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ABSTRAKT

Sol-gelova chemie umozZnuje syntetizovat rdzné funkéni materidly kontrolovanym
zpUsobem. V oblasti heterogenni katalyzy védci vyuZivaji sol-gelové procesy k pripravé
materidl(l s prizplsobenou morfologii, povrchovou chemii, disperzi a slozenim. Tato prace
se zaméfuje na pripravu hybridnich metalosilikdtovych materidlt, které obsahuji vanad
a niob. Tyto materidly byly pfipraveny nehydrolytickou sol-gelovou cestou zaloZenou na
kondenza¢ni reakci mezi prekurzorem kovu, vicefunkéni karboxylovou kyselinou
a prekurzory kifemiku na bazi alkoxysilanG. Dlraz byl kladen na specifické vlastnosti
produktl, jako je vysoky mérny povrch, porozita a homogenni disperze kovovych atom.
Ziskané materidly byly charakterizovany vybranymi fyzikalnimi a chemickymi metodami (IR,
GC-MS, XRD, DRUV-Vis a N2 porozimetrie) a dale studovany jako heterogenni katalyzatory
pro epoxidaci olefini prostfednictvim modelové katalytické epoxidace cyklohexenu
s kumylhydroperoxidem. Tyto potencialni katalyzatory vykazuji katalytickou aktivitu s 90%
selektivitou na cyklohexenoxid a vysokymi katalytickymi vytézky az 60 % po 2 hodinach
katalytické reakce. Katalytickd aktivita pripravenych vanadosilikatovych katalyzator(
prevysuje aktivitu dfive uvadénych vanadosilikatovych katalyzator( pro epoxidacni rekce.

Klicova slova: vanadosilikaty, niobosilikaty, nehydrolyticky sol-gel, mikrovinna syntéza,
katalyzator, epoxidace

ABSTRACT

The tools of sol-gel chemistry allow for synthesizing a variety of functional materials in a
controlled bottom-up manner. In the field of heterogeneous catalysis, scientists utilize sol-
gel routes to design a solid with tailored morphology, surface chemistry, dispersion, and
composition. This thesis focuses on the preparation of hybrid metalosilicate materials
which contain vanadium and niobium as metal sources. These materials were prepared by
a non-hydrolytic sol-gel route based on a condensation reaction between metal precursor
and carboxylic acid silicon precursor based on alkoxysilanes. Emphasis was put on specific
properties of products such as high specific surface area, porosity, and homogeneous
distribution of metal atoms. Obtained materials were characterized by selected physical
and chemical methods (IR, GC—MS, XRD, DRUV-Vis, and N2 porosimetry) and further
studied as heterogeneous catalysts for epoxidation of olefins via the model catalytic
epoxidation of cyclohexene with cumyl hydroperoxide. These potential catalysts display
catalytic activity with 90 % selectivity to cyclohexene oxide and high catalytic yields of up
to 60 % after 2 hours of catalytic reaction. The catalytic activity of prepared vanadium
silicate catalysts is significantly higher than the activity of previously reported vanadium
silicate catalysts for olefin epoxidation.

Keywords: vanadium silicates, niobium silicates, non-hydrolytic sol-gel, microwave
synthesis, catalyst, epoxidation
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uvoD

Diplomova prace se vénuje hybridnim metalosilikditovym materidlim, jejich
pfipravé a vlastnostem. Tyto materialy maji v dnesni dobé velky potencidl pro uplatnéni

v primyslu jako heterogenni katalyzatory, adsorbenty nebo pro vyrobu odolné keramiky.

BéZné se v prlimyslovych procesech pouZivaji latky jako minerdlni kyseliny nebo
silna oxidacni Cinidla. Z téchto latek vsak pfi priimyslovych reakcich vznikaji ¢asto toxické
vedlejSi produkty. Proto je dnes snaha o pouZiti materidl(, které jsou ekologicky
a energeticky vyhodnéjsi nez béiné pouzivané materidly. Vtomto ohledu se jevi
heterogenni katalyzatory jako velmi vyhodné, protoZe je mozné je opakované pouzit a lze
je snadno oddélit od reakéni smési. To mize prispét k minimalizaci mnoZstvi odpadu

a usnadnéni chemickych proces(.

Hlavnim cilem teoretické C¢asti je seznamit ¢tenare s problematikou mikrovinné
syntézy, sol-gelové chemie, jejimi vodnymi i bezvodymi procesy a také s konkrétnimi
pfipady pfipravy raznych  metalosilikdtovych  materidld. Vyhodou pfipravy
metalosilikatovych materiald sol-gelovou metodou je moznost kontroly reakce a ziskani
material se specifickymi vlastnostmi. Dale jsou v prdaci diskutovany vyhody pouziti
mikrovin v kombinaci s jinymi technikami pfipravy, diky nimZ je mozno ddle modifikovat

produkty reakce.

Praktickd c¢ast je zamérena na pfipravu vanadosilikatovych a niobosilikatovych
materiall s poZzadovanymi vlastnostmi, jako jsou homogenni rozloZeni atomi kovu
a kiemiku, vysoky mérny povrch nebo vysoky stupen kondenzace, a to hned dvéma
zpUsoby. Prvnim zpusobem je syntéza metalosilikatl za pomoci mikrovinné reakce
s naslednou kondenzacni reakci v nevodném prostiedi, druhym zplsobem pfipravy je
esterova eliminacni reakce. Dlraz je kladen na analyzu a charakterizaci vyslednych
produktll, diky nimZ lze dokdazat ocCekavany pribéh reakci a ovéfit jejich pozadované

vlastnosti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 MIRKOVLNNE ZARENI

Mikrovinnym zarenim byvd oznacovdno elektromagnetické vinéni, které se
v elektromagnetickém spektru fadi mezi radiové viny a infradervené zareni. Vinova délka
tohoto vinéni nabyva hodnot 0,01 m az 1 m, coz odpovida rozmezi frekvenci od 0,3 GHz do
30 GHz [1]. JelikoZ je pfi praci s mikrovinami pouZivana relativné nizkd energie nabyvajici
hodnot tisicin eV, nedochazi k ohrozeni zivych organismua. Mikroviny se mohou v kontaktu
s materidlem chovat tfemi rdznymi zplsoby — mohou materidlem prochdzet, byt
absorbovany, nebo odrazeny. Pfi prichodu mikrovinného zafeni nedochazi k vniténi zméné
struktury materidlu. Oproti tomu pfi pohlceni tohoto zarfeni materidlem dochazi k jeho
ohtevu. Poslednim pfikladem interakce mikrovin s materidlem je jejich odraz, s ¢imz se

mUlzeme setkat napfiklad u kovovych materialt [2].
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Obrdzek 1: Spektrum zdreni
1.1 Princip mikrovinného ohrevu

Princip mikrovinného ohfevu materialu je pomérné sloZity, protoze slozky
elektrického a magnetického pole mikrovin béhem zpracovani materidlu ovliviuji orientaci,
polohu a pohyb dipéll, volnych elektron(l, doménové stény a elektronovy spin. Principy lze
obecné rozdélit podle toho, zda jsou zpracovavané materidly magnetické, Cci

nemagnetické [3].

1.1.1 Mikrovinny ohfev nemagnetickych materialti

Mezi nemagnetické materidly mGzeme zaradit napr. hlinik, méd’, vodu, polymery
nebo keramiku. U takovych materiall dochazi pouze k ovlivnéni mechanismu tvorby tepla
elektrickym polem. Tento mechanismus zahrnuje dva hlavni procesy, dipélovou polarizaci

a iontové vedeni [3].
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a) Dipdlova polarizace b) lontové vedeni

Obrdzek 2: Mechanismy MW ohrevu: a) Dipdlova polarizace, b) lontové vedeni [4]

1.1.1.1 Dipdlovd polarizace

Dipolovd polarizace je typickd pro materidly, které obsahuji molekuly
s permanentnimi dipdly (napf. voda, keramika). Plsobenim elektromagnetického pole
vznikd oscilacni pole a ionty a dipdly maji snahu se v elektrickém poli preorientovat.
K ohfevu dochazi jen za predpokladu, Zze ma dipdl dostatek ¢asu na preorientovani se
a snadno se prizpGsobuje zménam pole. Dielektrické ztraty jsou potom popisovany jako
mnozstvi vstupni mikrovinné energie, ktera se ztraci ve vzorku tak, Ze je preménéna

na teplo [3,4].

1.1.1.2 lontové vedeni

Pti iontovém (kondukénim) vedeni dochazi k oscilaénim pohyblm rozpusténych
nabitych ¢astic. Pohybem tam a zpét pod vlivem mikrovinného zareni dochazi ke srazkam
sousednich molekul a dochazi tak ke vzniku tepla. Vlivem pUsobeni elektrického pole se
pohyb iontd, a tedy i intenzita srdazek neustdle zvySuje a kinetickd energie se prevadi na
teplo. Teplo, které je generovano béhem iontového vedeni, je mnohem intenzivnéjsi
nez teplo vyvolané dipdlovou polarizaci, coz mize mit velky vliv na syntézu nanocastic

v iontovych kapalinach [3,4].

1.1.2 Mikrovinny ohfev magnetickych materialQ

Mezi magnetické materialy patii napriklad Zelezo, kobalt nebo nikl. Typické pro tyto
materialy je plsobeni jak pole elektrického, tak i pole magnetického. Elektrické pole plisobi

na volné elektrony a magnetické pole ovliviiuje spin elektronu, sténu domény a orientaci
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domén. Mechanismy tepelnych ztrat v magnetickych materidlech vykazuji kromé ztrat
vedenim také dalsi ztraty. Prikladem muZe byt napfiklad hystereze, kterd souvisi se
setrvacnosti systému a dochazi k ni mezi indukovanou elektrickou odezvou a polem
plGsobeni. Dalsimi pfiklady tepelnych ztrdt mohou byt napf. vifivy proud, rezonance

doménové stény nebo elektronova spinova rezonance [3].

1.2 Vyhody mikrovinného ohievu

BéZné techniky ohfevu jsou obvykle zaloZeny na tepelné vodivosti, diky které je
teplo ze zdroje prendseno nejprve do nadoby, v niz se nachazi dany roztok, a teprve poté
do roztoku samotného. Tyto zplisoby se ovsem potykaji s fadou komplikaci. Hlavni z nich je
rozdilnd tepelna vodivost nddoby a roztoku, kv(li které dochdzi k omezeni schopnosti
regulace teploty, a tak je pomaleji dosazeno tepelné rovnovahy. Oproti tomu mikroviny
interaguji pfimo s danym roztokem a pfenos energie je mnohem efektivnéjsi, diky tomu je
ohtev mnohem rychlejsi a presnéjsi. Mezi dalsi vyhody patfi napf. skute¢nost, Ze nedochazi
k pfimému kontaktu mezi zdrojem ohfevu a reaktanty nebo rozpoustédly. Diky
mikrovinnému ohtevu lze také mnohem Iépe kontrolovat reakéni parametry, které mohou
mit vliv na kvalitu produktu. Pokud reakcéni smés obsahuje slouceniny, které maji rizné
schopnosti absorbovat mikroviny, lze tyto slouceniny selektivné ohtivat. Dale lze docilit

lepsi reprodukovatelnosti, automatizace, vysoce vykonné syntézy a vyssich vytézka [5].

A Mikrovinny ohfev

T -------------:— --------------------- P————
1 |

— |4 : [ :

8 1 ! :

2 Kl : Bézny ohiev :

[oX ) 4 i

°Y @ ;
: ; — >
ty t, Cas[s]

Obrazek 3: Vyhody mikrovinného ohrevu
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1.3 Priklady mikrovinné syntézy

Hlavni ddvod vyzkumu nanocdstic spociva ve snaze vyladit chemické a fyzikalni
vlastnosti materidld prostfednictvim zmény velikosti a tvaru krystald. K dosazeni
pozadovanych vlastnosti je tfeba kontrolovat nejen slozeni a velikost nanocastic, ale také
jejich morfologické vlastnosti. Pro vétSinu Ucelll je mnohem vsestrannéjsi vyuZiti syntézy
v kapalné fazi (nez napt. v plynné fazi) diky jednodussi kontrole velikosti a tvaru krystald.
Ackoliv je samotnd mikrovinnd syntéza hojné vyuZivana pro pfipravu nanomateriald
a dalSich nejrliznéjsich materidlli, v souvislosti s nanocasticemi je casto vyuzivana
v kombinaci s dalSimi metodami, jako napf. koprecipitace, vodné i bezvodé sol-gelové
metody, hydrotermalni nebo solvotermalni procesy a dalsi. Tato moznost nejriiznéjsich

kombinaci je bezesporu velkou pfileZitosti pro pfipravu jedinecnych nanocastic

Vodné sol-gelove Sonochemie
procesy
Bezvodé sol-gelove (Ko)precipitace
roces ;
procesy MIKROVLNNA
CHEMIE
Solvotermalni Biomimetické
metody pristupy
Hydrotermalni Templatova
metody syntéza

Obrdzek 4: MozZné kombinace mikrovinné chemie s
jinymi, dobre zavedenymi cestami syntézy v kapalné fazi

a nanostruktur [5].
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2 POREZNi MATERIALY

V soucasné dobé hraji porézni materialy velmi duleZitou roli v mnoha odvétvich,
protoze pravé pritomnost pori muize velmi ovlivnit fyzikdlni a chemické vlastnosti
material( a lze je dobfe vyuzit v fadé aplikaci napfiklad pro adsorpci a separaci plynd,
katalyzu, skladovani energie aj. Obecné Ize pdry rozdélit podle velikosti na mikropéry (pod
2 nm), mezopodry (2 — 50 nm) a makropory (nad 50 nm). V soucasné dobé jsou vyuzivany
hlavné tfi typy poréznich materidll, zeolity, materidly na bazi oxidu kfemicitého (napf.

MCM-41 a SBA-15) a tzv. metal-organic frameworks (MOF) [6].

Mezopory Makropory
e T

Zeolity | Kfemicité oxidy |
o |
- . — r ; >
! 1 2 ! 50 Velikost p6ra [nm]
-
MOF

Obrdzek 5: Schéma velikosti pori zeolitd,
kfemicitych oxidu a metal organic frameworks [7]

2.1 Zeolity

Mezi zeolity patfi napriklad mikroporézni krystalické hlinitokfemicitanové nebo
silikdtové materidly. Pravidelnost mikropérl umoznuje vyuZiti téchto materiall
napt. v petrochemickém pramyslu nebo environmentalnim inZenyrstvi. Jednotna velikost
porl spadajicich do oblasti mikropdrt vsak neni vhodna pro poutziti v aplikacich, kde je

zapotrebi pouziti vétsich hostujicich molekul nebo nanocastic [6].

