v bezvodném dichlormethanu (2 ml) e 0.2um PTFE filtr byl tento

roztok gimo preveden k suspenzi materidl Vznikla snés byla michana v temnu
pii laboratorni teplat po dobu 12 hodin, poté byla zcentrifugovdna a ptam
dichlormethanem (3 x 50 ml).

Charakterizace materialg:

Elementarni analyza (mmol?y C 11.3, H 26.0, N 1.7, Cl 0.86, Pd 0.09.

Praskova rentgenova difrakced(d: 7.26, 8.17, 12.97, 14.51, 19.96, 22.67, 25.09,
26.17.

DRIFTS ¢/cm™): 2971 (w), 2935 (w), 1459 (w), 1396 (w), 1093)(v807 (m), 603
(m), 561 (m), 452 (s).

BET povrch (M-g™%): 100.
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2.3.5 Priprava butyl-3,3-difenylakrylatu

P ° PA(CHCOO),
. Gy __AACHCOO)
o CHaCOOH
110°C, 6 h

l O\H
Obrazek 2.3Syntéza vedlejSiho produktu, ktery vznikétpstovaci reakci.

Butyl-3,3-difenylakrylat byl pipraven podle literatury [62]. Do 50 ml ity byl
navazen octan palladnaty (19.6 mg, gndol), octan sibrny (2.4 g, 1.05 mmol), butyl-
akrylat (0.762 g, 0.50 mmol) a jodbenzen (4.56.§5Inmol). K takto vzniklé spsi
byla gridana ledova kyselina octova (22 ml). R&aksnts byla michana 6 hiipl10 °C
a poté ponechana k ochlazeni na laboratorni tepldasledd byla reakni smes
extrahovana ethylacetatem (100 ml). Vznikly rozibgk prefiltrovan es skladany filtr
a filtrdt byl odp#en na roténi vakuové odparce. Ziskany Zluty olej bgiSten
kolonovou chromatografii (mobilni faze hexan/etbglét = 5:1 na silikagelu). Butyl-
3,3-difenylakrylat byl ziskan ve forrzlutého oleje (0.4804 g, 29% vyek), ktery byl
charakterizovan NMR spektroskopii. Data ziskandR\spektroskopie jsou v souladu
s literaturou [62].

Charakterizace vedlejSiho produktu:

'H NMR (CDsCN, 300 MHz, ppm)5 0.88 (t,°Ju = 7.2 Hz, 3H, CH), 1.20 (zdanlivy
kvintet, J' = 7.5 Hz, 2H, CH), 1.46 (zdanlivy kvintet)' = 7.0 Hz, 2H, CH), 3.99
(t, *Juu = 6.6 Hz, 2H, CHO), 6.38 (s, 1H =CH), 7.22 — 7.18 (m, 2H Ph), 7-30.42
(m, 8H Ph).

13c{*H} NMR (CD3sCN, 300 MHz, ppm)5 13.0 (CH v Bu), 18.8 (CHCH, v Bu), 30.4
(CH3CH,CH, v Bu), 63.7 (C@H, v Bu), 117.8 (C@H=), 127.9 (CH v Ph), 128.0 (CH
v Ph), 128.2 (C v Ph), 128.5 (C v Ph), 129.1 (Chy,R29.4 (C v Ph), 139.3 (C v Ph),
140.1 (¢P%9), 155.6 (=CP}), 165.9 (CO).

Hmotnostni spektrometrien(2): 280 (M), 224 ([IM-CHg]™), 179 ([M—CQ— C4Hq]").
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2.3.6 Katalytické experimenty

Do cisté a vysusené zkumavky byl navazen mat&i@5 mg, 0.5 mol.% vzhledem
k butyl-akrylatu), brombenzen (235 mg, 1.5 mmoltybakrylat (128 mg, 1.0 mmol),
dodekan jako vnihi standard (170 mg, 1.0 mmol)figlusna baze (1.5 mmol)
arozpoustdio (5 ml). Detailni pehled experimeit je uveden v Tab. 2.2. Reak
baika byla proplachnuta dusikem a po uzsw septem z&fvana na teplotu 150 °C
po dobu 8 hodin ve vsadkovém reaktoru Heildoph I838is |. V piibéhu reakce byly
odebirany vzorky, které byly zcentrifugovanyii p4000 ot&kach za minutu
a analyzovany na plynovém chromatografu jak je aopy kapitole 2.2.

Tabulka 2.2 Prehled provedenych katalytickych experiment

PhBr Buakrylat Baze Rozpousto pr\égﬁLetJ?(:/cj ]
1.5 mmol 1.0 mmol CECOONa-3HO DMF 0
1.5 mmol 1.0 mmol CECOONa-3HO DMA 0
1.5 mmol 1.0 mmol CECOONa-3HO BusN 0
1.5 mmol 1.0 mmol CBCOONa (tav.) DMF 4.5
1.5 mmol 1.0 mmol N O DMF 21
1.5 mmol 1.0 mmol N#C O3 DMF 28
1.5 mmol 1.0 mmol N# Oy-12H0 DMF 0
1.0 mmol 1.0 mmol N&ZL O3 10H,0 DMF 0
0.75 mmol 0.5 mmol CBCOONa-3HO DMF' 0

" pouzit pouze 1 mmol baze a PhBr (standamivuzivan 1.5 mmol).
*pouzito pouze 0.75 mmol bazdid@na Hg.

V zavislosti na pouzité bazi dochazelo ke vznikdlegiho produktu, ktery byl
pomoci GC-MS ufen jako dvojnasolinfenylovany produkt. Identita byla potvrzena
srovnanim zaznamu GC analyzy r&ak snesi a autentického vzorku butyl-3,3-
difenylakrylatu. Dale byl proveden Hg test a filina test. Jako reakce, na které byla
provedena otrava katalyzatoru rtuti a fitmatest za horka, byla zvolena reakce v DMF
s trihydratem octanu sodného jako bazi. Hg tesbdserySe zmidného postupu lisi
pouze vtom, ze byl proveden s poknim mnozstvim vstupnich slozek ve stejném
objemu a na z@tku reakce byl po proplachnuti réak nadoby dusikemif@an 1 ml
rtuti. Filtracni test za horka byl proveden stejjako predchozi experimenty s tim
rozdilem, Ze byl proveden s polériho mnozstvi vychozich latek ve stejném objemu
rozpoustdla. Po ficeti minutach byla z regki nadoby odstrama polovina objemu
reakni snesi, kterd byla pefiltrovdna pes PTFE filtr (0.45um) do dusikem
proplachnuté reaki nadoby.
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2.3.7 Stanoveni vyluhu palladia