Mikroporézni aluminofosfatové polymorfy AIPOs™ se vyznacuji svymi neutrdlnimi
strukturami. Krom toho nemaji Zddné asociované kationty ani vyznamnou katalytickou
aktivitu. Substituci heteroelement(, kterymi mohou byt napf. kfemicitanové ionty nebo
kovy, do struktury téchto materialQ Ize docilit zlepSeni katalytickych vlastnosti. Skupiny
SAPO™, MeAPSO™ a MeAPO™ umoziuji vytvoreni Cistého negativniho ndboje zakladni
struktury (pro Me™, kde n<3), ¢imz vznikaji potencidlni kysela mista, zatimco pfitomnost
atom0 prechodnych kovid v zakladni strukture muizZe poskytovat redoxni aktivitu. Kromé
toho Ize materidly AIPOs™ vyuzit jako nosice pro nasledné naimpregnovand katalyticky

aktivni centra [7].
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Pfiprava zeolith pomoci mikrovinné syntézy ma dlouholetou tradici. Jednim
z prvnich materidlU pfipravenych pomoci hydrotermalni mikrovinné syntézy byly zeolity

oznacené jako zeolit Y a ZSM-5 [4].

2.2 Materialy na bazi oxidu kiemicitého

Materidly na bazi oxidu kfemicitého se vyznacuji strukturou s usporadanymi
mezopodry. Plvodné byly objeveny Kresgem a spol. (1992) [6], ktefi syntetizovali
mezoporézni molekulova sita zndmd pod nazvem MA41S a navrhli mechanismus

templatovani pomoci tekutych krystala [6].

Mezoporézni kifemicité materidly, predevsim SBA-15 a MCM-41, byvaji casto
vyuzivany jako nosice kovovych katalyzatorl. Diky své vysoké stabilité a odolnosti vici
tzv. vymyvani kovl pfi hydrolyze vykazuiji slibné katalytické vlastnosti v oxidacnich reakcich
v kapalné fazi obsahujicich vodu. Pro svi{j vysoky specificky povrch a moznost Upravy
velikosti péru Ize tyto materidly pouzit pfi organické syntéze a v chemickém primyslu.
Velkd pozornost je vénovdna predevsim pripravé mezoporéznich kfemicitych materiald
s obsahem pfechodnych kovl ve vysokych oxidaénich stavech, typicky d°. U takovych
katalytickych center nedochazi ke zméné oxidaéniho stavu, ale jsou napriklad schopny
vyvolat transformaci v substratu plsobenim oxidacniho cinidla a zvysit rychlost prenosu

kysliku z oxida¢niho cinidla na dvojnou vazbu C=C [8].

2.2.1 SBA-15

Jednd se o mezoporézni kfemicité materidly s vysoce usporadanymi nanopéry
a velkym povrchem, diky cemuz jsou ¢asto vyuZivany jako nosice katalyzatoru, adsorbenty

nebo latky pro prenos léciv [9].

Pro pfipravu molekularniho sita SBA-15 je nutno poutzit Cinidlo, které usmérnuje
strukturu, typické je pouziti neiontového triblokového kopolymeru, a zdroj oxidu
kfremicitého, kterym je tetramethylorthosilikat (TMOS), tetraethylorthosilikat (TEOS), nebo
tetrapropylorthosilikat (TPOS). Pri klasické syntéze byva Ccinidlo fidici strukturu
(napf. Pluronic P123: EOQ20P0O70EO20) rozpusténo za stalého michani v roztoku vody a 2M
HCI. Poté byva pri teploté 35 °C pfidano dané mnozstvi TEOS a roztok je po dobu 20 hodin

michan [9]. Velmi dlleZitou roli pfi syntéze hraje hodnota pH. Aby doslo ke vzniku
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pravidelné uspofddaného hexagondlniho SBA-15 s jednotnymi pdry do 30 nm, musi byt pH
prostredi silné kyselé (pH=1). V pfipadé, Ze pH bude nad isoelektrickym bodem oxidu
kfemicitého (pH = 2-6), nedochazi k vysrdzeni ani tvorbé silikagelu. U syntézy provadéné
v neutralnim prostredi (pH = 7) byla pozorovana tvorba neuspofadaného nebo amorfniho
oxidu kfemicitého. Zhao a kol. (1998) [10] popsali syntézu rlznych silikatl typu SBA za
pouziti neiontovych tfiblokovych kopolymerd. Syntéza s témito povrchové aktivnimi
latkami obvykle probiha v roztocich snizkym pH (pH = 2), kde dochazi kinterakci
mechanismem SPH*XI*, kde S°H* je povrchové aktivni latka navdzana vodikem na
hydroniovy ion, X je chloridovy ion a I* je protonovany prekurzor kiemiku. Smés se
nasledné ponecha pfi teploté 80 °C prfes noc. Vznikd tak pevna latka, ktera se filtruje,
dikladné promyva deionizovanou vodou a nasledné se susSi nejprve na vzduchu pfi
laboratorni teploté. Poté se provadi kalcinace postupnym zvySovanim teploty z laboratorni
teploty na teplotu 500 °C béhem 8 hodin. Dale je material ponechan pfi teploté 500 °C a
susen dalsich 6 hodin. Vysledkem je material SBA-15 s mezimiizkovou roztedi 74,5 — 320 A,

objemem péra az 0,85 m3g? a tloustkou stény oxidu kiemicitého 31 — 64 A [9,10].

2.2.2 MCM-41

\ _O Hydrolyza
il + (EO),,(PO),0(EO),,

Kalcinace
Kondenzace

o &
HaC o % ‘
TEOS Pluronic P123 SBA-15

Obradzek 6: Schéma pripravy molekuldarniho sita SBA-15 [9]

Pti vyzkumu syntézy mezoporéznich kiemicitych material( bylo zjiSténo, Ze existuji
dva mechanismy pftipravy. V prvnim pfipadé a) se jedna o samosestaveni povrchové aktivni
latky diky vysoké koncentraci do podoby lyotropni krystalické faze (micely), kterd neni
zavisla na krystalizaci a nasledné polymeraci struktury oxidu kiemicitého kolem predem
vytvorené struktury micelarnich agregatll. Druhou moznosti b) je pfipravit tuto fazi pfi nizsi
koncentraci povrchové aktivni latky, kdy je samosestaveni povrchové aktivni latky
s anorganickymi latkami fizeno vodnym prekurzorem anorganického oxidu kifemicitého,
aby byla ziskdana kapalné-krystalicka faze s lameldarnim (Obrdazek 6), hexagonalnim, nebo

krychlovym tvarem [11].
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Aby vznikla mezofaze, je nutna existence atraktivni interakce, ktera zaruci zac¢lenéni
Cinidla Fidici strukturu (SDA) do materidlu bez vyskytu separace fazi. Tyto interakce lze
klasifikovat ¢tyfmi zpUsoby. Prvni z nich je cesta S*I, ktera probiha za bazickych podminek.
Oxid kifemicity je zde aniontem a kationtové kvartérni amoniové povrchové aktivni latky se
pouzivaji jako SDA. Druhou cestou je cesta SI*, na niz je zaloZena plvodni syntéza MCM-41.
Probihd za kyselych podminek (tj. pod isoelektrickym bodem oxidu kfemicitého,
kdy pH = 2). Oxid kfemicity je zde kladné nabity (I*) a kfizeni samousporadani jsou
pouzivany aniontové SDA (S°). S*X'I" je tfeti cestou. K vyvoladni interakce s kationtovym
povrchové aktivnim Cinidlem mdze byt pro fizeni tvorby mezofaze pfidan mediatorovy ion
X (obvykle halogenidy). Posledni cestou mize byt SM*I" cesta, kdy je mozné pracovat za

normalnich podminek diky pfidani medidtorového iontu M* (obvykle alkalické ionty) [11].

Kompozit: anorganicka Mezoporézni material
. mezostrukturovana pevna latka/ MCM-41
Lyotropni povrchové aktivni latka

kapalné-krystalicka faze
Tyginkovita micela P Y

o HaC s
Sféricka micela \

CH3

e ] 4 .
K & e S -

% * Odstranéni W
povrchové

aktivni latky

_CHa
0 (g
o Prekurzor
] 0— oxidu

CH3  kiemiitého

(TEOS)

b)

H3C~

Obradzek 7: Schéma pripravy MCM-41 [11]
2.3 Metal Organic Framework (MOF)

Metal organic frameworks (MOF) jsou struktury, které jsou v dnesni dobé
povaZovany za nejnovéjsi generaci poréznich materidld. Pro svdj vysoky povrch
(aZ 1000 m?g?), periodickou strukturu a obsah funkénich kovovych center lze materidly
vyuzit predevsim v oblastech skladovani plynu, pfi adsorpci a separaci plyn( (napf. CO3)
nebo v katalyze [12]. Velkou vyhodou MOF je moznost prizpUsobit vlastnosti pro cilovou
chemickou interakci zménou funkénich skupin pripojenych k organickému linkeru nebo
kovu. Naopak nevyhodou je nestabilita mnoha MOF obsahujicich karboxylaty v pfitomnosti
vody nebo ve vysoké vlhkosti. Tyto materidly vznikaji spojenim organickych ligand(

(tzv. linker) a kovovych iontl nebo kovovych oxo-klastrl, ¢imZ vznikaji orientované
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a usporadané sitové struktury [6]. Pfiprava MOF struktur je ve vétsiné pripadll zaloZena na
reakci prekurzorl kovu (chloridy, dusi¢nany) a vicefunkcnich karboxylovych kyselin
obsahujicich fenylovy fragment v N,N‘-dimethylformamidu, ktery figuruje jako

rozpoustédlo. Reakce probiha zpravidla pfi cca 120 °C po dobu cca 12 hodin [12].

+ O [ ———a l l
Organicky  Kovovy ion LJD

linker nebo klastr
MOF struktura

v

Obrdzek 8: Schéma vzniku MOF
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3 SOL-GELOVA CHEMIE

Sol-gelova metoda je v poslednich desetiletich vyuZivdna jako velmi vyhodna
a efektivni metoda pro pripravu materidld s velmi specifickymi vlastnostmi, jako je
napfiklad vysoky mérny povrch a vysoce homogenni charakter produkt(i. Diky své
univerzalnosti je dnes sol-gelova technika hojné studovanou oblasti vyzkumu v materialové

chemii [13].

3.1 Hlavni znaky

Pro studium sol-gelovych metod je vyuzivdno hned nékolik typl prekurzort, které
Ize rozdélit dle jejich povahy. Prvnim typem jsou prekurzory obsahujici anorganickou
skupinu (soli kovu, predevsim chloridy nebo dusi¢nany). DalSim typem jsou prekurzory
obsahujici kov, ktery je na organickou skupinu navdzan pres uhlik (prekurzory
organokovové). Poslednim a zdroven nejvSestrannéjsSim typem jsou prekurzory obsahujici
organickou skupinu (alkoxidovou, karboxylovou, nebo acetylacetonatovou), ktera je na kov

navazana pres kyslik. [13].

Nejdulezitéjsim krokem sol-gelového procesu je tvorba anorganického polymeru
hydrolytickou reakci, kdy dochazi ke vzniku hydroxylové skupiny na atomu kovu ¢i kiemiku,
nebo kondenzacni reakci, pfi které dochazi ke kondenzaci hydroxylovych skupin za
odstoupeni vody. Takto se dany prekurzor méni na vysoce zesitovanou pevnou latku. Napf.
pfi hydrolyze roztoku tetraalkoxysiland v organickém rozpoustédle dochazi k tvorbé
oligomernich produktl se silanolovymi funkénimi skupinami a vznikd koloidni disperze
v roztoku, tzv. sol. DalSimi kondenzaénimi reakcemi postupné dochazi k tvorbé pruzné sité
zadrzujici okolni kapalinu, nazyvané jako sol-gelovy prechod. Odparenim veskeré kapaliny
pak vznikd vysuseny gel, ktery Ize také oznacit jako xerogel. Ten je specificky svym vysokym
mérnym povrchem a porozitou. Xerogely nachazi své vyuZiti predevsim jako nosice
katalyzator(, heterogenni katalyzatory, filtry, adsorbenty nebo molekularni sita. Dale
mohou najit uplatnéni pfi vyrobé keramiky, mechanicky odolnych vrstev, jemnych

homogennich praskl a tenkych filma [13].
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Hydrolyza Kondenzace Sudeni Kalcinace .
Prekurzor —— Sol ——— > Gel ——=Xerogel —— Sklo, keramika
Sol-gel prfechod

Obrdzek 9: Schéma sol-gelového procesu [13]

Jak uZ ndzev napovidd, pfi hydrolytickych sol-gelovych procesech dochazi
k hydrolytickym reakcim prekurzor(i v prostiedi vody. Tyto procesy byly v minulosti hojné
studovany a vyuzivany napf. pfi syntéze materidld na bdazi oxidu kfemicitého. Zpusob
syntézy poréznich materiadl(i na bazi oxidu kfemicitého je vyuzivan v soucasnosti napf. pfi
syntéze material( skupin MCM a SBA. Tyto materialy jsou pfipravovany z tetraalkoxysiland,
které slouzi jako vychozi latky. Tetraalkoxysilany pomérné neochotné hydrolyzuji, proto
jsou béiné do reakéni smési pridavany katalyzatory. Podle povahy pfidaného katalyzatoru
se vodné sol-gelové procesy déli na procesy katalyzované kysele, bazicky nebo

nukleofilné [13].

3.1.1 Kysela katalyza

Pfi kyselé katalyze velmi zalezi na hodnoté pH v reakéni smési. Proton (H*) se vratné
vaze na alkoxy skupinu, ¢imz se snizuje elektronova hustota na kfemiku a alkoxy skupina
mUzZe |épe odstoupit. Atom kiemiku se tak stava pristupnéjsim k nukleofilnimu ataku vody.
Se vzristajicim poctem navdzanych hydroxy skupin na kiemik se snizuje rychlost hydrolyzy
alkoxyskupin prekurzoru i kondenzace na kifemikovych atomech. Obvykle tak dochazi

k tvorbé polymer( [13].

RQ TR RO
+ -
Si—OR H SifolH
RO OR rd’ OR
RO RO RO
H R /
- +
H,0 ﬂ\Si—OR —— \of----sli---ot\ — HO—Si + ROH + H
{ = e e H :“A
RO OR H RO/ OR =0 Yor

Obrdzek 10: Schéma kyselé katalyzy a nasledné kondenzace pri vodném sol-
gelovém procesu
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3.1.2 Bazicka katalyza

Stejné jako u kyselé katalyzy i pfi bazické katalyze velmi zaleZi na pH reakéni smési.
Nukleofilni hydroxidovy anion (OH") reaguje s alkoxysilanem a tvoti tak pétikoordinovany
meziprodukt. Ve druhém kroku dochazi k odstépeni alkoxidového aniontu (RO).
Se vzrlstajicim poctem navazanych hydroxy skupin na kiemik se zvySuje rychlost hydrolyzy

a nasledné kondenzace, a dochazi tak k tvorbé zesitovanych polymer( [13].

RO\ Rc|> R/O
Ho©~ M§—OR  —» joi-8iOR —> HOo—Si + RO
5 7
RO OR RO OR RO 'OR

Obrdzek 11: Schéma bazické katalyzy pri vodném sol-gelovém procesu

3.1.3 Nukleofilni katalyza

PFi nukleofilni katalyze dochazi k navazani nukleofilni ¢astice na alkoxysilan a tvofi
tak pétikoordinovany meziprodukt, ktery je ve srovndni s vychozim tetraalkoxysilanem
reaktivné;jsi vic¢i nukleofilnim substitucim. Tento meziprodukt potom v reakci s vodou tvofi
hexakoordinovany meziprodukt, ktery se rozpada na silanol a alkohol, a dochazi k uvolnéni

nukleofilu [13].

RO RO | OR RO

5i—OR 4+ Nu =—= Si — — si—OR + Nu + ROH

ro’ OR Nu Nu RO OH

Obrazek 12: Schéma nukleofilni katalyzy pfi vodném sol-gelovém procesu

Vodné sol-gelové metody se vSak Casto potykaji s problémem tykajici se rozdilné
reaktivity vychozich latek, nelze tak snadno kontrolovat priibéh reakce tvorby smésnych

oxid( a metalokremicitant a dochazi snadno ke vzniku nehomogennich produktd [13].

3.2 Nehydrolytické sol-gelové procesy

Bezvodé sol-gelové procesy (NHSG) jsou na rozdil od vodnych sol-gelovych procest
relativné mladé, a tedy zatim malo prozkoumané techniky. V posledni dobé je vSak o tento
zpusob  pfipravy  velky zdjem hlavné diky snazsi pfipravé hybridnich
organicko-anorganickych material(i. Dalsi mozZnosti vyuZiti bezvodé sol-gelové metody je

pfiprava oxid( kiemiku, titanu, hliniku a jejich smési. Jak jiZz ndzev napovid3,
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charakteristickym znakem této reakce je, Ze dochazi k nahrazeni vody za jinou molekulu
obsahujici donorovy kyslik a mlze tak dochazet k tvorbé typickych vazeb kov-kyslik-kov
(M-0-M). Takovymito alternativnimi zdroji kysliku mohou byt napf. ethery [14], alkoxidy
kovl [15-17] nebo aceton. Hlavni vyhodou bezvodého procesu je, Ze nedochazi k
nezadouci hydrolyze, proto lze pouzit Sirsi spektrum vychozich latek a prekurzor(, které
jsou napfiklad citlivé na vlhkost. Déle je také nutno poznamenat, Ze béhem bezvodého sol-
gelového procesu je mozné reakéni pribéh lépe kontrolovat. Z téchto dlivodu Ize pomoci
nehydrolytické sol-gelové chemie pfipravit produkty, které jsou vysoce homogenni
a obsahuji velké mnozstvi M-O-M‘ vazeb (kde M=kov, M‘=kov, kfemik, O=kyslik). Bezvodé
sol—-gelové procesy lze obecné rozdélit na reakce nehydrolytické hydroxylacni a aprotické

kondenzacni [18].
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4 OBECNE TYPY NEHYDROLYTICKYCH PRiPRAV

Obecné Ize typy nehydrolytickych pfiprav rozdélit na dvé skupiny. Pfi prvni z nich
dochazi v nevodném prostfedi k tvorbé hydroxylové skupiny a nasledné kondenzalni

reakci. Druha z nich je typicka pouZitim aprotickych kondenzacnich reakci [16].

4.1 Nehydrolytické hydroxylacni reakce

Tento typ reakce je charakteristicky tim, Ze dochazi ke vzniku hydroxylové skupiny
pfimo béhem reakce (in situ). Tato skupina se poté vaze na centralni atom kovu. Nasledkem

toho dochazi ¢asto ke kondenzacnim reakcim, a vznika tak vazba M-O-M [19].

4.1.1 Tepelny rozklad alkoxidti kovu

Jako priklad takové reakce Ize uvést tepelny rozklad alkoxidd kov( (200 — 300 °C),

kdy dochazi k cyklické eliminaci alkenu za vzniku hydroxylové skupiny [16].

“~
\
o—c”
(\C/
—Al LN I c=cC + /AI—OH
R

Obrazek 13: Termickd depozice alkoxidu hlinitého
4.1.2 Reakce alkoholt s halogenidy

Dalsim ptikladem nehydrolytické hydroxylaéni reakce mlze byt napftiklad reakce
alkoholl s halogenidy, ¢imz vznikaji tetraalkokysilany nebo silanoly. Prekurzorem byva pfi
takovych reakcich tetrachlorsilan a primarni nebo sekundarni alkohol. Interakci volného
elektronového paru na kysliku s atomem kifemiku v halogenidu dochazi k rozstépeni vazby

OH nebo OR. Vedlejsim produktem se stava halogenvodik nebo alkylhalogenid [16,20].
X X RO-MX, + HX
b HO-MX, + RX

Obrdzek 14: Reakce mezi halogenidy kovi a alkoholem
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4.1.3 Reakce ketonu s alkoxidy bazickych kovti

Dalsim moZnym typem nehydrolytickych hydroxyla¢nich reakci je reakce
karbonylovych slouéenin (keton) s alkoxidy bazickych kov(, které jsou schopny ketonizace.
Reakci acetonu s alkoxidem zine¢natym dochazi ke vzniku gelu, ze kterého se rozkladem

ketokomplexu uvolnil oxid zine¢naty, alkohol a mesityl oxid [16,18].

+2(CH,)C=0  Zn —0\ +2 (CH,)C=0
(RO)Zn-OR ———> C=—CH — =
2
-2 ROH H3C/
2
2
bis enoat

keto-enol tautomery

o HO

Zn kl

ZnOH,0) <—— Zn(OH), + 2 \—— — o~
mesityl oxid 2

Obradzek 15: Reakce alkoxidu zinecnatého s acetonem

4.2 Aprotické kondenzacni reakce

Jedna se o velmi atraktivni metodu, pfi které dochdzi k tvorbé kyslikovych mustka.
Déje se tak kondenzaci mezi dvéma rdznymi funkénimi skupinami, z nichz kazdd je vazana
na jiném prekurzoru. Kondenzaci mezi funkénimi skupinami dochazi k eliminaci organické
molekuly a tvori se slouceniny s vazbou M-0O-M. Podle povahy eliminované organické
slouceniny lze rozdélit aprotické kondenzacni reakce na nékolik typl. Mezi nejrozsirenéjsi
metody patfi esterovd a alkylhalogenidova eliminace, mezi méné pouzivané metody pak

patii alkenovd, etherova nebo acetamidova eliminace [16,17].

~ ~ ~ Ve

—M—0R + RO—M— —» —M—0O0-M— +

— < J ROR
~ 7 ™~ Ve
—M—0O——CR + RO—M— ———» —M—0-M— <4+ RO—CR'
/M © |C|R ™~ Ve ~ I

~ ~ rd

—M—cCl + RO—M— —» —M—0O— + RcCi

~ ™~ Ve ~

Obrazek 16: Aprotické kondenzacni reakce - obecné rovnice



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

4.2.1 Esterova eliminace

Esterova eliminace je reakce probihajici mezi alkoxidy kov( a acetaty kov( Ci
kifemiku, pfi které dochazi k tvorbé kyslikovych mustk( mezi atomy kovu (M-O-M) nebo
mezi atomem kovu a kfemiku (M-O-Si). Reakce je doprovdzena odstépenim esterd jako
vedlejSich produktl kondenzace. Tato metoda je vyuzivana predevSim pro pripravu
trimethylsiloxidd (M(OSiMes)n), polykovovych oxo-klastrl, binarnich metalosilikath

(TiO2Si0; a Zr0,Si03) nebo oxidu zirkonicitého (ZrO2) [16].

Mechanismus esterové eliminacni reakce popsal Hampden-Smith a kol. (14),
zminénou metodou zkoumal reakce mezi alkoxidy a acetaty kov( ¢i kfemiku (Pb(OAc)a,
Sn(OAc)sa a MesSi(OAc)). Pro tento experiment byl pouzit tetra-terc-butoxid cinicity
(Sn(O'Bu)a) a trimethylsilylester kyseliny octové (MesSi(OAc)) pfi predpokladaném
mechanismu odvozeném od kysele katalyzované transesterifikace. Pfi této reakci
interaguje atom cinu s karbonylovym kyslikem esteru a dochazi tak ke snizeni elektronové
hustoty na karbonylovém uhliku, ktery se tak stava pristupnym pro nukleofilni atak kysliku
z alkoxidové skupiny. V molekule acetatu dojde k roz$tépeni C-O vazby a v molekule
alkoxidu k rozstépeni vazby M-0, ¢imz vznikne vazba M-O-Si a ester, ktery z reakce odchazi

jako vedlejsi produkt [16].

O,t-Bu
Bu—t-o—sng—o—t-Bu
0"IZ*BU HSC\ t-Bu Bu-t-
R SO N CH
HaC ,/CH3 | -© Bu-t-0—Sn__ / 3
R ,L—0—Si—CH; — R—=S8n + / O—Si-—CH,4
\ A/O CHs Rj \R Bu-t-0 \
R—Sn CHs
JAN
R R

Obrdzek 17: Schéma esterové eliminace

Za urcitych podminek se vSak muze stat, Ze k esterové eliminaci nedojde, ale dojde
pouze k vyméné ligandu. Muze to byt zplsobeno tim, Ze rozpoustédlo spolecné s atomem
cinu vytvofi silnéjsi interakci nez pritomny karbonylovy kyslik. Mechanismy obou téchto
reakci jsou velmi podobné, pro Uspésny prubéh esterifikacnich eliminacnich reakci se
autordm podafilo definovat tfi zakladni pravidla. Velmi daleZité je pouziti karboxylovych

ligandd, které netvofi chelaty. Dale je nutné pouzit vhodné rozpoustédlo, které se nemuze
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koordinovat na prekurzor. Poslednim pravidlem je pfitomnost elektropozitivniho kovu

v alkoxidu s volnymi vakantnimi orbitaly [16,19].

4.2.2 Alkylhalogenidova eliminace

Velkou vyhodou alkylhalogenidové eliminace je skutecnost, Ze syntézy lze provadét
jiz pfi relativné nizkych teplotach (okolo 100 °C), proto patfi mezi velmi pouzivané metody.
Jednd se o kondenzac¢ni reakci mezi centrdlnim atomem halogenidu a alkoxidu.
Mechanismus reakce zahrnuje dva dullezité kroky. V prvé fadé dochdzi k navazani alkoxy
skupiny jedné molekuly pfes kyslik na kovové centrum druhé molekuly. Poté dochazi
k Stépeni vazby C-0 v alkoxidu a vazby M-X, tvofi se tak vazba M-O-M. VedlejSim produktem

kondenzace je zde alkylhalogenid [17].

RO

“M—0
X OR - =

Obrdzek 18: Schéma alkylhalogenidové eliminace

Stépeni vazby C-O alkoxidu je viak spojeno s nechténym ovlivnénim elektronového

efektu. V pripadé kremikovych prekurzorQl je nutno vznikajici karbokation stabilizovat

X X
- H
MX, + R—O—R —= >C/\)"->NI/—X S RO—MX; + RX
H |
X
R
\Q—M it X\ /X
MX, + R—O—Mx; —> { — > M—0—M., + RX
ty
—X

Obrazek 19: Schéma tvorby alkoxyskupin a ndsledna eliminacni reakce

fenylovymi skupinami. Tento problém je mozZno eliminovat tvorbou alkoxy skupin in situ
pUsobenim etherl nebo alkohold na kovové halogenidy. Koordinaci kyslikovych atom(
oxosloucenin na kovova centra dochazi k tvorbé alkoxy skupiny in situ. Poté nasleduje
kondenzace, pfi které se uvoliuji alkylhalogenidy, nebo halogenvodiky a dochazi tak

k tvorbé sloucenin s kyslikovymi mustky [17].
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4.2.3 Etherova eliminace

Jedna se o dalsi typ nehydrolytické aprotické reakce, kterd nejcastéji probiha mezi
dvéma prekurzory alkoxidd, nebo mezi alkoxidem a aldehydem ¢i ketonem. Teoreticky je
mozné touto metodou syntetizovat smésné i monolytické oxidy, avSak pro smésné oxidy
neni bézné vyuzivana. Mnohem c¢astéji se tato metoda pouziva pro pripravu monolitickych

oxid( pfechodnych kovl (napf. Mo, W, Nb) [21].

V pfipadé pripravy oxidu hafni¢itého lze pouzit jako prekurzory tetraethoxid
hafnicity a benzylalkohol (Obrazek 20). Tato syntéza probiha ve dvou krocich, prvnim je
substituce ethoxy-skupiny na tetraethoxidu hafnic¢itém za benzylalkoholat, kdy jako vedlejsi
produkt vznikd ethanol. Druhym krokem je potom kondenzacni reakce, pfi niz dochazi

k uvolfovani dibenzyletheru [21].

OE[ OH

H|f + .
EtO” \\OEt /0 + Et—OH

OFEt EtO—Hf

SOEt
EtO
Ph
7~ , ]
R | R Ph o Ph

2 Hf S N + ~

R~ \>R R No” R

Obrdzek 20: Schéma etherové eliminace
4.2.4 Alkenova eliminace

Pti alkenové eliminacni reakci jsou jako prekurzory opét pouzivany alkoxidy kovu
(podobné jako u predchozich metod). Na rozdil od predchozich metod vsak alkenova
eliminace probihd za vyssich teplot (250 — 300 °C). Mechanismus se déli na dvé zakladni
faze termadlni dekompozice vychozich latek a eliminace alkenu. V prvni fazi dochazi vlivem

vysoké teploty k vytvoreni hydroxy skupiny in situ na centralnim atomu (Obrdazek 21) [22].
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OR
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Obrdzek 21: Schéma prvni faze alkenové
eliminace

Ve druhé fazi dochazi ke kondenzac¢nim reakcim (Obrazek 22), disledkem toho se

tvori kyslikové muUstky mezi centralnimi atomy a dochazi k odstépeni alkoholu [22].

OR OR

| RO OR
/M{'”OH + /M&””OR —_— RO”""\-M\O”_’M"'”OR + HO—R
RO oR RO OR / \
(e) Q
R R

Obradzek 22: Schéma druhé fdaze alkenové eliminace

Alkenovou eliminaci lze v praxi vyuZzit k pfipravé monolitickych i smésnych oxid

(napf. titanosilikatové nebo zirkonosilikatové materialy) [22,23].