Jako systém, ve kterém se kvantifikovalo mnozsyhiihovaného palladia byl zvolen
systém s trihydratem octanu sodného jako bazijakiwe stechiometrickém paimu,
tak i v nadbytku (1.5 mmol) v DMF#p150 °C. Po ukoteni reakce byla redhi snts
ochlazena na laboratorni teplotu a zcentrifugovaBapernatant byl odebran
na stanoveni obsahu vyluhovaného palladia v roztekuny podil byl ndsledrpromyt
dvakrat DMF (5 ml) a potétyrikrat ethanolem (5 ml). Takto promyty katalyzatgt b
vysuSen v suS&énpii 100 °C. ZusuSeného katalyzatoru bylyippaveny vzorky
pro méieni HRTEM a ke stanoveni obsahu palladia (popis odyet uveden
v kapitole 2.2.).
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3.VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Priprava katalyzatoru

Katalyzator pro Heckovu reakci studovany v tétocprhyl pripraven post-
syntetickou modifikaci dvoudimenzionalniho zeolitifTQ-2 [32] zakotvenim
donorovych skupirESIiCH,CH,CH,NHCH,CH,NEt, [63]. Tato donorova skupina byla
vybrana s ohledem na vysledky katalytickych expenitiy kterych dive dosahl Demel
a kol. [64]. Autdi ukazali, Ze tato donorova skupina je dobrym ¢@si (ligandem)
pro octan palladnaty a takto stabilizovany katdlgzakinné katalyzuje Suzukiho-
Miyaurovu a Heckovu reakci. Dale se Demel a kobyxali vlivem pongru N/Pd
imobilizovanych skupin a ukotveného palladia. Zjistze ¢im vySSi je porér
koordinovanych skupin tedy N/Pd, tim je vy3Si kaiekd aktivita, coz je
pravdEpodobré zpasobeno tim, Ze pevny nésslouzi k uskladéni kovovychéastic na
povrch (stabilizace koordinaci) a zarayetedchazi agregaci aktivnich kovovyeastic
pii vySSi reakni teplog. U stejré modifikované SBA-15 s poénem N/Pd = 17 byla
konverze na stejné testovaci reakciefw stejného mnozstvi pouzitého palladia, &uto
pouZzili o 10 °C vysSi rea&ki teplotu) po osmi hodinach tém80 %. Proto byl u
katalyzatoru studovaného v této praci zvolen vygster N/Pd, ktery v mém ipads
¢inil 18. K podobnym zasram doSel i P. Wang a kol. [65]. S ohledem na tyte¢ma
byl navrzen katalyzat®, jehoz schémaifpravy je znazoréno na Obr. 3.1.
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Obrazek 3.1Schéma syntézy katalyzatoru.

Vychozi ITQ-2 byl aktivovan kalcinaciip550 °C po do dobu 7.5 h (kalcitrd
teplota byla dosaZena z laboratorni teploty korsfem pirastkem 1 °C-mir).
Po kalcinaci zeolitu byla provedena chlorpropyl&t@-2 podleclanku Demela a kol.
[61] za vzniku materidlul. Chlorpropylace byla provedena (3-chlorpropyljtraxy-
silanem v toluenovém roztoku. Reak snts byla refluxovana pod argonovou
atmosférou po dobu 16 h.

Pred naslednou aminaci byl materiflpod argonovou atmosférou suSef p
120 °C po dobu 3 h. VysuSeny material byl poté yamwén“ reakci s 2N,N-diethyl-
amino)ethylaminem v toluenovém roztoku. R&dksneés byla refluxovdna po dobu
40h. V piibéhu reakce vznikal amin hydrochlorid, ktery bylo méiggevest na volnou
bazi snési 25% vodného roztoku amoniaku a ethanolu (1:3).nRutralizaci byl
material2 promyt do neutralni reakce supernatantu a ziskaatgrial byl ponecham
k dosuSeni na vzduchuigdaboratorni teplat Po aminaci bylo ziskano pouze 2.6 ¢
materialu 2. Vzhledem Kk pouziti centrifugace a polétavosti némo praskovitého
produktu jsou totiz ztraty ziskaného materialu w¥soObsah donorovych skupin
je v materialu2 vyjadcenym obsahem dusiku. V porovnani s obdobrodifikovanou
SBA-15 ftikrat vysSi (vztazeno na N).

-35 -



Koneny material3 byl piipraven palladaci materiali Palladace byla provedena
octanem palladnatym v roztoku suchého dichlormethmndobu 12 h. Poté byl ziskany
material3 zcentrifugovan a promyt dichlormethanem (50 mps@h uhliku stanoveny
u materidlu2 a 3 je prakticky stejny. Zarowve byl v materidlu3 stanoven i obsah
zbytkového chloru, aby mohlo byt a@no pokryti. Obsah zbytkového chloru byl
stanoven jako 0.86 mmol'g Pokud se z obsahu uhliku stanoveném v matefialu
spaiita teoretické mnoZstvi chloru (2.36 mmot)ga porovna se se zbytkovym
mnozstvi chloru, je patrné, Ze chlorpropylové skype naalkylovaly zhruba z 64 %.
Moznym vyswétlenim pr@& nedoslo ke kompletni alkylaci ihe byt to, Ze chlor-
propylové skupiny ,zapadly” do vifiti struktury ITQ-2 a nebyly takifstupné aminaci.
Tyto zawry koreluji i svyraznym poklesem BET povrchu po difikaci. Jinou
moznosti je alkylace abou dusikovych atomELNCH,CH;NH,. Celkové pokryti
materialu nicmé# urcit nelze, protoze neni znamaiyodni mnoZstvi dostupnych
hydroxylovych skupin na povrchu ITQ-2.

3.2 Charakterizace p Fipravenych material

3.2.1 Pouzité metody charakterizace

Pripravené latky byly charakterizovany pomoci elerdamt analyzy, praskové
rentgenoveé difrakce (XRD), inféarvené spektroskopie (metoda DRIFTS) &enim
dusikovych adsotmich/desorpnich izoterem. Povrch katalyzatorted a po reakci byl
navic snimkovan vysoce rozliSnou elektronovou trassi mikroskopii (HRTEM).
Vedlejsi produkt vznikajici id reakci byl charakterizovan pomoci hmotnostni
spektroskopie a porovnan s autentickym vzorkem.

Z pripravenych materiél byly odebrany vzorky, na kterych byla provedena
elementarni analyza (EA), jejiz vysledky jsou shynu Tab. 3.1. Vysledky jsou
diskutovany v jednotlivych pasazickigravy katalyzatoru.

Tabulka 3.1 Vysledky EA gipravenych materiél

Obsah C Obsah N Obsah ClI Obsah H Obsah Pd

Material [mmol-g]  [mmol-gY] [mmol-gY] [mmol-gY] [mmol-g¥
1 7.1 --- --- 19.0 ---
2 11.1 1.8 --- 26.4 ---
3 11.3 1.7 0.86 26.0 0.09
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Vzorky byly dale charakterizovany pomociéimni adsorgnich/desorpnich
izoterem. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 3.2. BET mbv byl ugen z adsorgnich
izoterem s pouzitim BET teorie.

Tabulka 3.2 Texturni parametryifpravenych materiél

., BET pOVfCh VTOT Vmikro ot
Material — _ PO
[m*-g] [em®g7] [em®g7]
ITQ-2 715 0.57 0.02
3 100 0.25 0

Adsorgni/desorpni izotermy byly mdteny pouze u materialuigd modifikaci
a u vysledneho materialu. Jednotlivé izotermy jgnézorgny v samostatnych grafech
(Obr. 3.2 a Obr. 3.3), aby byly lépe patrné jejicary. Rivodni material ma izotermu
typu IV (Obr. 3.2.) s hysteréznfikkou H3 (klasifikovano dle IUPAC, 1985 [66]). Tato
izoterma je konkavni k ose relativniho tlaku, pakzfe linearni Usek, ktery se pouziva
k uréeni objemu par, a u vysokych hodnot tlékje izoterma konvexni. To indikuje
tvorbu adsorbované vrstvy s datajicim tlakem. KdyZz je rovnovézny tlak roven
saturgnimu @/pp — 1), pechazi adsorbovanad multivrstva na kapalintipgulré
zmrzne. Izoterma vykazuje hysterezi, ktera jésgbena plénim prazdnych pdr pri
tlaku zavislém narozénu porfi (dochazi ke kapilarni kondenzaci v mikroporech),
vyprazdiovanim poéit a kapilarni kondenzaci v mezivrstevnatém prostyavic z typu
hysterezni smiky (H3), ktera je charakteristicka pro agregatychihcastic je patrné,
Ze se jednd o vrstevnaty materidl. Zemych dat byly uteny objemy mikro- a
mesopodii. Vzhledem k delaminované strukéu ITQ-2 vSak nebyly édeny ,pravé”
mesopory, ale v hodnbpro mesopdry byl zahrnut i objem mezi jednotlivyrstvami
(Obr. 1.3 nastran9). Proto byla pouzita metodaplot, ktera z uvedeného objemu
mesopoit odstranila objem mezi vrstvami. V Tab. 3.2 je wedpouze objem
mikroport a celkovy objem pdir Ode&tenim Vi, a V mikropofi pak ziskame objem
mezivrstev.
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Obrazek 3.3 Naneiena adsomfni/desorgni izoterma pro materid8. BET povrch:
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Po modifikaci doSlo k vyraznému snizeni BET povichoz je pravépodobr
zpisobeno tim, Ze na povrch jednotlivyclfelicitanovych vrstev byly ukotveny
organické donorové skupiny. Ze struktury ITQ-2 (ObB8 na strah9) je patrné, Ze se
vrstvy modifikuji ze vSech strartimz zarové dochazi k vysSSimu pokryti povrchu
donorovymi skupinami v porovnani s obd¢bmodifkovanymi molekulovymi sity jak
jiz bylo zmireno u vysledk elementarni analyzy. Donorové skupiny tedy vyt
prostoru mezi jednotlivymi vrstvami a zardveak znepistupni vnitni strukturu
materialu (mikropéry). Ze ziskanych dat bykem objem mesopdr0.25 cmi-g ™7, ktery
vyswtluje pritomnost hysteréznifiwky na izoternd. Nejedna se vSak o ,pravé”
mesopory, ale o objem mezi vrstvami. DalSifivatlem tak vyrazného snizeni BET
povrchu je to, Ze modifikaci dochazi k vyhlazeragbly povrchu ITQ-2, a Ze se nosi
v pribéhu modifikace rozklada.

Jak jsem jiz zminila v Gvodu, ITQ-2 bylipraven z vrstevnatého prekurzoru
MCM-22P oddalenim jednotlivych vrstev hexadecygihylamonium bromidem
a tetrapropylamonium hydroxidem. Delaminace se gaowmisinim reakni snesi
do ultrazvukové lazh Ze struktury materidlu MCM-22 (Obr. 1.4 na stralD) je
patrné, Ze v kyslikovych #stcich nejprve dojde krozéhi a pak i nasledenému
rozlamani struktury.

Protoze se zvySuje neuspdanost struktury (vrstvy na sebe chaoticky popadaj
dochazi oproti iwodnimu difraktogramu MCM-22 (Obr. 3.4) k poklesntenzity
jednotlivych signal. Rozsteni signal indikuje, Ze doSlo ke zmenSeni velikosti
krystaliniti (koherentnich krystalickych domeén). V Obr. 3.5ujspobrazeny difrak-
togramy ziskanych materialbez oblasti nizkych Uk aby Iépe vynikly jednotlivé
difrake¢ni piky. Ri porovnani jednotlivych difraktograims pivodnim difraktogramem
prekurzoru je patrné, Ze signaly, které byly vakfogramu prekurzoru relati¥n
intenzivni, jsou zachovany i v ostatnich difrakergech.
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Obrazek 3.4Difraktogram MCM-22. Revzato z literatury [22].
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Obréazek 3.5 Difraktogramy pipravenych materidl Cerna —I1TQ-2, &ervena —2,

zelend -3.
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Oblast malych ulil v difraktogramech je u kazdého materidlu jina, gez
zpisobeno tim, Ze na sebeai ptipraw materialu popadaly jednotlivé vrstvy a
mezirovinna vzdalenost tak neni vSude stejna jatibuyklych zeolit.
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Relativni intenzita [A.U.]
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o4 - - O . @ O
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20[7]

Obrazek 3.6 Difraktogramy pipravenych materiél véetné oblasti s malymi uhly.