4.2.5 Acetamidova eliminace

Acetamidova eliminace patfi mezi metody, které zatim nejsou pfilis rozsSifené.
Dochazi pfi ni ke kondenzacni reakci mezi acetaty (zpravidla kiemiku) a amidy kovu.
Nasledkem této reakce dochazi k odstépeni acetamidu jako vedlejSiho produktu a vznika
gel sobsahem M-O-M vazeb. Tato reakce je vyuzivdna predevSim pro pfipravu
mezoporéznich smésnych metalosilikdtovych oxidickych materiadld na bazi titanu, hliniku,

zirkonia a cinu [24,25].

R
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H,C CHy
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\ é \ /S
N—M—N
NN R—M—O—M\—N\
H4C /N\ CH, R/ N CH,
HsC CH, VAN
HyC  CH,

Obrdzek 23: Schéma acetamidové eliminace



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

5 APLIKACE METALOSILIKATU V KATALYZE

V poslednich letech je vénovana stdle vétsi pozornost ekologicky Setrnéjsim
proceslim, které mohou byt uzite¢né v primyslu a materidlové chemii. Jako velmi zajimavé
se jevi vyuziti heterogennich katalyzator(, které je moZno pouZivat opakované a lze je
snadno separovat z reakéni smési. Takovéto katalyzatory mohou vyznamné prispét
k minimalizaci odpad( a usnadnit nékteré primyslové procesy. S prihlédnutim k Zivotnimu
heterogenni katalyzatory. Diky nim je mozné snizit energetické naroky, mnozstvi

nezadoucich vedlejsich produkt(i a objem nebezpecného odpadu [26].

Heterogenni katalyzatory s aktivnimi misty na bazi prechodnych kovd, kterymi
mohou byt napfiklad titan, zirkonium, cin, wolfram nebo molybden, jsou vhodné pro
pouziti pri katalytickych reakcich (metateze olefinl, epoxidace, otevirani epoxidového
kruhu, oxidace amini nebo dehydratace alkohold). V prlimyslovém i akademickém
vyzkumu je epoxidace olefind velmi vyznamna a epoxidy jsou velmi univerzalni a cenné
meziprodukty. Kromé toho oteviradni epoxidového kruhu ma velké vyuziti pfi vyrobé léciv,
detergentl, barviv, polymerl, povrchové aktivnich latek, protikoroznich Ccinidel,
potravinarskych prisad, mazacich oleji, kosmetiky aj. BéZné se vsak epoxidy vyrabéji za
pouziti minerdlnich kyselin, ¢imz dochazi k uvolfiovani toxickych a korozivnich odpadd. Dalsi
dllezitou funkéni transformaci v organické syntéze je oxidace aminQ na nitroslouceniny,

které jsou pouzivany pro pfipravu léciv, barviv, parfém(, polymeru aj. [26].

Bylo zjiSténo, Ze molekularni sita, silikaty a napf. i aluminosilikaty se zaclenénymi
ionty prechodnych kovli s izomorfni substituci Si maji velky potencial pro vyuZiti jako
katalyzatory pfi transformaci raznych organickych substratl. Zaclenénim kovovych iont(
do mtizek molekulovych sit zvySuje mnozstvi izolovanych katalyticky aktivnich center
a vede k vyssi katalytické aktivité ve srovnani napf. s impregnaci siliky ionty pfechodnych
kovl. Katalyticka aktivita heterogennich katalyzatori na bazi prechodnych kovl je
zpusobena obsahem aktivnich center vykazujicich Lewisovskou nebo Brgnstedovskou

kyselost [26].
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5.1 Metalosilikaty

Metalosilikaty jsou slouceniny, které se obecné fadi mezi smésné oxidy. Hlavnim
znakem je pfitomnost vazby Si-O-M, kdy Si je ¢tyrkoordinovany kiemicitanovy anion,
M predstavuje kation kovu ve Ctyt, péti, nebo Sestikoordinované geometrii a tyto prvky jsou

spolu vazany kyslikovymi mustky [27].

V dnesni dobé jsou metalosilikaty hojné studovanou oblasti vyzkumu hlavné diky
jejich vSestrannému vyuziti v materidlové chemii a v riznych primyslovych odvétvich. Mezi
zakladni vlastnosti téchto material(l patfi napfiklad nizkd teplotni roztaznost, tepelna
a chemicka stabilita a mechanickda pevnost. Diky témto vlastnostem byvaji nejcastéji
vyuzivany pri heterogenni katalyze, pfi vyrobé keramiky, nebo jako kompozitni materidly
nebo adsorbenty. Nékteré vlastnosti Ize ovlivnit pomoci povrchovych modifikaci, které
umoznuji ukotveni specifickych funkénich skupin. Dale Ize ovlivnit i strukturni vlastnosti
pomoci strukturné Ffidicich latek, které zajistuji usporfadanost a vysokou porozitu

produktl [27].

5.2 Katalyza

Jedna se o proces, pfi némz dochdazi pomoci katalyzatoru k urychleni poZzadované
reakce, pricemz katalyzator reakci pouze ovliviiuje, ale sam se ji neucastni. Dle skupenstvi
Ize katalyzatory délit na homogenni, kdy je katalyzator ve stejném skupenstvi jako reagujici
Iatky, a heterogenni, kdy se katalyzator nachazi v jiném skupenstvi nez reaktanty. Pokud je
katalyzator v pevném skupenstvi a jedna se tedy o heterogenni katalyzu, je jeho katalyticky
ucinek velkou mérou zavisly také na velikosti plochy jeho povrchu. ProtoZze se katalyzy
Ucastni pouze atomy nebo molekuly na povrchu latky, jevi se jako velmi vyhodné poufziti
poréznich materidld s vysokym mérnym povrchem a Sirokou distribuci velikosti poru.
V soucasné dobé je stdle vétsi Usili vénovano docileni jednostupriové a rychlé syntézy
stabilnich a opakované poutzitelnych katalyzator s homogenni distribuci automaticky
dispergovanych aktivnich center na bazi kovu. Potencidl téchto katalyzator(
v priimyslovych procesech mlzeme nalézt zejména ve sniZzovani energetické narocnosti
chemickych procest a syntéz v chemickém a petrochemickém primyslu a jejich Setrnosti

k Zivotnimu prostredi [26].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

5.3 Priklady metalosilikatd v katalyze

V poslednich letech bylo prokazano, Ze mezi nejaktivnéjsi homogenni a heterogenni
katalyzatory pro oxidaci alkent a alkan( patfi katalyzatory na bazi prechodnych kovl
4. skupiny (Ti), 5. skupiny (V a Nb) a 6. skupiny (Mo, W). V pfipadé heterogenni katalyzy hraji
klicovou roli pro docileni vysoké disperze kovu na nosi¢i pfedevsim podminky pfipravy.
Pravé diky vysoké disperzi kovu na nosici vznikaji vysoce aktivni a selektivni katalyzatory
pro oxidacni reakce. Nejrozsitenéjsimi nosnymi kovy pouzivanymi pti oxidaci cyklohexenu

jsou titan a vanad, ale je zkoumano i pouziti dalSich kova [28].

5.3.1 Silikaty s obsahem titanu

Materidly na bazi smésnych oxidl SiO,-TiO; predstavuji skupinu materiall
s jedinecnymi fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi. Mezi zadkladni vlastnosti patfi napfiklad
vysokd tepelna stabilita a mechanickd pevnost, diky ¢emuZz je lze wvyuzit v oblasti
heterogenni katalyzy jako katalyzatory, nebo nosice katalyzatord. Titanosilikaty s Sesti-
koordinovanym atomem titanu se vyuzZiva predevsim pfi fotokatalyze. Titani¢ité kationty,
vyskytujici se ve Ctyr-koordinované formé, byvaji disledkem substituce na povrchu sité
oxidu kifemicitého pomoci vazeb Si—O-Ti vyuZivany predevsim pfi heterogenni katalyze.
Katalytické vlastnosti latek tohoto typu jsou nejcastéji zkoumany pri epoxidaci alken(
alkylhydroperoxidy. Epoxidy, které vznikaji jako hlavni meziprodukty pfi organické syntéze,
maji velky vyznam, a to jak v primyslu, tak i v akademickém odvétvi. Ctyf-koordinované
titani¢ité kationty pfi preméné cyklohexenu na cyklohexen oxid pomoci
kumylhydroperoxidu vykazuji vysokou katalytickou aktivitu a >99 % selektivitu pro
cyklohexen. Hlavnimi predpoklady pro dosazeni ucinnosti epoxidacnich katalyzatord jsou:
a) dobrd disperze atomu titanu na molekulové udrovni, b) velky mérny povrch a

c) dostatecna velikost pérd pro zachyceni olefin( a organickych hydroperoxidd [29].

Pro pfipravu titanosilikatl byva nejcastéji vyuzivdna esterova eliminace, reakce
mezi karboxylaty kfemiku a alkoxidy titanu (isopropoxid, tertbutoxid) a alkylhalogenidova
eliminace probihajici mezi alkoxidy titanu a halogenidy ¢i alkylhalogenidy kfemiku. Dale je
pro pripravu téchto materiald vyuZivana i acetamidova eliminace. Nehydrolytické
sol-gelové syntézy poskytuji titanosilikdtové xerogely s homogenni disperzi atom( Ti a

fizenou texturou. Diky témto postupim je také moziné ziskat vysoce (pro)kondenzované
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gely, které dobre odolavaji kapildrnimu napéti generovanému odparovanim rozpoustédla.
Je tak moZné dosahnout mezoporéznich xerogell s vysokymi objemy péri pochdzejicich
z kapalné faze zachycené v gelu. Vyslednd porozita takto pfipravenych titanosilikatovych
xerogel( je tedy fizena objemovym podilem kapalné faze a stupném kondenzace gelu, coz
umoznuje Upravu velikosti pérd jednoduse zménou objemu rozpoustédla, reakéni doby
nebo reakéni teploty. Lafond a spol. [29] zjistili Ze vzorek pfipraveny pomoci

evvs

alkylhalogenidové eliminace s nejnizSim obsahem titanu (17SiTiE1l), nebo vzorek

evvs

a velikost porl téchto vzork( miZze byt zplisoben kolapsem oxidové sité béhem suseni. Dale
bylo zjiSténo, Ze vysoka reakéni teplota (17SiTiE2), vysoky obsah titanu nebo dlouhd rekéni
doba (10SiTiE5) vedou naopak k tvorbé mezoporéznich, dobfe kondenzovanych vzorku

(91 a 93 %) s velkym objemem a velikosti por( [29].

5.3.2 Silikaty s obsahem zirkonia

Stejné jako v pripadé titanosilikat(i, zirkonosilikaty tvori také skupinu oxidickych
material se specifickymi vlastnostmi. Mezi jejich zakladni vlastnosti patfi vysoka tepelna
i chemicka stabilita a mechanickd pevnost. Kromé toho jsou specifické také svou
Lewisovskou kyselosti a jedine¢nymi oxidacnimi vlastnostmi ¢tyr-koordinovanych atomf
zirkonia, diky nimZ nachazi své uplatnéni jako velice efektivni heterogenni katalyzatory

napriklad pro aminolyzu styren oxidu [30,31].

Zirkonosilikaty Ize pripravit termickym rozkladem alkoxid( zirkonicitych, nebo byva
vyuzivana jedna z nasledujicich metod, nehydrolytickd aproticka kondenzacni reakce mezi
alkoxidy zirkonia a karboxylaty kiemiku a alkylhalogenidova eliminace, nebo acetamidova

eliminace [30,31].

5.3.3 Ssilikaty s obsahem molybdenu

Nevodna sol-gel metoda byla predstavena jako uUéinnd cesta pro pfipravu
homogennich metalosilikatovych katalyzator(i na bazi molybdenu s Lewisovskou kyselosti.
Vyhnuti se hydrolyze béhem sol-gelového procesu vede k vy$Simu stupni kondenzace,
lep$imu zesitovani a tim k lep$i homogenité vysledného produktu. Skoda a spol. (2022) [26]

predstavili novy, rychly a jednoduchy nevodny postup pro pfipravu homogennich
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silikatovych mikrokuli¢ek obsahujicich ve své struktufe molybden. Syntéza byla zaloZzena na
mikrovinné reakci prekurzoru molybdenu s bifenyl-4,4'-dikarboxylovou kyselinou. Tento
roztok byl poté smichdn s (3-Aminopropyl)triethoxysilanem (APTES) a nasledné v dlsledku
kondenzacni reakce vznikla srazenina. Analyzou produktu bylo zjisténo, Ze vznikly hybridni
silikatové kulicky obsahujici molybden. Po Zihani takto pfipravenych kulicek byly ziskany
amorfni porézni silikdtové kulicky s homogenni distribuci Mo, které lze vyuZit jako
heterogenni katalyzdtory pro epoxidaci cyklohexenu. Tyto kulicky také wvykazovaly

katalytickou aktivitu a vysokou selektivitu pfi oxidaci anilinu na nitrosobenzen [26].

Debecker a spol. (2012) [32] predstavili sol-gelovou metodu, kterd spociva
v postupné hydrolyze a nasledné kondenzaci alkoxidovych prekurzorl za vzniku gelu
tvorbou oxo mustku. Reaktivita alkoxidi kifemiku se vSak casto lisi od reaktivity vétSiny
kovovych prekurzord, a proto byl nalezen novy zplisob, jak dosahnout efektivni kondenzace
mezi zminénymi prekurzory. To je mozné urychlenim kinetiky rozpraSovanim a rychlym
suSenim aerosolu roztoku prekurzoru v pfitomnosti templatovaciho Cinidla (kopolymeru).
Syntéza probihala nasledovné: Roztok A: Tetraethylorthosilikat byl hydrolyzovan za stalého
v pritomnosti AlCl3*6H20. Dané mnozstvi Mo prekurzoru bylo pfidano bud na zacatku
hydrolytického kroku (Kegginova heteropolykyselina, H3PMo12040) nebo na jeho konci
(MoCls). V dalsim kroku byl roztok B obsahujici kopolymer Brij58 ve smési ethanolu a vody
byl smichan s roztokem A. Z této smési byl vytvofen Aerosol, ktery byl rozprasovan skrz
trubkovou pec, kde byl suSen pfi teploté 450 °C. Ziskana pevna latka byla nasledné
skladovana pres noc pfi teploté 70 °C a kalcinovana 8 hodin na vzduch pfi teploté 550 °C.
Takto byly ziskany aerosolové katalyzatory skladajici se z dokonale kulovitych ¢&3stic

s proménnym pomérem vykazujici vysokou aktivitu v metatezi olefint [32].