Cerna ATQ-2, ¢ervena -2, zelena -3.

Difraktogramy byly vyhodnoceny pomoci programu Z[B3], ziskané tabulky
jsou uvedeny v ffloze. Z pozic signél byly z Braggovy rovnice vypdtany
mezirovinné vzdalenosti, které byly porovnany sjiigdeo MCM-22 [22]. Z porovnani
hodnot signal MCM-22 a ITQ-2 je patrné, Ze ve spektru ITQ-2 jspachovany
signaly, které byly v difraktogramu prekurzoru (T&3). V difraktogramu material
se nachazeji signaly u stejnych hodngjako v gipads ITQ-2.
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Tabulka 3.3 Signaly, které jsou zachovany v difraktogramu IZ@Q-ivodniho

MCM-22.
h k | 2] d [A]
1 0 0 7.18 12.3
1 0 1 8.01 11.0
1 0 3 12.84 6.9
2 0 0 14.34 6.2
1 0 4 15.92 5.6
2 2 0 25.05 3.6
1 0 7 26.01 3.4
3 3 0 37.97 2.4

Pro v8echny fipravené materialy byla zffena infr&ervena spektra metodou
DRIFTS v rozsahu 4000-400 ¢hs rozlisenim 4 cit. Tato spektra jsou uvedena

v Obr. 3.7.
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Obrazek 3.7 Infracervena spektraftjpravenych materiél véetné vychoziho 1TQ-2.
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Cerna ATQ-2, ¢ervena -1, zelena -2, modra -3.
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V rozmezi 1400-400 cr se nachéazi oblast otisku prsfinger prini), ktera je
vhodna k identifikaci organickych latek. Z n&mnych spekter (Obr. 3.7) je patrné ze u
vychoziho materialu ITQ-2 v porovnani s modifikoyam materidaly chybi pasy
v oblasti 730 cnt, 697 cm® a 668 cm', které pislusi pasm uhlikového skeletu,
deforma&nim vibracim skupin Ckla CH, skupiny. Krong téchto chykjicich pas jsou
spektra ITQ-2 a ostatnichiipravenych materiél v oblasti ostisku prstu prakticky
shodna. Z toho Ize usuzovat, Ze nedochazi ke amikt znénam nosie a jedna se

tudiZ o stejné materialy.

0.05 T y T y T y T y T 3
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0.024
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0.00
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Obrézek 3.8 Infratervena spektraifpravenych materiél v oblasti 4000-1200 crh

Cervena -1, zelena -2, modra -3.

U pivodniho materialuTQ-2 je v oblasti 3700-3200 crhsilny pas streching
vibrace SiG—H skupiny. DalSi silny pas naleZejici skupidi—O se nachazi v oblasti
830-1110 crit. Tento silny pas (1093 ¢ je pozorovan ve vSech ostatnich spektrech.
Pro vyhodnoceni fibshu syntézy jsem vyuZivala oblast spektra mezi 400600 cri*
(Obr. 3.8), zejména oblast kolem 2900 tkde Ize pozorovat slabé pasy-El vibraci.

U materialul se vyskytuje velmi slaby pas deforfnanizkové vibrace CH skupiny
u 1438 cm’. V pribshu modifikace dochézi k nistu intenzit signdl vibraci CH
skupin a po aminaci jsou ve spektru patrné i sigkéhcovych CH skupin. Ze spektra

-43 -



na Obr. 3.8 je zjevne, Ze u materidytedy po aminaci) ma pas—cH vibraci étyfi

vrcholy, které pravépodobré prislusi valetni antisymetrické vibraci CHskupiny
(2972 cmb), valeréni antisymetrické vibraci CHskupiny (2938 ci), symetrické
valeréni vibraci CH skupiny (2882 cmf) a symetrické vibraci CH skupiny
(2819 cm?). Déle se ve spektru materi&unachazi fizkova vibrace Nl skupiny i

1651 cm’. U materialu2 je ve spektru jeStpatrna destnikova vibrace gkupin i

1380 cm™. Dalsi signal, ktery je moZné ve spektrectgulit je pik kolem 1630 cm

ktery prav@podobr prislusi adsorbované véd68, 69].

3.3 Katalytické experimenty

Jako testovaci reakce byla zvolena Heckova reakombEenzenu a-butyl-akrylatu
za vzniku butyl-cinnamatu A) (Obr. 3.9) s vninim standardemn-dodekanem.
Ve schématu testovaci reakce je jako &minaB ozna&en vedlejSi produkt, vznikajici
dvojnasobnou arylaci.

Br

~ ° s _[Pd .
bazeA

(@]
o B
/
O\H
Obrazek 3.9 Zvolena testovaci reakce se zndzogm Za&danym A) a vedlejSim

produktem B).
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Na za&atku katalytickych experimeitylo poteba najit vhodny vnihi standard,
Pavodre pouzity mesitylen i dekalin se totiz vipghu reakce ze ssi odpaovaly.
Proto byly ostatni reakce provedenyiitgmnostin-dodekanu. Naslednbyl zkouman
vliv reakéni teploty. Pilotni experiment byl provedeti 140 °C v DMF s octanem
sodnym (p.a. bezvody) jako bazi. Vysledky experimesak ukazaly, Ze za této teploty
reakce neprobiha, proto byla réakteplota zvySena na 150 °Gj které byly nasledn
provadgny vSechny experimenty. Dale jsem se &ala na optimalizaci pouzitého
rozpoustdla (Obr. 3.10). Experimenty byly provedeny v ttydaminu, DMF a DMA a
s trihydratem octanu sodného jako bazi. &yan pekvapenim bylo, Ze reakce
v tributylaminu vilbec neprobihala. MoZnym vy&ilenim mize byt fakt, Ze tributylamin
je relativie mekka baze, ktera podle HSAB teorie (viz nize) vetiolre koordinuje
vyluhované palladium a v re&ki snesi pak nejsou dostupné aktivni katalyticléstice.
Reakce v DMF probihala c¢co 1épe nez v DMA. Zatimco v DMF byla konverze po