5.3.4 Silikaty s obsahem tantalu

Styskalik a spol. (2019) [33] predstavili zplsob zaclenéni tantalu do matrice oxidu
kfemicitého pomoci acetamidové eliminace (Obrazek 23). Touto metodou byly ziskany
mezoporézni homogenni tantalo-silikatové katalyzatory, které s pridanim templatovaciho
Cinidla (Pluronic F127) vykazuji mezoporézni texturu s relativné velkymi objemy péru
a vysokym specifickym povrchem. Tyto katalyzatory byly testovany v ramci katalytické
reakce, v niZz dochazi k preméné ethanolu na 1,3-butadien a Ucinek katalyzatoru byl dale

aktivovan pridavkem nanocastic Ag. Bylo zjiSténo, Ze na mnozstvi vytézku butadienu maji
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vliv nasledujici faktory: a) stupen zaclenéni Ta do matrice oxidu kifemicitého, b) pomér
obsahu Ta a Ag v katalyzatoru a c) ucinek doby kontaktu. SniZeni kyselosti zménou obsahu
tantalu z 4 hm. % na 2 hm. % neumoznilo dosazeni vyssi konverze, protoze kyseld mista by
se také mohla podilet na dalSich krocich reakéniho mechanismu. Naopak zvySeni obsahu
Ag, a tim zvySeni dehydrogenacni aktivity vede k ziskani vysSich vytézk( butadienu.
Katalyzatory Ag/Ta-SiO, a Cu/Ta-SiO2 byly pfipraveny jednostupriovou nehydrolytickou
sol-gelovou metodou a bylo zjiSténo, Ze pouziti Cu misto Ag vede k témér trikrat vyssi

vytéZznosti butadienu (Obrazek 24) [33].

Catalyst Etha{ml Butadiene (%)  Acetaldehyde (")  Ethylene (%)  Diethylether (%)  Others (%)
Conversion %) "4 sal  vield Sel  Yield Sel  Yield Sel  Yield Sel

ATappSi-2Ag 517 121 15 133 248 77 143 103 192 103 192
$TaSinyec-2A8 75.1 04 133 170 218 8% 370 Bl 4 138 177
ATaSiypeq-SAg 9.4 154 170 171 189 315 348 53 59 21 73
IMaSingpec-2A8 618 46 71 173 %7 236 364 T2 1.1 121 187
IMaSingyen-5AE E45 66 196 285 338 130 154 35 a1 me 71
TTappSi-5AR 1.5 146 s U5 535 61 94 35 5.4 59 91
ITaSEAZNHEG 65.2 89 137 199 305 223 340 49 75 95 146
ITaSi5 e 75.3 733 309 198 396 14 19 0.8 11 00 266

Obrazek 24: Katalytickd konverze ethanolu, vytéZek a selektivita pro butadien a
vedlejsi produkty; reakéni podminky: T=355°C, WHSW=1,10 h-1[32]

5.3.5 Silikaty s obsahem niobu

Tiozzo a spol. (2013) [8] studovali depozici niobocendichloridu na mezoporézni
oxidy kfemicité s naslednou kalcinaci. Takto pfipravené materidly se vyuZivaji predevsim
pro epoxidaci cykloalken( v pfitomnosti peroxidu vodiku jako oxida¢niho Cinidla. Depozice
muzZe byt docileno napf. tzv. graftingem organokovového prekurzoru v kapalné fazi, kdy
dochdzi ke vzniku cyklopentadienyl-niobové ¢&asti na povrchu oxidu kifemicitého. Dalsi
moznosti depozice mlZe byt dosazeno suchou impregnaci. Oba typy katalyzator( jsou

ucinné pri epoxidaci cyklohexenu a 1-methylcyklohexenu [8].

5.3.6 Silikaty s obsahem vanadu

Silikaty s obsahem vanadu vykazuji rovnéz velky potencial jako heterogenni
katalyzatory pfi riznych oxidacnich reakcich jako je napf.: selektivni katalyticka redukce

oxidu dusnatého, epoxidace allylalkoholu a oxidace alkend.

El-Korso a spol. (2014) [28] se zabyvali pfipravou vanadosilikatd sol-gelovou

metodou. Pfiprava probihala nasledovné: Vanadicnan amonny (NH4VOs) byl rozpustén
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ve smési tetraethylorthosilikatu (TEOS) a ethanolu. Smés byla poté 24 hodin michana.
Nasledné byla do tohoto roztoku pridana HCl a vznikl gel, ktery byl nejprve 24 hodin michan
a poté susen jednu noc pfi teploté 60 °C a druhou noc pfi teploté 80 °C. Takto pfipravené
materialy byly kalcinovany pftiteploté 400 °C. Ziskané materialy vykazovaly zelené zbarveni,
coz dokazuje pritomnost vanadu (IV). Vysledky XRD prokazaly dobrou disperzi VO3
v amorfnim oxidu kifemicitém. Dale prokdazaly, Ze srostoucim obsahem vanadu klesa
mikroporézni charakter a ubyva kyselych mist. Tento systém se ukazal jako ucinny
katalyzator pro selektivni epoxidaci cyklohexenu s tercbutylhydroperoxidem (TBHP) jako
oxida¢nim cinidlem a heptanem jako rozpoustédlem. Pfi 5 hm.% vanadu v materidlu
V0,-Si0O; byla pozorovana maximalni selektivita 84 % na epoxid. Také bylo zjiSténo, zZe je
tento material stabilni i pfi 4 reakénich cyklech a nedochazi k nezddoucimu vylouhovani
vanadu. Z vyzkumu vyplyva, Ze reakce oxidace cyklohexenu zahrnuje dvé cesty. Prvni
cestou je pfima epoxidace za pritomnosti redoxnich katalyzator( vedouci k tvorbé epoxidu,
druhou je allylicka oxidace v pfitomnosti katalyzator(i Lewisovych kyselin vedouci ke vzniku

cyklohexenolu, cyklohexenonu, cyklohexanonu a cyklohexanolu [28].
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II. PRAKTICKA CAST
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pouzité chemikadlie a rozpoustédla

Vanadylacetylacetonat — VO(acac):

0V (CsH;0,)5; 98 %; M, = 265,16 g-mol™Y; p=1,5g-cm3;t.v.= 175 °C;
N,N‘-Dimethylformamid — DMF

NCON(CH3),; 99,5 %; M, = 73,10 g- mol™;p = 0,944 g- cm3; t.v.= 153 °C
Bifenyl-4,4'-dikarboxylova kyselina — H,BPD

C14H1004;97 %; M, = 242,23 g-mol™?

4,4'-Oxybis(benzoova kyselina)

0(C¢H,CO,H)5;99 %; M, = 258,23 g-mol™?

(3-Aminopropyl)triethoxy silan — APTES

(C,H50)3Si(CHy)3NCO; 98 %; M, = 221,37 g-mol™?!
Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]amin

[(CH30)3Si(CHy)3]sNH; = 90%; M, = 341,55 g-mol™!

Ethoxid niobi¢ny

Nb(OCH,CH3)s; 99,95 %; M,, = 318,21 g mol™?

Octan kifemicity

Si(OCOCH;3)4;98 %; M, = 264,26 g-mol™t; p=1,18g-cm3;t.v.= 148 °C
Pluronic — P123

(EO)Z()(PO)70(EO)20, PEG — PPG — PEG, 99,95 %, MW~ 5800 g- mOl_l,
p=102g -cm3

Cyklohexen
CoHi0; 99 %; M, = 82,14 g-mol™%; p=0,811g-cm3
Kumyl hydroperoxid — CmOOH

CoH;,0,;80 %; M,, = 152,19 g-mol™; p = 1,02g-cm?
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Toluen

Ce¢HsCH3; 99,95 %; M, = 92,14 g-mol™%; p=0,87g-cm3;t.v.= 110,6 °C

6.2 Fyzikalné chemické metody pro charakterizaci materialt

Nedilnou soucasti kazdé syntézy je i nasledna charakterizace produktl
a vyhodnoceni dat za pomoci nejrlznéjsich charakterizacnich metod. Charakterizacni

metody a pristroje pouzité pro diplomovou prdci jsou popsany nize.

6.2.1 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Infracervenad spektroskopie patii mezi nedestruktivni analytické metody, lze diky ni
ziskat informace o sloZeni vzorku. Vysledkem analyzy jsou hodnoty vibracnich energii, které
souvisi s molekulovou strukturou (pevnost chemickych vazeb, molekulové usporadani,
hmotnost jader). Jedna se o vynikajici techniku, kterd kromé bézné vyuzivané kvalitativni
a kvantitativni analyzy nachazi vyuiziti i pfi vyzkumu molekulové dynamiky, chemickych

vlastnosti molekul, vlivu prostfedi na studované molekuly a v dalSich oblastech [34].

K méreni infracervenych spekter byl pouzit spektrometr Thermo Scientific
Nicolet 6700 vybaveny technikou ATR sdiamantovym krystalem (rozliSeni2 cm?,
400 -4000cm™, 64 skenl). Technika ATR (Attenuated Total Reflection — technika
zeslabeného Uplného odrazu) funguje na principu Uplného odrazu zareni (jednoduchého
nebo vicendsobného), k némuz dochazi na rozhrani méreného vzorku a méticiho krystalu
s dostatecné vysokym indexem lomu. Praskovy vzorek je umistén na krystal. Poté je na
krystal soustavou zrcadel pfiveden svazek paprsku tak, aby doslo k Gplnému odrazu. Pokud
dojde k adsorpci zareni o urcité frekvenci vzorkem, bude tato slozka v Uplné odrazeném

zareni zeslabena [34].

6.2.2 Termogravimetricka analyza (TGA)

Jednd se o jednu ze zdkladnich metod termické analyzy. Termogravimetrie je
dynamicka analytickd metoda, jejimz zdkladnim principem je méreni zmény hmotnosti

analyzovaného vzorku pfi plynulém zahtivani nebo ochlazovani tohoto vzorku [35].
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Analyza byla provadéna na termogravimetru Setaram LabSys Evo se senzorem
TGA / DSC v atmosféfe vzduchu do 1000 °C (rychlost ohfevu 5 °C min?, pratok vzduchu

60 ml-min?).

Susené prasky byly pro ucely dalsi analyzy kalcinovany v trubkové peci Nabertherm
LE4/11/R6 pfi 500 °C a 600 °C po dobu 3 hodin, aby byla zajisténa pfitomnost pouze

anorganické slozky v pfipravenych materialech.

6.2.3 Rentgenova difrakéni praskova analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je =zdkladni analytickd metoda, kterd slouzi
k hodnoceni krystalinity a struktury pevnych latek. Zakladem této metody je interakce
rentgenového zareni s elektrony jednotlivych atomU ve vzorku. U krystalickych latek
dochazi po rozptylu a nasledné interferenci rentgenového zareni diky pravidelnému
usporadani atomu v krystalické mtizZce k difrakci. Vznikaji tak difrakéni maxima, ktera se
od sebe lisi v zavislosti na druhu atomu, dokonalosti prostorového usporadani, tvaru,

intenzité a poloze [36,37].

XRD analyza byla provedena na pfistroji MiniFlex 600 vybaveném CoKq
(A = 1,7903 A) rentgenovou trubici (40 kV, 15 mA). Zpracovani dat bylo provedeno pomoci

softwaru Rigaku PDXL2.

6.2.4 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovd mikroskopie je zobrazovaci metoda uréenad predevsim
ke zkoumdani povrchu materidlu ve vysokém zvétSeni. Mezi vyhody elektronové
mikroskopie patti velké rozliSeni (fadové az desetiny nanometr(l), velka hloubka ostrosti
(nékolik mm) a schopnost poskytovat informace nejen o topografii vzorku, ale také o jeho
sloZeni. Ve srovnani s béznymi svételnymi mikroskopy, elektronové mikroskopy vyuzivaji
jako zdroj zareni elektrony. Jedna se o nepfimou metodu, protoze k tvorbé obrazu dochazi
za pomoci odrazenych nebo sekundarnich elektront. Cely vnitini prostor mikroskopu je

vyplnén vakuem, aby nedochazelo k interakci elektront s vnéjsim prostredim [38—40].

Pro SEM mikroskopii byl pouzit Skenovaci elektronovy mikroskop
NovaNano SEM 450 (FEI company) se Schottkyho zdrojem emisi elektrond (0,02 — 30 keV)

a detektorem TLD pfi 5 kV. K zobrazeni bylo vyuZito sekunddrnich elektron.
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6.2.5 Energiové disperzni rentgenova spektroskopie (EDX)

Energiové disperzni rentgenova spektroskopie byva pouzivana jako pridavné
zatizeni ke skenovacimu elektronovému mikroskopu. Jedna se o analytickou metodu, ktera
slouzi k prokazani pritomnosti uréitého chemického prvku, nebo ke zjisténi sloZzeni vzorku.
Funguje na principu detekce charakteristického rentgenového zareni, které vznika interakci
elektronového svazku s povrchem zkoumané latky. Vystupem metody EDX je spektrum
cetnosti RTG signdlu v jednotlivych energetickych oknech. Poloha signdld ve spektru udava,

o ktery prvek se jednd, zatimco intenzita signalu odpovida koncentraci prvku [41,42].

EDX analyza byla provedena na elektronovém mikroskopu Nova NanoSEM (FEI)

a byla pro ni pouzita EDS platforma Octane plus (SDD detektor) od EDAX, AMETEK, atd.

6.2.6 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronovd mikroskopie je zobrazovaci metoda uréend ke zkoumani
vzorkl do tloustky 100 nm ve vysokém rozliseni a pri velkém zvétSeni (az 1 200 000x).
Na rozdil od SEM, transmisni elektronovy mikroskop vyuziva pro analyzu vzorku elektrony,
které jsou detekovany aZ po prlichodu vzorkem. Diky TEM je mozZno pozorovat jednotlivé

atomy a jejich usporadani v krystalické mftizce [43].

Pro TEM mikroskopii byl pouzit mikroskop TEM —JEOL JEM 2100 pfi 200 kV (LaBs
katoda, bodové rozliseni 2,3 A). Mikroskop je vybaven kamerou OLYMPUS SYS TENGRA
(2048 x 2048 pixel).

6.2.7 Ultrafialovo-viditelna spektroskopie (DRUV-Vis)

DRUV-Vis je metoda slouzici k méreni absorpcnich spekter, které absorbuji zareni

v UV, VIS a NIR oblastech v rozsahu vinovych délek od 190 do 3300 nm [44].

Méreni DRUV-Vis spektroskopie bylo provedeno na UV-Vis spektrometru
Perkin-Elmer Lambda 1050 s integracni kouli o priméru 150 mm s fotonasobi¢em InGaAs
od 200 do 2500 nm transmitance, reflektance, transflektance. Vzorky ve formé prasku byly
umistény v drzaku s kfemennym okénkem, pfiéemz bily standard slouzil jako blank. Méfena

byla reflektance, ta byla nasledné prepocitana na Kubelkovu-Munkovu funkci.
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6.2.8 Dusikova adsorpcni/desorpéni porozimetrie

Dusikova adsorpcni/desorpcni porozimetrie je metoda uréend pro méreni
adsorpce/desorpce plyn na povrchu pevnych latek. Méreny vzorek je nejprve vystaven
zahtivani ve vakuu pro odstranéni necistot a vlhkosti. K takto vycisténé latce jsou potom
postupné pripoustény malé davky plynu (N2). Poté je méfeno mnozstvi adsorbovaného
plynu. Vznika tak nejprve molekularni monovrstva, diky niZ Ize dle BET teorie vypocitat
mérny povrch. Dale dochdzi k tvorbé multivrstev. Z adsorpcni izotermy je mozno urdit
distribuci velikosti por( (napf. metodou BJH), ze znalosti hustoty adsorbatu lze vypoditat

celkovy objem pdrl a vyhodnocenim hystereze jde urcit tvar pérua [45].