8 h 99.5 %, v fipadt DMA bylo dosazeno pouze konverze 72 %.
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Obrazek 3.10 Zavislost stup#& konverze nacase pro testovaci reakci pro¢adu
v riznych rozpousgdlech i 150 °C s 0.5 mol.% Pd a s @EIOONa-3HO jako bazi:

tributylamin @), DMA (A), DMF(V).
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Vzhledem k dosazenym vysledk byly dalSi experimenty provéady jen
v bezvodém DMF. Sledovala jsentedevSim vliv baze. ProtoZze octan sodny je
relativré hygroskopicka latka, 2zala jsem se zabyvat vlivem hydratové vody nebgn
reakce. Jako prvotni experiment byl proveden erpamt s tavenym octanem sodnym
a s trihydratem octanu sodného (Obr. 3.11). ZajimmagjiS€nim bylo, Ze p pouZziti
bezvodé baze byly dosaZzeny nizSi konverze epquziti zmigného definovaného
hydratu.
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Obrazek 3.11 Stupeé konverze v taveném GBOONa (A) a CHCOONa-3HO (m)
v DMF pii 150 °C a s 0.5 mol% Pd.

Dale bylo testovano tsobeni tiznych hydratovanych a bezvodych bazi. Jako
dalSi testované baze byly zvoleny fostmr@n a uhkiitan sodny. Jak je patrné z Obr.
3.12 a Obr. 3.13, nejlepSi konverze bylaipad hydrati opst dosazena viftomnosti
hydratovaného octanu. Mezi bezvodymi bazemi sim&él straa nejhiie vedl celkem
prekvapiw taveny octan sodny.

- 46 -



1.0 T T T T T T T T T T T /
<« — 4
A
_— — 4
0.8 /< \‘4A”*w——— A 4
< /
A
0.6 A/ i
(O]
N
[«]
>
c
o =
X
T j T ! T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8
t[h]

Obrazek 3.12 Stupén konverze v modelové Heck®dvreakci provasné v DMF
pii 150 °C s 0.5 mol% Pd a za pouziti hydratovanychzib NaCO;-10HO
(V), CH;COONa-3HO (A), N&POy-12HO0 (A).

M

konverze

t[h]
Obrazek 3.13 Stupén konverze v modelové Heck®évreakci provadné v DMF
pii 150 °C s 0.5 mol% Pd a za pouziti bezvodych b&H;COONa (V), NaPO,
(A), NaCOs (A).
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Zanxtime-li se podrobgji na pdadi reaktivity v bezvodych systémech a v sys-
tému s definovanym mnoZzstvim hydratoveé vody, zjistiZe v fipac reakci kde byly
pouzity bezvodé baze, jeifaali dosazenych konverzi nasledujici:
fosforeznan (64 % / 8 h) > uditan (59 % / 8 h) > bezvody octan sodny (53 % }.8 h
U systéni, kde byly pouzity baze s definovanym mnozstvim rhjavé vody, je
piehozeno ptadi octanu a fosfot@anu. NejlepSich vysledkza pouziti hydratované
badze tak bylo dosazenori pouziti trihydratu octanu sodného jako baze (9%5
konverze / 8 h), zatimco nejhorSich vyshkedkosahoval dodekahydrat fosfonanu
sodného (72 % / 8 h).fiRouziti dekahydratu uliitanu sodnéhctinila dosazena
konverze 83 % po osmi hodinach reakce.

Katalyticka aktivita katalyzatoru zjewnzalezi na tom, jaky je vyluh aktivnich
palladiovych ¢astic do roztoku. Obsahuje-li regi snts rgjakou slodeninu, ktera
dohkie koordinuje palladnaté ionty, zvySi se rozsah wyla tim i katalyticka aktivita
katalyzatoru [21]. Palladnaté komplexy jsou dikgkétonové konfiguraci Hobvykle
Stvercow planarni. Ctvercové uspiadani je sice stéricky mé&nvyhodné nez
tetraedrické, ale elektronova konfiguradepdeferuje toto usgadani. Orbital By je
zde totiz silg protivazebny a istava volny, coz stabilizuje pr&planarni uspi@dni.
Palladnaté komplexy maji mirny sklon k &dim reakcim a ke zvySeni koordémdého
¢isla na 5 nebo 6. Vipad pouziti hydratovanych bazi prajmbdobr pristupuje
ke koordinaci je$thydratové voda.

Podle Pearsonovy teorie¢kkych a tvrdych kyselin a bazi (Hard Soft Acid Base
Theory [70]) jsou palladnaté iontyakké kyseliny. Rozé8eni¢astic na nikké a tvrdeé je
zavislé na plodné hustohaboje (/4zr?). Tvrdymi jsou podle této teorie oztmany
castice, které jsou malé, relativivysoce nabité a slakpolarizovatelné. Jako ¢kké
castice jsou na druhé stiamznaeny velke castice, které se nachazeji v nizkém
oxidatnim stavu a jsou sithpolarizovatelné. Podle této teorie fostaran neni tak
tvrda baze jako uhlitan a octan. Z tohowdodu je pravépodobrié uprednosiiovana
koordinace fosfor@anovych aniorit pred koordinaci octanu nebo ufitanu.

Paadi reaktivity jednotlivych katalyzatbrv bezvodém systému by mohlo byt
ovlivnéno i rozpustnosti baze v systému a tedy i dostupt@ze v pitbéhu reakce.
Nejlepé rozpustnou bazi v DMF bude prgwidobré octan sodny, protoze relativni
hustota nabojeiastic je mala a proto je rozpustnost v nepolarmizkpoustdlech
v porovnani s ostatnimi bazemi prépddobré nejwtSi. Rozpustnost uRitanu
sodného je 3.8 g [71]. Rozpustnost fosfotmanu sodného stejrjako rozpustnost
octanu sodného tabelovana neni, takze ji Ize podbadnout na zaklédrelativniho
nabojecastic. Fosforénanovy anion ma &si relativni naboj nez uliitanovy anion
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a lze tedy ¢ekavat, Ze bude rozpustnyiib. Z toho by se dalo usoudit, Ze rozpustnost
bazi v systému bude stoupat waudi: fosforénan < uhléitan < octan. Z Obr. 3.13 je
patrné, Ze&im EtSi je rozpustnost baze, tim horsi konverze je Zbysa Dale je patrné,
Ze @i pouziti bezvodych bazi dochazi vapgéhu reakce k poklesu konverze, coz je
zpiasobeno vznikem dvakrat fenylovaného produktu (@atnaB v Obr. 3.9), ktery byl
jasre identifikovan pomoci GC-MS. Proto bytipraven vedlejSi produkt, aby mnozstvi
vznikajiciho vedlejSiho produktu mohlo byt kvarkidvano (Obr. 3.14).
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Obrazek 3.14 Stupa& konverze vznikajiciho vedleSiho produktu v Heckaeakci
v DMF pii 150 °C za pouziti bezvodych bazi.dRé&, (V), CHsCOONa (A),
Na,CO; (m).