Izotermy adsorpce a desorpce dusiku byly méreny pfti teploté 77 Kna BELsorp
Mini Il (Japonsko). Pfed mérenim byly vzorky odplynény v preparacni jednotce BELsorp
pfi 100 °C po dobu 19 hodin. Mérny povrch byl stanoven vicebodovou analyzou
Brunauer-Emmet-Teller (BET) s pouzitim alespon péti datovych bod( s relativnimi tlaky

mezi 0,05 a 0,30 p/po.

6.2.9 Plynova chromatografie s hmotovou detekci (GC/MS)

Jednd se o metodu, ktera je kombinaci plynové chromatografie (GC) a hmotnostni
spektroskopie (MS), kterd je schopna separovat a ndsledné detekovat latky dle jejich

molekulové hmotnosti [46].

Analyza GC-MS pro méreni vedlejSich produktl reakce byla provedena na
hmotnostnim spektrometru /SQ Series s plynovym chromatografem Trace 1300. Plynovy
chromatograf byl vybaven kolonou Rxi-5 ms (30 m, 0,25 mm, tloustka filmu 0,25 mm).
Teplotni program plynového chromatografu byl nasledujici: 80-240 °C s rampou
10 °C min, udrZovana na 240 °C po dobu 1 min. ReZzim déleného nastfiku (split rezim)
(60 ml min, délici pomér 60) byl nastaven s teplotou vstupniho a pfenosového potrubi

280 °C a zdrojem El 220 °C (ionizac¢ni energie: 70 eV, emisni proud: 30 mA) [26].
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6.3 Syntéza silikatli s obsahem vanadu - prekurzor kiemiku - APTES

Ptiprava probihala dle nasledujiciho schématu:

HsC CH3 HaC o .
o o o \ —\ OH T T TNHe e Hybridni
A. R N * —0 O0— Eon..  vanadosilikatovy
0 00— HO — - ) Hac ‘CH xerogel

HaC CHs s : g

Mikrovinna reakce

Obrdzek 25: Schéma syntézy vanadosilikati

Pro pfipravu vzorku 1-VOSi probihala syntéza ndsledovné: v teflonové nadobé pro
mikrovinnou reakci bylo rozpusténo 0,530 g vanadylacetylacetondtu (Tabulka 1) v 50 ml
N,N‘-dimethylformamidu. Ktomuto roztoku bylo ndsledné pfiddno 0,242 g
Bifenyl-4,4'-dikarboxylové kyseliny. Ve bylo promichdno, pevné uzavieno a vloZeno do
mikrovinného reaktoru. Pro vzorky 1-VOSi, 2-VOSi, 3-VOSi byl vykon reaktoru nastaven
na 50 % a reakéni smés byla zahfivana mikrovinnym zafenim pfi maximalnim dosazeném
tlaku 4 bary a maximalni teploté 160 °C po dobu 30 minut. Navazky prekurzord jsou

uvedeny v Tabulce 1, zdznam reakce je uveden na Obrazku 26.

Tabulka 1: Navadzky prekurzori a vytézky produkti pro vzorky vanadosilikati

VO,(ACAC,) H,BPDC APTES Vytézek

Vzorek

mig] | n[mmol] | m[g] | n[mmol] m [g] n [mmol] m [g]
1-VOSi 0,530 2,00 0,242 1,00 1,152 5,22 0,519
2-VOSi 0,265 1,00 0,242 1,00 1,143 5,16 0,340
3-VOSi 0,033 0,13 0,242 1,00 1,148 5,19 0,496
1-v0si-180 | 0,530 2,00 0,243 1,00 1,145 5,17 0,323
3-V0Si-180 | 0,033 0,13 0,242 1,00 1,192 5,28 0,293
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Takto vznikl tmavé zeleny transparentni roztok, ktery byl nasledné po ochlazeni na
laboratorni teplotu pfikapan do michaného roztoku 1,15 g (3-Aminopropyl)triethoxy silanu
(APTES) v50 ml DMF. Béhem michani dochazelo postupné ktvorbé bilé srazeniny.
Po prikapani celého objemu prekurzoru V-Bpdc do roztoku APTES v DMF byla reakéni smés
michana po dobu 4 hodin pfi laboratorni teploté. Vznikla srazenina poté byla oddélena
centrifugaci pfi 6000 ot./min. po dobu péti minut a nasledné susena pri 80 °C pres noc.
Vysledkem byl bily aZ lehce nazloutly prasek. Timto jednoduchym pfistupem zaloZzenym na
kondenzacni reakci meziproduktu V-Bpdc a APTES byly pfipraveny hybridni produkty
V-Bpdc-APTES.
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Obrdzek 26: Zaznam mikrovinné reakce pro
syntézu silikati s obsahem vanadu pri maximdlini teploté
160 °C
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Pro vzorky 1-VOSi-180 a 3-V0Si-180 byl vykon reaktoru nastaven na 70 % a reakéni
smés byla zahtivdna mikrovinnym zafenim pfi maximalnim dosazeném tlaku 8 baru

a maximalni teploté 180 °C po dobu 30 minut. Zaznam reakce je uveden na Obrdazku 27.
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Obrdzek 27: Zaznam mikrovinné reakce pro
syntézu silikati s obsahem vanadu pri maximdini teploté
180 °C

Metodou GC-MS bylo prokdzano, ze pfi pouZiti (3-Aminopropyl)triethoxy silanu
(APTES) jako prekurzoru kfemiku dochazi k eliminaci ethanolu (Obrazek 28). GC-MS

analyzou bylo také prokazano, Ze doslo ke zreagovani veSkerého mnoiZstvi prekurzoru

kfremiku.
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Obrazek 28: Chromatogram reakcni smési po

separaci produktt a MS spektrum ethanolu jako
vedlejsiho produktu
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Fyzikdlné-chemické vlastnosti takto pfipravenych material( byly dale zkoumany
pomoci vyse zminénych charakterizacnich technik (FTIR, TGA), nebo dale kalcinovany pfi
teploté 500 °C po dobu 3 hodin v atmosféfe vzduchu pro odstranéni organického linkeru
a ziskani cisté anorganickych poréznich vanadosilikatovych material(i. Tyto materidly byly
nasledné vyuzity pro dalsi charakterizaci (XRD, SEM, EDX, DRUV-Vis,...) a modelovou

katalyzu epoxidacni reakce.

6.4 Syntéza silikatti s obsahem vanadu - prekurzor kiemiku -
Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]amin

Pfiprava probihala dle nasledujiciho schématu:

HaC. CHy
‘.70‘ 4‘07'4“. O-.- VAN \ oH HSC#O\ A NN /O_CHE DMF Hybridni
. v PR % + oS NH 0,5'\0\ etor vanadosilikétovy
=0 g 0—= HO RN N/ o HiC ; ? CH3 xerogel

HsC CHy HaC CHs 9

Mikrovinna reakce

Obrdzek 29: Schéma syntézy hybridniho vanadosilikatového gelu

Pro pfipravu vzorku 1-VOSi2 probihala syntéza ndasledovné: v teflonové
nadobé pro mikrovinnou reakci bylo rozpusténo 0,530 g vanadylacetylacetonatu
(Tabulka 2) v 50 ml N,N‘-dimethylformamidu. Ktomuto roztoku bylo nasledné pfidano
0,242 g Bifenyl-4,4'-dikarboxylové kyseliny. VSe bylo promichano, pevné uzavieno a
vloZzeno do mikrovinného reaktoru. Pro vzorky 1-VOSi2 a 3-VOSi2 byl vykon reaktoru
nastaven na 50 % a reak¢ni smés byla zahfivana mikrovinnym zarenim pfi maximalnim
dosazeném tlaku 4 bary a maximalni teploté 160 °C po dobu 30 minut. Navazky prekurzort

jsou uvedeny v Tabulce 2, zaznam reakce je uveden na Obréazku 26.

Tabulka 2: NavaZky prekurzori a vytézky produkti pro vzorky vanadosilikati

VOa(Acac), H,BPDC Bis[3-(trimethoxysilyl) | v, 5o
Vzorek propyllamin
mig] | n[mmol] | m[g] | n[mmol] m [g] n [mmol] m [g]
1-VOSi2 0,530 2,00 0,242 1,00 1,060 4,31 0,653
3-VOSi2 0,031 0,12 0,242 1,00 0,954 4,79 0,640
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Takto wvznikl tmavé zeleny transparentni roztok, ktery byl ndsledné po
ochlazeni na laboratorni teplotu pfikapan do michaného roztoku 1,06 g
Bis[3-(trimethoxysilyl)propyllaminu v 50 ml DMF. Po pfikapdani celého objemu prekurzoru
V-Bpdc do roztoku Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]aminu v DMF byla reakéni smés michana
po dobu 4 hodin pfi laboratorni teploté. Vysledny produkt byl separovdn centrifugaci.
V pfipadé vzorku 3-VOSi2 (Tabulka 2) nedoslo k vytvofeni srazeniny a vysledny produkt
(sklovity kiehky gel) byl ziskdan odparenim rozpoustédla a vedlejSich produktli pomoci

vakuové rotacni odparky (teplota vodni lazné 50 °C).

Pomoci GC-MS analyzy (Obrdzek 30) byl charakterizovan vedlejsi produkt
kondenzacni reakce Bis[3-(trimethoxysilyl)propyllaminu, kterym byl methanol. GC-MS

analyzou bylo také prokazano, Ze doslo ke zreagovani veskerého mnoiZstvi prekurzoru

kfemiku.
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Obradzek 30: Chromatogram reakéni smési po
separaci produkti a MS spektrum methanolu jako
vedlejsiho produktu

Fyzikdlné-chemické vlastnosti ziskanych produktl byly dale zkoumany pomoci vyse
zminénych charakteriza¢nich technik (FTIR, TGA), nebo dale kalcinovany pfi teploté 500 °C
po dobu 3 hodin v atmosféfe vzduchu pro odstranéni organického linkeru a ziskani ¢isté
anorganickych poréznich vanadosilikatovych materiall. Tyto materidly byly nasledné
vyuzity pro dalSi charakterizaci (XRD, SEM, EDX, DRUV-Vis,...) a modelovou katalyzu

epoxidacni reakce.
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6.5 Syntéza silikatli s obsahem niobu

Ptiprava vzorkl probihala dle nasledujiciho schématu:

HaC o
How, o OO TN e -
bjp-CCHs 4 O /o + SN R Hybridni
0 ‘(o SO 0/ niobosilikatovy xerogel
HaC

HsC CHj
cH, OH OH 3

Mikrovinna reakce

Obrdzek 31: Schéma syntézy niobosilikatt

V teflonové nadobé pro mikrovinnou syntézu bylo rozpusténo dané mnoZstvi
ethoxidu niobi¢ného v 50 ml dimethylformamidu. K tomuto roztoku bylo nasledné pfidano
pfislusné mnozstvi 4,4'-Oxybis(benzoové kyseliny). VSe bylo promichdno, pevné uzavieno
a vlozeno do mikrovinného reaktoru. Vykon reaktoru byl nastaven na 60 % a reakéni smés
byla zahtivdna mikrovinnym zafenim pfi maximalnim tlaku 60 bar(i a maximalni teploté
160 °C po dobu 35 minut. Navazky prekurzorl jsou uvedeny v Tabulce 3, zaznam reakce je

uveden na Obrazku 32.
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Obrazek 32: Zdznam mikrovinné reakce pro syntézu
silikatd s obsahem niobu

Takto vznikl oranZzovohnédy transparentni roztok, ktery byl nasledné po ochlazeni
na laboratorni teplotu pfikapan do michaného roztoku APTES v 50 ml DMF. Béhem michani
dochézelo postupné k tvorbé bilé srazeniny. Po prikapani celého objemu prekurzoru Niobu
s 4,4'-Oxybisbenzoovou kyselinou do roztoku APTES a DMF byla rekéni smés michdna

po dobu 4 hodin pfi laboratorni teploté. Vznikla srazenina poté byla oddélena centrifugaci



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

pfi 6000 ot./min. po dobu péti minut a nasledné susena pfi 80 °C pres noc. Vysledkem byl
bily prasek. Fyzikalné-chemické vlastnosti takto pfipravenych materidld byly dale opét
zkoumany pomoci vyse zminénych charakterizac¢nich technik (FTIR, TGA), nebo dale
kalcinovany pfi teplotach 500 °C a 600 °C po dobu 3 hodin na vzduchu pro dalsi
charakterizaci (SEM, EDX, DRUV-Vis,...) a modelovou katalyzu.

Tabulka 3: NavdZky prekurzori a vytéZky produkti pro vzorky niobosilikati

4,4-
Vzorek Ethoxid niobi¢ny oxybisbehzoové APTES Vytézek
kyselina
milg] | n[mmol] | m[g] | n[mmol] m [g] n [mmol] m [g]
1-NbOSi 0,136 0,427 0,259 1,00 1,693 5,282 0,709
2-NbOSi 0,058 0,182 0,259 1,00 1,145 5,172 0,491

Vsechny vzorky byly ptipravovany stejnym zplisobem, zdrojem niobu byl ethoxid
niobic¢ny, jako linker byla pouzita 4,4-Oxybisbenzoova kyselina a jako prekurzor kfemiku
(3-Aminopropyl)triethoxy silan. Rozpoustédlem pro tyto reakce byl dimethylformamid.

Pfehled navazek a vytézkd shrnuje Tabulka 3.

6.6 Syntéza silikatli s obsahem niobu esterovou eliminaci

ProtoZe niobosilikaty pfipravené stejnou metodou jako vanadosilikaty nevykazovaly
pozadované vlastnosti, rozhodli jsme se uchylit k ovéfené metodé, k esterové eliminaci.

Syntéza probihala ndsledujicim zplisobem:
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Obrazek 33: Schéma syntézy niobosilikatového gelu

V bance s plochym dnem bylo smichano 100 ml toluenu, 1,1 g templatu Pluronic
P-123 a 1,0563 g octanu kiemicitého. Vse bylo michano pfi teploté 80 °C v olejové lazni az
do uplného rozpusténi octanu kifemicitého. Poté bylo ke smési pfidano 0,1613 g ethoxidu
niobi¢ného a vysledna reakéni smés byla michana 4 hodiny pfiteploté 80 °C. Poté byla smés
vytazena z olejové lazné a michdna 7 dni pfi laboratorni teploté. Aby byl ziskdn gel, bylo

nutné smés zahustit pomoci vakuové destilace za teploty vodni lazné 50 °C po dobu
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20 minut. Takto bylo odstranéno rozpoustédlo a vedlejsi produkty, kterymi byly kyselina

octova, acetanhydrid a ethylacetat. Jejich pfitomnost byla zjisténa pomoci GC-MS analyzy

(Obrazek 34).
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Obrdzek 34: Chromatogram reakéni smési po separaci produktu a MS spektra a)
Kyselina octovd, b) Acetanhydrid, c) Ethylacetdt

Po vysuseni gelu byl ziskdn hnédooranzovy xerogel, ktery byl dale kalcinovan pfi

teploté 600 °C po dobu 3 hodin na vzduchu. Vyslednym produktem byl bily prasek. Pfehled

navazek a vytézkl shrnuje Tabulka 4.

Tabulka 4: Navadzky prekurzort a vytézky produkti pro vzorky niobosilikati pripravenych
esterovou eliminaci

Vzorek Ethoxid niobi¢ny Pluronic P-123 Octan kfemicity Vytézek
mig] | n[mmol] | m[g] | n[mmol] m [g] n [mmol] m [g]
EE-NbOSi 0,161 0,507 1,100 0,190 1,056 3,997 1,430
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7 DISKUZE VYSLEDKU

7.1 Charakterizace nekalcinovanych hybridnich silikatli s obsahem vanadu

Pomoci FTIR spektroskopie byly zkoumany pritomné funkcni skupiny ve vzorcich.
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Obrdzek 35: FTIR spektra pro vzorky V-Bpdc-APTES

Ve viech pfipadech |ze pozorovat vibraéni pasy v oblasti 1100 cm™, které poukazuji
na pfitomnost asymetrickych vibraci vazeb Si-O-Si. V oblasti 950 cm™ se nachézeji vibraéni
pasy pripisované vazbam Si-O-V/Si-O-H v metalosilikatové strukture. V pfipadé vibracnich
pasl v oblastech 1010 cm™ se jednd o vazby V=0 [47]. Jejich intenzita se se zvy3ujicim
obsahem vanadu zvy$uje. Déle jsou patrné adsorpéni pasy v oblasti 1340 — 1650 cm™?, které
byvaji pfisuzovany karboxylovym skupindm pochazejicim zlinkeru a pfitomnosti
acetylacetontovych ligandi. V oblasti 2950 — 2850 cm™ |ze pozorovat slabé vibraéni pasy
vazeb C-H. Také jsou pozorovany slabé vibraéni pdsy v oblasti 1540 cm™, které jsou

prisuzovany vazbam N-H [47,48].
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Ke zkoumani tepelného chovani vzorkl pfipravenych hybridnich vanadosilikatovych
materiald (V — Bpdc — prekurzor kifemiku) byla pouZita termogravimetricka analyza.
TG kfivky jsou zndzornény na Obrdzku 36. Na tomto obrazku si lze také vSimnout, Ze se
zvysujici se teplotou dochdazi k Ubytku hmotnosti vzorku, ktery je nejvyssi mezi teplotami
300 - 500 °C. To je zplUsobeno oxidaci, rozkladem a uvolnénim fragmentl Bpdc linkeru.

Zbytkovd hmotnost vzork( po TG analyze byla v rozmezi 27 — 42 %.
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Obrdzek 36: TGA kfivky pro vzorky vanadosilikdti

Na kfivce TG jsou pozorovany tfi Ubytky hmotnosti. Prvni pokles hmotnosti se
nachazi v rozmezi 30 — 120 °C. Pfi téchto teplotach dochazi k uvolfiovani zbytkového
rozpoustédla DMF. Druhy pokles hmotnosti vrozmezi 150 — 250 °C znadi rozklad
3-aminopropylovych a zbytkovych ethoxy skupin z (3-Aminopropyl)triethoxy silanu.

Nejvétsi hmotnostni Ubytek v rozmezi 200 — 550 °C znaci oxidaci a rozklad Bpdc linkeru.

Na zakladé TG kfivek byla pro kalcinaci pfipravenych hybridnich materiald za ucelem

ziskani vanadosilikatoych katalyzatorl zvolena teplota 500 °C.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

7.2 Charakterizace kalcinovanych silikatti s obsahem vanadu

Na Obrazku 37 jsou uvedeny difraktogramy kalcinovanych vzork( vanadosilikat(.
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Obradzek 37: XRD difraktogramy pro vzorky V-Bpdc-APTES

Ve vSech pripadech vzorky vykazuji Siroky profil bez difrakci, coz poukazuje na
amorfni charakter vzorkd. Tento amorfni charakter je typicky pro materialy na bazi oxidu
kfremicitého. Také bylo potvrzeno, Ze nedochazi ke krystalizaci oxidu vanadu na V;0s, coz

znaci dobrou homogenitu materialu.
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Déle byl zjistovan mérny povrch pomoci BET metody a velikost pord. Podle tvaru

izotermy Ize ddle material charakterizovat, zda je mikro nebo mezoporézni.
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Obrdzek 38: N» adsorpcni/desorpcni izotermy pro kalcinované
vzorky V-Bpdc-APTES

Z Obrazku 38 je patrné, Ze pfi nizSich hodnotach tlaku p/po se naadsorbovalo

nejvétsi mnozstvi dusiku, coZ znadi pritomnost mikropdrd v materialu. Toto chovani bylo

nejzretelnéji pozorovano v pripadé vzorku 3-VOSi2, kde dochazi k adsorpci pouze u nizkych

p/po tlakd. Také lze pozorovat, Ze s rostoucim obsahem vanadu se snizuje jak objem pérd,

vrve

obsahem vanadu. Hodnoty specifickych mérnych povrchl i celkovych objemd péru

jednotlivych vzork( jsou uvedeny v Tabulce 5 [47].

Tabulka 5: Vysledky adsorpcni porozimetrie

Vzorek Sa (BET) [m%g] Celkovy objem pérd [cm?3]
1-VOSi-500 254 0,33
2-VO0Si-500 332 0,32
3-VO0Si-500 649 0,49
1-VOSi-180-500 36 0,28
3-V0Si-180-500 492 0,50
1-VQOSi2-500 164 0,11
3-V0Si2-500 567 0,25
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Nasledné byla sledovdana morfologie vzork pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie. Na Obrazku 39 Ize pozorovat 2 typy Castic, ¢astice mensi — kulovité a vétsi —
lodickovité. Z obrazk(i je patrné, Ze se zvysSujicim se obsahem vanadu pfibyva kulovitych

Castic, mlZeme tedy predpokladat, Ze pravé vanad je jejich hlavni sloZkou.

Obrdzek 39: SEM snimky vzorku a) 1-VOSi-500, b) 2-V0Si-500, c) 3-V0Si-500

U vzorkd 1-VOSi-180-500 a 3-V0Si-180-500 (Obrazek 40) lze pozorovat zménu
morfologie. Ta je pravdépodobné zpuUsobena vyssi teplotou pti mikrovinné reakci.
Ve strukture vzorku 1-VOSi-180-500 (Obrazek 40 a)) se nachazi mensi mnozstvi kulovitych
Castic a pribyva ¢astic tycinkovitych, coz mize mit za nésledek snizeni mérného povrchu a
také objemu porl. Naopak ve struktufe vzorku 3-VOSi-180-500 (Obrazek 40 b)) lze

pozorovat homogenni distribuci ¢astic s vysokym podilem mikrokuli¢ek (Obrazek 40).
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Obrdzek 40: SEM snimky vzorku a) 1-VOSi-180-500, b) 3-V0Si-180-500

Morfologie vzorku 3-VOSi-180-500 byla ddle studovdna pomoci transmisni
elektronové mikroskopie. TEM snimky pfipraveného vzorku jsou zndzornény na

Obrazku 41.

Obrdzek 41: TEM snimky vzorku 3-V0Si-180-500

Diky vétSimu zvétSeni byla odhalena morfologie mikrokuli¢ek. Pomoci této metody

bylo zjisténo, Ze distribuce velikosti ¢astic je téméf monodisperzni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

Morfologie vzork( pfipravenych s prekurzorem kiemiku Bis[3-(trimethoxysilyl)

propyl]aminem se také vyznamné lisi (Obrazek 42 a 43).

Obrdzek 42: SEM snimky vzorku 1-V0Si2-500

U vzorku 1-VO0Si2-500 (Obrazek 42) lze pozorovat kulovité castice s drobnymi

jehlicovymi vlakny. Tyto ¢astice tvofi shluky.

Obrazek 43: SEM snimky vzorku 3-VOSi2-500

U vzorku 3-VOSi2-500 si lze vSimnout gelovité kompaktni struktury vzorku

(Obrazek 43).
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Cilem energiové disperzni spektroskopie (EDX) bylo ziskat prehled o prvkovém
sloZeni pfipravenych vanadosilikatovych materidlt. Prehled o prvkovém sloZeni Ize touto
metodou ziskat z konkrétnich snimkd vytvorenych pomoci SEM. Vystupem této metody je
spektrum cetnosti RTG signdlu v jednotlivych energetickych oknech, pficemz kazdému
z prvkl jsou pfifazena konkrétni lokalni maxima (Obrazek 44). Tato maxima jsou Umérna

koncentraci daného prvku ve vzorku [49,50].
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Obradzek 44: EDAX spektrum vzorku 1-VOSi-500

EDX elementarni analyza (Obrazek 44) dokazuje pfitomnost vanadu. Hodnoty z této
metody jsou uvedeny v Tabulce 6. Jedna se o prlimérna data z tfi rGznych mist vzorku.
Konkrétné bylo zkoumano mnoiZstvi hmotnostnich procent vanadu, kifemiku a kysliku

zakomponovanych do struktury vzorka.

Tabulka 6: Elementdrni analyza vzorkd vanadosilikdti

Vzorek Hm% V Hm% Si Hm% O

1-VOSi-500 14,6 £ 0,5 44,6 £ 0,6 32,0£0,9
2-VOSi-500 98+1,4 45,6 £2,0 39,2+2,4
3-VOSi-500 53+0,7 51,4+2,6 41,0+1,9
1-V0Si-180-500 13,8+2,0 49,8 +2,7 36,5+ 3,8
3-V0Si-180-500 6,2+0,9 58,4+7,0 35,4+7,4
1-V0Si2-500 10,4+0,1 43,4+0,8 39,6+0,1
3-V0Si2-500 2,0£04 46,0+ 1,7 46,3+2,0
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Déle bylo vyuZito dalsi funkce EDX/SEM — prvkové mapovani. Na Obrazku 45 lze
pozorovat prvkové mapy reflektujici homogenni distribuci kfemiku, kysliku a vanadu ve

strukture vanadosilikatového materidlu vzorku 1-VOSi-500.

Obrazek 45: SEM snimek vzorku 1-VOSi-500, a) prehledovy snimek, b) kremik, c)
kyslik, d) vanad
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DRUV-Vis spektroskopie je uzite¢nou a spolehlivou metodou k detekci pfitomnosti
kovovych struktur v materidlech obsahujicich kovy v jejich kalcinovaném stavu. DRUV-Vis
absorpcni spektra byla mérena v oblasti 200 — 800 nm a ziskané hodnoty reflektance byly

prepocteny na Kubelka-Munkovu funkci. Pro srovnani byly kfivky spekter normalizovany.

1,4
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Obrdzek 46: DRUV spektra pro vzorky V-Bpdc-APTES

Prvni absorpéni pas pfi 220 nm je typicky pro kfemicité materialy. Po zabudovani
vanadu do struktury Ize pozorovat absorpéni pasy v rozsahu 250 — 500 nm. Dale si lze
povSimnout, Ze pfi vyssi koncentraci vanadu se maximum posouva k vy$Sim vinovym
délkam, coz znaci vyssi pocet oligomernich oxoklastr(i vanadu. Absorpcni pas pfi vinové
délce 242 nm znadi pfitomnost vazby Si-O-V. Dalsi absorpcni pas s maximem pfti vinové
délce 300 nm znaci pritomnost oktaedrického vanadu a amorfnich klastr(i (V20s). Posledni
adsorpcéni pas je pozorovan pfivinové 347 nm a signalizuje pfitomnost vazby V=0 [51]. Skok
v rozmezi vinovych délek 325 — 375 nm pozorovany u vSech spekter je pravdépodobné

zplusoben zménou detektoru.
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7.3 Charakterizace nekalcinovanych silikatli s obsahem niobu

Pomoci FTIR spektroskopie byly zkoumany pritomné funkcni skupiny ve vzorcich.

'y
7/

Absorbance [-]

7/ T | L

— T T I Y T ? T
3400 3200 3000 2800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Vino&et [em™]

Obrdzek 47: FTIR spektra pro vzorky Nb-Bpdc-APTES

Ve viech pfipadech Ize pozorovat vibraéni pasy v oblasti 1000 — 1150 cm™, které
poukazuji na pfitomnost zkondenzovanych skupin alkoxysilant a tvorbu siliky. Dale jsou
patrné adsorpéni pasy v oblasti 1350 — 1650 cm?, které patfi karboxylovym skupindm
pochazejici z linkeru. V oblasti 950 cm™ se nachazeji vibraéni pasy pro vazby Si-O-Nb/(H).
Jejich intenzita se se zvySujicim obsahem niobu zvySuje. V pfipadé vzorku EE-NbOSi

v oblasti 1100 cm™ pozorujeme vibraéni pasy C-O skupin z templdtu Pluronic P123.

Ke zkoumani tepelného chovani vzork( niobosilikatl byla pouZita metoda
termogravimetrické analyzy. Kfivky TG jsou zndzornény na Obrazku 48. Na tomto obrdzku
si Ize také vsimnout, Ze se zvysujici se teplotou dochazi k ubytku hmotnosti vzorkd.
Pro vzorky 1-NbQOSi a 2-NbOSi plati, Ze nejvétsi ubytek hmotnosti je mezi teplotami

250 - 600 °C, u vzorku EE-NbOSi je nejvétsi hmotnostni Ubytek mezi teplotami 250 — 330 °C.
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Obrdzek 48: TG krivky pro vzorky niobosilikdtu

Na TG kfivce pro vzorek 1-NbOSi jsou pozorovany tfi ztraty hmoty. Prvni,
v rozmezi teplot 150 — 250 °C je spojena s uvolfiiovanim zbytkového rozpoustédla DMF (12
%). Druha ztrata hmotnosti mezi 250 — 400 °C byva pfipisovana rozkladu 3-
aminopropylovych skupin a zbytkovym ethoxy skupindm z (3-Aminopropyl)triethoxy silanu
(12 %). Posledni Ubytek hmotnosti v rozmezi 400 — 600 °C (41 %) predstavuje oxidaci a

rozklad Bpdc linkeru. Zbytkovd hmotnost vzorku po TG analyze byla 31 %.