V dalsim katalytickém experimentu byl stanoven wyhalladia po reakci. Jako
systém, v kterém se kvantifikovalo mnozstvi vyluangho palladia byl zvolen systém
s trihydratem octanu sodného jako bazi a to jakstezhiometrickém po#nu, tak
i v nadbytku (1.5 mmol) v DMF ip 150 °C. Po ukoteni reakce byla re&ki smes
zcentrifugovana a supernatant byl odebran ke stamoxyluhovaného obsahu palladia
v roztoku. Pevny podil byl promyt DMF (2 x 5 ml) @té ethanolem (4 x 5 ml).
Promyty katalyzator byl dosuSen v sugapii 100 °C. Takto recyklovany katalyzator
byl pouzit na stanoveni obsahu palladia a HRTEk#temi.
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Tabulka 3.4 Vysledky stanoveni obsahu palladia ve vyluhu aeoyklova-

nych katalyzéatorech.

Obsah Pd Obsah Pd
ve vyluhu v pevné fazi
[mg-mi™] [mmol-g7]
Stechiometricky 0.001 0.086
Nadbytek NaOAc 0.010 0.089
Pavodni kat. 0.090

Ze stanovenych hodnot Ize vyvodit, Ze pokud jsazelks brombenzen pouzity ve
stechiometrickém mnoZstvi, je mnozstvi vyluhovanépalladia zanedbatelné.
Pfi pouziti brombenzenu a baze v nadbytku dochézidesetindsobeni mnoZstvi
vyluhované palladia do roztoku, coz omezuje moznesgklace takového katalyzatoru.
Teoreticky by n#l obsah palladia stanoveny v roztoku a pouziténaliaatoru v soktu
dat pivodni mnozstvi palladia stanovené twpdnim katalyzatoru. ®@vodem, pro
v soutu u katalyzatoru pouzitého ve stechiometrick€smevyjde hodnota stanovena
pro katalyzator fed reakci, je, Ze v supernatantu bylo velmi nizkeIstvi palladia
blizici se detadnimu limitu pouZité metody, takZe &enim se ziskavaji mala
a relativié¢ negresn&isla. | ges to, Ze v pac systému se stechiometrickym pénem
reaktant dochazi k zanedbatelnému vyluhu, nejedna se a xteldny katalyzator pro
tuto reakci, protoze je dosazeno pouze 49% konveozesmi hodinach. Katalyzator
pouzity s nadbytkem brombenzenu a baze sice dmsaéori 100% konverze, ale
dochazi k tak velkému vyluhu (11%), Ze recyklacwlyaatoru bez sniZzeni katalyticke
aktivity v ¢ase nebude mozna. V porovnani s kamerdostupnym Pd/C, ktery byl
testovan v Heckay reakci dochazi kvyluhu nad 14 % [74]. Z recykioyeh
katalyzatod byly dale méteny difraktogramy, aby byla zj&ta gitomnost kovového
palladia v katalyzatoru a aby byla p&dena gipadna degradace materialu (viz dale).

Poslednim experimentem byl filthai test za horka a takzvany Hg-test. Fdiria
test byl proveden na nejlépe probihajicim expertmemedy pro reakci v DMF
s trihydratem octanu sodného jako bézi. Experimbpt proveden s polovni
koncentraci oproti ostatnim experimémt tak, Ze poitceti minutach byla z regki
smési odebrana polovina objemu reak snesi, kterd byla fefiltrovana pes PTFE filtr
do dusikem proplachnuté remk baiky. Vysledky filtratniho testu jsou znazamy
v Obr. 3.15.
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Obrazek 3.15 Stupa& konverze v modelové Heck®dweakci provadné v DMF i
150 °C s 0.25 mol % Pd za pouziti trihydratu octandného jako baze ve filthaim

testu. Filtrat q), pavodni reakni snes (o).

Z Obr. 3.15 je patrné, Ze reakce probiha i vedtilty coz je zfisobeno tim, Ze
piipraveny katalyzator ma homogenni ,povahu“. Mkghu reakce dochazi
k vyluhovani zna&ného mnozstvi palladia do redksmesi (viz tabulka 3.4, nadbytek
NaOAc) ve formd rozpustnych palladnatycktastic [21], které jsou v roztoku
stabilizovany pitomnosti trihydratu octanu sodného. Modifikovargvieh ITQ-2 zde
tedy spiSe slouzi pouze jako zdroj rozpustnych IWatky aktivnich palladnatych
komplexi. Zpomaleni reali rychlosti givodniho systému lze vysthit tim, Ze ze
systému byla odebrana ziné cast katalyticky aktivnickiastic.

Hg-test byl proveden obdobnjako vybrany modelovy experiment tedy
s trihydratem octanu sodného jako bazi a s péhdvkoncentraci vychozich latek.
Pritomna rt zcela selektivé zablokovala vSechny katalyticky aktiviiastice, takze
reakce neprobihalaibec.
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Obradzek 3.16 Difraktogram pvodniho Kkatalyzatoru ¢érnd) a recyklovaného
katalyzatoru pouzitého ve stechiometrickéésm(zluta) a ve sisi s 1.5 nasobnym

nadbytkem brombenzenu a baze (modra).

Z porovnani praskovych difraktogrankatalyzatoru fed a po reakci vyplyva, ze
struktura katalyzatorutstava nezrnéna. Dale je evidentni, Ze se v difraktogramech
nevyskytuje difrakce kovového palladiad(2 40 °, rovinahkl (1 1 1)) [72]. Vzhledem
k nizké koncentraci palladia v katalyzatoru byly wmEtyklovanych materiél znovu
zmeieny difraktogramy i v oblasti 36.5 — 41.89.2Ani zde nebyly nalezeny zadné
difrakce kovoveho palladia 2= 40 °, rovinahkl (1 1 1)). Katalyzatory fi@d ani po
reakci neobsahuji Zadné kovosdstice palladia coz bylo potvrzeno i pomoci HRTEM
(viz dale).

HRTEM-métenim byly snimkovany recyklované katalyzatory avqani
katalyzator. Cilem @feni bylo ziskat informaci o morfologii matefiab pipadné
zmeéné morfologie materialu a vzniku nano/mikrokrystapalladia. Od pvodniho
katalyzatoru byl zaznamenan obraz elektronové kdigaObr. 3.17, z kterého je patrne,
Ze materiaB si zachovava krystalickou strukturu.
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Obrazek 3.170braz elektronové difrakce na materidlmiskany pomoci HRTEM.

Z HRTEM mikrofotografie na Obr. 3.18 materiéuze usuzovat, Ze je material
tvoren z desek, které jsou nahégroskladany na sékcim tmavsi misto v obrazku, tim
je zde naskladano vice desek). Ze snimku neni gabstra Sfpnost destiek.
V n¢kterych mistech je jagmpozorovatelnaifma niiz vzorku.
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Obréazek 3.18HRTEM snimek katalyzatoru@d reakci.

Z obrazku Obr. 3.19 byla o&tena mezirovinna vzdalenost (cca A). Hodnota
mezirovinné vzdalenosti byla ziskana jakémér ze i méteni. V kazdém znich byla
zmétena Ska 20 sousedicich rovin a byl provedefegmet na jednu rovinu.
Mezirovinnd vzdalenost odpovida v difraktogramu enatu 3 piku 8.12° 2, ktery
odpovida mezirovinné vzdalenosti 41 Tento pik v difraktogramu MCM-22 odpovida
rovinam hkl (0 1 0). Lze tedy iedpokladat, Ze i v difraktogramu materiéuby to
mohlo odpovidat rovinarhkl (O 1 0).
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Obrazek 3.19 HRTEM snimek materialB8 reakci se zvyrazmymi rovinami gimé

mifZze vzorku. Mezirovinna vzdalenost bylaema jako 11A.

U snimki katalyzatoru izolovaného po reakci s nadbytekmrRHBaOAcC nebylo
pozorovano shlukovanéastic, ani tvorba nano/mikrokrystalpalladia. Zarové je
patrné, Ze i P relativreé vysoké reakni teplot pouzité v pitbéhu reakce se vyrazn
nemeéni morfologie materialu viz Obr. 3.20.
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Obrazek 3.20 HRTEM-snimek recyklovaného katalyzatoru po reakciadbytekem
PhBr i NaOAc.

Posledni vzorek studovany pomoci HRTEM byl materélklovany po reakci se
stechiometrickym mnozstvim PhBr i NaOAc. Z Obr.1312e ogt usuzovat, Ze vzorek
je tvaren deskami materialu nési Desky nemaji vyrazrostré hrany.
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Obrazek 3.21 HRTEM-snimek recyklovaného katalyzatoru po reakese
stechiometrickym mnozstvim PhBr i NaOAc.filtka na tomto snimku n#plusSi
mérenému materialu. Jedna se totiz o @&sti,holey carbon®, na které byly vzorky

méreny.

Z nasledujiciho detailniho snimku recyklovanéhoalattoru po reakci se
stechiometrickym mnozstvim PhBr i NaOAc (Obr. 3.22% vylowit vznik shluki
palladiovych¢astic a tvorbu palladiovych krystaliitPripadné krystaly palladia by se
totiz ve snimku projevily jako vyraZntmavsi objekty s o&jSimi hranami. | zde je
patrné destkovitd morfologie materialu, ktery staléstava krystalicky.
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Obrazek 3.22HRTEM-snimek recyklovaného materialu po reakcsteehiometrickym
mnozstvim PhBr i NaOAc.
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4. ZAVER

Modifikaci delaminovaného dvojrozmého zeolitu ITQ-2 byl fipraven novy
katalyzator pro Heckovu reakci. Povrch ITQ-2 byjpmee modifikovan organickymi
donorovymi skupinam&SiCH,CH,CH,NHCH,CH,;NEt, a ziskany modifikovany zeolit
byl nasleds palladovan pomoci octanu palladnatéhtiprdveny katalyzator byl pin
charakterizovan (elementarni analyzajeni adsorgnich/desorpnich izoterem, infra-
cervena spektroskopie - metoda DRIFTS, praskovageaava difrakce, HRTEM) a
testovan v Heckay reakci brombenzenursbutyl-akrylatem. V pitbé¢hu katalytickych
experimeni byl testovan vliv teploty, rozpou&tla, baze, mnozstvi pouzité baze a vliv
hydratové vody baze. Reakce za zvolenych podmimgk¢e brombenzenu (1.5 mmol)
s n-butyl-akrylatem (1.0 mmol) v DMF vifiomnosti 0.5 mol% Pd vzhledemibutyl-
akrylatu) neprobihaip140 °C. Proto byly ostatni katalytické experimeptovadgny za
vySSi teploty (150 °C) v DMF, protoZze ¥m reakce dosahovala nejvysSich konverzi.
Jako zcela nevhodna se ukazala rozpolet ktera mohou sith komplexovat
vyluhované palladium (tributylamin), protoZze prapddobré blokuji katalyticky
aktivni palladiov&astice. V piibéhu reakci se jako zasadni ukazal vliv hydratovéyvod
v pifidané bazi. Pokud reaki snmés obsahovala definované mnozstvi hydratové vody,
obecnrt Izefici, Ze bylo dosahovano vyraztepSich konverzi nez za pouziti defino¥an
bezvodych bazi. Za pouziti definovabhezvodych bazi navic dochazelo ke vzniku
nezadouciho dvakrat fenylovaného produktu, ktepfitomnosti hydratovanych bazi
podle GC analyz nevznikal. Déle byligraveny katalyzator podroben filti@imu testu

a Hg-testu, které #y oveiit chemickou podstatu katalyzatoru. Z provedeného
filtra¢niho testu vyplynulo, Zefpraveny heterogenizovany katalyzator je homogenni
povahy, protoZe reakce probihala i v r@dksnesi, ktera vznikla odebranim z remk
smesi s pevnym katalyzatorem a naslednou filtraes®.45um PTFE filtr. Ri Hg-testu
doslo ke kompletni otra&katalyticky aktivnichtastic.
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6. PRILOHY

6.1 ZDS soubor pro vychozi ITQ-2

ZDS - System ver.5.17 11-12-2012 / 22:08
UNTITLED
UNTITLED
Profile Fitti ng
Sample: ITQ_2

Source: C:\ZDS\R\ITQ_2.ZDS
Source Parameters:

Step Size: 0.009 ¥2é
Start Angle: 3.000 ¥2é
End Angle: 39.839 r2é
Number of Points: 4 335
Time per Step: 40 .0 sec.
Wavelength: 1. 54178 A Cu
Posit 2 @ Posit.d FWHM Width Height Integral R
7.1690 12.33027 0.2701 0.3339 100.000 58.696 99.9977
8.0924 10.92521 0.7122 0.6679 39.731 46.597 99.9869
9.8486 8.98064 0.0619 0.1129 13.172 2.647 99.9678
12.8327 6.89817 0.4711 0.5158 12.796 11.626  99.9957
14.3814 6.15863 0.4009 0.4802 55.323 46.692 99.9890
15.8400 5.59467 0.8746 0.7360 10.215 13.233 99.9946
19.9132 4.45854 0.7094 0.6330 7.581 8.412 99.9930
22.0407 4.03275 0.5776 0.8180 11.720 16.824 99.9646
22.6052 3.93329 0.2306 0.3692 22.151 14.367 99.9646
25.0945 3.54849 0.0714 0.0831 7.903 1.134 99.8987
26.0091 3.42574 0.3658 0.6377 89.194 1 00.000 99.8987
37.8558 2.37652 0.4311 0.5688 8.333 8.318 99.9883
Maximum Height: 18.60 cps Maximum Integr al: 10.582 e.cps
Profile-Shape-Parameters:
PSF: Pearson VI Back ground: Linear
Doublet: Yes Split: Yes Lp-c orrection: No
ConvergMode: Automatic  ConvergParam= 2 .53
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6.2 ZDS soubor pro material 2

ZDS - System ver.5.17

UNTITLED
UNTITLED

11-17-2012/ 03:51

Profile Fitti

Sample: mat_2A

Source: C:\ZDS\F\mat_2A.ZDS
Source Parameters:
Step Size:
Start Angle:
End Angle:
Number of Points: 4
Time per Step: 40
Wavelength: 1.

Posit 2 © Posit d FWHM Width Height Integral

7.1465 12.36898 0.2498 0.3104 75.697 1
8.0703 10.95500 0.0675 0.1208 13.657
9.6738 9.14245 0.6492 0.5830 10.814
12.8162 6.90703 0.5078 0.5702 18.172
14.3541 6.17028 0.3121 0.4403 18.618
14.7184 6.01837 0.3615 0.4719 5.964
15.8696 5.58428 0.6732 0.6529 9.922
20.1805 4.40007 0.6607 0.6527 14.381
21.3667 4.15841 0.0863 0.1257 2.007
22.0238 4.03580 0.3894 0.6021 14.270
22.6320 3.92870 0.2916 0.4459 35.061
25.0378 3.55639 0.3286 0.3640 20.234
25.9781 3.42976 0.3014 0.3567 63.266
27.2336 3.27444 0.1574 0.1932 100.000
31.6216 2.82935 0.0570 0.1091 5.574
33.5335 2.67228 0.0376 0.0536 3.289
35.8482 2.50487 0.1835 0.2105 46.433
37.7826 2.38095 0.5962 0.6072 6.800
38.8974 2.31524 0.2305 0.2858 6.577
40.9826 2.20213 0.1912 0.2236 24.972
43.7557 2.06878 0.1631 0.2285 9.866

Profile-Shape-Parameters:
PSF: Pearson VI Back
Doublet: Yes Split: Yes Lp-c
ConvergMode: Automatic  ConvergParam= 2

ng
0.009 ¥2é
3.000 ¥2é
45347  r2é
983
.0 sec.
54178 A Cu

R
00.000 99.9989
7.109 99.9368
26.777 99.9973
44.076 99.9972
34.834 99.9965
12.085 99.9965
27.488 99.9955
39.810 99.9949
1.185 99.9822
36.493 99.9822
66.351 99.9822
31.280 99.9961
95.972  99.9963
82.227 99.9981
2.607 99.9752
0.711 99.9673
41.469 99.9905
17.536 99.9916
8.057 99.9828
23.697 99.9885
9.479 99.9834
al: 4222 e.cps

ground: Linear
orrection: No

.59
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6.3 ZDS soubor pro material 3

ZDS - System ver.5.17 11-12-2012 / 22:44
UNTITLED
UNTITLED
Profile Fitti ng

Sample: 3_Pdmat

Source: C:\ZDS\F\3_Pdmat.ZDS
Source Parameters:

Step Size: 0.009 ¥2é
Start Angle: 3.000 ¥2é
End Angle: 39.839 r2é
Number of Points: 4 335
Time per Step: 40 .0 sec.
Wavelength: 1. 54178 A Cu
Posit 2 © Posit d FWHM Width Height Integral R
7.2445 12.20184 0.2821 0.3846 100.000 96.629 99.9955
8.1219 10.88554 0.7685 0.8590 27.540 59.390 99.9955
9.9097 8.92532 0.8157 0.7180 15.847 28.571 99.9965
12.8922 6.86646 0.2119 0.3547 11.629 10.433 99.9456
14.4427 6.13263 0.3128 0.3487 19.744 17.335 99.9940
15.9448 5.55812 0.5004 0.5363 7.412 9.952 99.9959
21.9492 4.04934 0.2882 0.4684 22.364 26.324 99.9783
22.6822 3.92012 0.5877 0.9032 41.597 94.382 99.9783
23.7307 3.74924 0.3596 0.5836 13.674 20.064 99.9783
25.0910 3.54897 0.4505 0.5405 34.760 47.191 99.9940
26.0577 3.41946 0.3394 0.4268 93.227 1 00.000 99.9940
31.6579 2.82619 0.3009 0.3970 6.709 6.742 99.9855
33.3797 2.68424 0.7614 0.6878 6.837 11.717  99.9943
37.9046 2.37357 0.4539 0.6061 9.712 14.767 99.9861
Maximum Height:  15.65 cps Maximum Integr al: 6.232 8.cps
Profile-Shape-Parameters:
PSF: Pearson VI Back ground: Linear
Doublet: Yes Split: Yes Lp-c orrection: No
ConvergMode: Automatic  ConvergParam= 2 51
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