Na TG kfivce pro vzorek 2-NbOSi jsou pozorovany také tfi ubytky hmoty. Na prvni
pohled si lze ale vSimnout, Ze na rozdil od vzorku 1-NbQOSi je priibéh kifivek mnohem hladsi,
jednotlivé kroky nejsou separované. Toto chovani poukazuje na homogenni charakter
vzorku. Prvni Ubytek hmotnosti se nachazi v rozmezi teplot 40 — 170 °C a je spojena
s uvolfiovanim zbytkového rozpoustédla DMF (5 %). Druhy hmotnostni ubytek mezi
170 — 255 °C byva pripisovan rozkladu 3-aminopropylovych skupin a zbytkovych ethoxy
skupin z (3-Aminopropyl)triethoxy silanu (5 %). Posledni ztrdta hmotnosti v rozmezi
255 —-600 °C (55 %) predstavuje oxidaci a rozklad Bpdc linkeru. Zbytkova hmotnost vzorku
po TG analyze byla 31 %.
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Poslednim zkoumanym vzorkem pomoci TG analyzy byl vzorek EE-NbOSi pripraveny
esterovou eliminaci. Tento vzorek vykazuje také tfi ubytky hmotnosti. Prvni v rozmezi
teplot 40 — 210 °C (18 %), druhy mezi teplotami 210 — 330 °C (51 %) a posledni v rozmezi
teplot 330 — 550 °C (13 %). Zbytkova hmotnost vzorku po TG analyze byla 18 %. Rozdilny
charakter TG kfivky u tohoto vzorku je zplsoben jednak obsahem polymerniho templatu

Pluronic P123, a také pfitomnosti zbytkovych acetoxy skupin na atomu kfemiku.

Na zakladé TG kfivek byla pro kalcinaci pfipravenych hybridnich materialt za Gcelem

ziskani niobosilikatoych katalyzatord zvolena teplota 500 a 600°C
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7.4 Charakterizace kalcinovanych silikatti s obsahem niobu

Na Obrazku 49 jsou uvedeny difraktogramy kalcinovanych vzorka niobosilikatd.
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Obradzek 49: XRD difraktogramy pro vzorky Nb-Bpdc-APTES

Ve vSech pripadech vzorky vykazuji Siroky profil bez difrakci, coz poukazuje na
amorfni charakter vzorkd. Tento amorfni charakter je typicky pro materidly na bazi oxidu
kfemicitého. Také bylo potvrzeno, Ze nedochdzi ke krystalizaci oxidu niobu (Nb;Os), coz

znaci dobrou homogenitu materialu.
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Nasledné byl zjistovan mérny povrch pomoci BET metody, aby bylo zjisténo, zda se

jedna o strukturu mikro, mezo, nebo makroporézni, coz Ize zjistit podle tvaru izoterm.
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Obrdzek 50: N adsorpcni/desorpcni izotermy pro kalcinované vzorky
Nb-Bpdc-APTES

Jak je patrné z Obrdzku 50, u vzorkd 1-NbOSi-500, 2-NbOSi-500 a 2-NbOSi-600
dochazi k nejvétsi adsorpci dusiku jiz pti nizkych hodnotach tlaku p/po (0 — 0,05), coz znaci
pfitomnost mikropor(. Oproti tomu adsorpéni a desorpéni izotermy N2 u vzorku EE-NbOSi-
600 vykazuji, oproti vzorklim pripravenym kombinovanou MW a kondenzacni metodou,
adsorpci v rozsahu tlaku p/po 0,1 — 0,4 s hysterezi ve stfednich p/po (0,45-0,60), coz znaci
mezoporézni charakter materiadlu. Hodnoty specifickych povrchi i celkovych objem( pori

jednotlivych vzorkd jsou uvedeny v Tabulce 7 [47,48].

Tabulka 7: Vysledky adsorpcni porozimetrie niobosilikatt

Vzorek Sa (BET) [m%g] Celkovy objem p6ra [cm?]
1-NbOSi-500 714 0,32
2-NbOSi-500 611 0,33
2-NbOSi-600 660 0,31
EE-NbOSi-600 591 0,37
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Poté byla sledovana morfologie vzorkd pomoci skenovaci elektronové mikroskopie.

a)

Obrdzek 51: SEM snimky vzorku a) 1-NbOSi-500, b) 2-Nb0Si-500, c) 2-NbOSi-600,
d) EE-NbOSi-600

U vzorkd 1-NbOSi-500, a zejména 2-NbOSi-500 a 2-NbOSi-600 lze pozorovat
aglomerdaty nepravidelné tvarovanych castic. Oproti tomu vzorek EE-NbQOSi-600 ma
celistvou pérovitou strukturu xerogelu a lze taktéZ pozorovat i mensi Castice xerogelu.
V pfipadé vzork( pfipravenych mikrovinnou reakci s naslednou kondenzaci se zda, Ze
morfologie nema pfilis vyznamny vliv na velikost specifického povrchu ani na objem péra.
Naopak u vzorku pfipraveného templatovanou esterovou eliminaci pozorujeme porézni
kompaktni xerogel. Jak bylo zjisténo pomoci BET metody (Tabulka 7) vzorek EE-NbOSi-600

vykazuje mezoporézni charakter (Obrazek 51).
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Pfehled o prvkovém sloZeni pfipravenych niobosilikdtovych materidl( byl ziskan
metodou EDX z prehledovych snimk({i pomoci metody SEM. Vystupem této metody je
spektrum cetnosti RTG signalu v jednotlivych energetickych oknech (Obrazek 52), pricemz

kazdému z prvk( jsou pfifazena konkrétni lokalni maxima. Tato maxima jsou Uumérna

koncentraci daného prvku ve vzorku [49,50].

EDX elementarni analyza dokazuje pritomnost niobu. Hodnoty z této metody jsou
uvedeny v Tabulce 8. Jednd se o prlimérna data z 3 rdznych snimk( ze SEM. Konkrétné bylo

zkoumano mnozstvi hmotnostnich procent niobu, kiemiku a kysliku zakomponovanych do
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Obrdzek 52: EDAX vzorku 1-NbOSi-500

Tabulka 8: Elementdrni analyza vzork( niobosilikatu

Vzorek Hm% Nb Hm% Si Hm% O

1-NbOSi-500 11,2+0,1 31,2+1,0 57,6 £0,7
2-Nb0Si-500 6,0+0,7 36,43 +2,8 45,3 +2,2
2-Nb0Si-600 7,9+0,5 41,02+2,1 43,8+ 2,2
EE-NbOSi-600 5,3+0,7 21,1+1,5 4,7+3,1
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Nasledné byly vzorky charakterizovany pomoci DRUV-Vis spektroskopie. Absorpéni
hrany vzork( byly vyjadieny pomoci Kubelka-Munkovy funkce. Pro srovnani tvaru pasa byly

namérené krivky spekter normalizovany (Obrazek 53).
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Obrdzek 53: DRUV spektra pro kalcinované vzorky Nb-Bpdc-APTES

U vzorkd kalcinovanych pfi 500 °C Ize pozorovat absorpcni pasy i pfi vyssich vinovych
délkach. Tyto pdsy jsou pravdépodobné zplsobeny zbytkovym mnoZstvim uhliku
ve vzorcich. Pro eliminaci pasl u vyssich vinovych délek byly vzorky 2-NbOSi a EE-NbOSi

kalcinovany pfi teploté 600 °C.

U vzork( 1-NbOSi-500, 2-NbOSi-500 a 2-NbOSi-600 lze pozorovat prvni absorpéni
pas v okoli 220 nm. Tento pas je typicky pro kiemicité materidly. Dalsi absorpcni pas pfi
hodnoté 240 nm vyskytujici se u vSech vzorkl znadi pfitomnost oktaedrického niobu,
pricemz se zvysujicim se obsahem niobu se zvySuje intenzita [52]. Z Obrazku 53 je déle také
patrné, Ze srostoucim obsahem niobu dochazi k posunu absorpéniho pdsu k nizsim
hodnotam vinovych délek. Skok v rozmezi vinovych délek 325 — 375 nm je pravdépodobné

zplusoben zménou detektoru.
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7.5 Katalyticka aktivita silikatli s obsahem vanadu a niobu

7.5.1 Epoxidace cyklohexenu

Jako modelova reakce pro prokazani katalytické aktivity produktd byla vybrana
epoxidacni reakce cyklohexenu. Pro tuto reakci bylo pouzito 20 mg katalyzatoru, jako
oxidacni ¢inidlo bylo pouZito 0,92 ml kumylhydroperoxidu, objem pouZitého cyklohexenu
byl 2,5 ml a objem toluenu byl 5 ml. Reakce probihala v olejové |azni pfi teploté 65 °C po

dobu dvou hodin dle schématu na Obrazku 54 [17,24,26].

HO

\
0 H
HSC H 3C o
CH, CH,3
Kat.
+ 20 mg, 65 °C o+

Obrdzek 54: Schéma epoxidace

Po dvou hodinach byla reakce zastavena a produkty byly analyzovany pomoci
GC-MS analyzy (Obrazek 55). Touto metodou byla stanovovdna hodnota konverze, ktera
udava, kolik % substratu se preménilo na produkty pomoci kalibracni kfivky znamych
obsahU cyklohexenoxidu a kumylhydroperoxidu. Nasledné bylo vypocitano cislo TOF (turn-
over-frequency) pro jednotlivé vzorky, které je dllezitou hodnotou charakterizace vykonu

katalyzatoru. Hodnoty téchto veli¢in jsou uvedeny v Tabulce 9.
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Obrazek 55: Porovndni GC chromatogramu smési po
katalytické epoxidacni reakci se slepou reakci

Chromatogramy po katalytické reakci véetné slepého pokusu jsou vedeny na

Obrazku 55. Jak je vidét z GC-MS chromatogramu slepé reakce, je dokazano, Ze reakce

neprobihd, na rozdil od reakce katalyzované katalyzatorem 3-VOSi-500.

Tabulka 9: Konverze a aktivita katalyzatori

Vzorek Konverze | Selektivita | Obsah V/Nb Obsah nV/Nb | TOF 2h
[%] [%] [hm. %] V/Nb [mg] | [mmol] [h1]
1-VOSi-500 37 83 15 2955 0,058 16
2-V0OSi-500 41 88 10 2,019 0,040 25
3-VOSi-500 49 90 5 1,077 0,021 56
1-VOSi-180-500 51 68 14 2,764 0,054 23
3-V0Si-180-500 60 75 6 1,253 0,025 60
1-V0OSi2-500 40 71 10 2,110 0,041 24
3-V0Si2-500 4 64 2 0,401 0,008 13
1-NbOSi-500 4 n. a. 11 2,243 0,024 4
2-NbOSi-500 5 n. a. 6 1,206 0,013 9
2-NbOSi-600 8 n. a. 8 1,601 0,017 11
EE-NbOSi-600 11 n. a. 5 1,096 0,012 23
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Diky vypoctlm bylo zjisténo, Ze katalytickd aktivita vanadosilikdtovych materidlu je
lepsi, neZ katalyticka aktivita niobosilikatl. Také bylo zjisténo, Ze pro vanadosilikatové

materialy plati, Ze se sniZujicim se obsahem vanadu katalyticka aktivita roste.

V rdmci modelové epoxidacni reakce byla sledovana i selektivita na cyklohexen oxid
(Obrazek 55). Bylo zjisténo, Ze katalyzator 3VOSi-500 u kterého dosahovala konverze
katalytické reakce 49 %, dosahl selektivity na cyklohexen oxid 90 %. V pfipadé katalyzatoru
3-VOSi-180-500 bylo dosazeno selektivity na cyklohexen oxid 75 %. Kromé cyklohexen
oxidu byly GC-MS analyzou reakéni smési po katalytické reakci zjistény jako dalsi produkty
katalytické reakce a sice 2-cyklohexen-1-ol (Obrazek 56 a)) a 7-oxabicyklo[4.1.0]heptan-2-
ol (Obrazek 56 b)).

(@) (b)

OH OH

O

Obrdzek 56: Dalsi produkty katalytické reakce
a) 2-cyklohexen-1-ol a b) 7-oxabicyklo[4.1.0.]heptan-2-ol

Pro ucinnou katalytickou aktivitu je dulezité prozkoumat povahu aktivnich mist
v katalyzatoru. Pro zjiSténi povrchové kyselosti vzorku slouzi test adsorpce pyridinu.
Zkouska byla provedena nasledovné: 30 mg kalcinovaného produktu bylo umisténo do
kadinky o objemu 5 cm?3 a tésné uzavieno v lahvi Duran o objemu 100 cm?3 obsahujici 2 cm3
pyridinu. Adsorpce pyridinu trvala 2 hodiny a poté byl praskovy produkt susen ve vakuové
susarné pri 150 °C po dobu 1 hodiny. Pomoci FTIR spektroskopie byl adsorbovany pyridin
identifikovan [26].
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Obrdzek 57: Srovndni FTIR spekter katalyzdtor( 1-VOSi-500 a 3-VOSi-500 po
adsorpci pyridinu se vzorkem 3-VOSi-500 bez adsorpce pyridinu (L-Lewis, B-Brénsted)

Na Obrazku 57 Ize zfetelné rozpoznat pfitomnost mist s Lewisovou i Bronstedovou
kyselosti. Vibra¢ni pasy pro mista s Lewisovskou kyselosti se nachazi pfi vinoctech 1448 a
1620cm™. Pro mista sBronstedovou kyselosti jsou pozorovatelné vibraéni pésy
pFi vinoétech 1546 a 1635 cm’. Vibraéni pés pfi vinoétu 1489 cm™ pak poukazuje

na pritomnost mist jak s Lewisovou tak i Bronstedovou kyselosti.

Mista s Lewisovskou kyselosti jsou pfisuzovana SiO3V=0 mistiim v koordinacni
nenasycené tetraedrické geometrii, zatimco Bronstedova kyselost je dana vznikem mustk(
V-0-V [53]. Vyssi intenzita pasu oznadujiciho Bronstedovu kyselost u vzorku 1-VOSi-500 je
ddna vyssim obsahem vanadu a pravdépodobné i vyssim obsahem oligomernich
vanadovych oxo-klastri coZ je mozné pozorovat v DRUV-Vis spektru. Pro lepsi interpretaci
a rozliseni past by do budoucna bylo idealni provést adsorpci pyridinu na dehydratovanych

vzorcich [26,53].
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ZAVER

Tato diplomova prdace je vénovana hybridnim metalosilikdtovym material(im a jejich
pripravé v nevodném prostiedi. Celkem byly pfipravovany dva druhy metalosilikatd
(s vanadem a s niobem) dvéma rliznymi zpUsoby. Prvni ze zp(isob( je nova metoda pfipravy
metalosilikat zaloZena na mikrovinné reakci a nasledné kondenzaci v nevodném prostredi.
V prvnim kroku byl pomoci mikrovinného ohfevu ptipraven hybridni kovovy prekurzor
skladajici se z daného kovu (V, Nb) a organického linkeru (Bifenyl-4,4'-dikarboxylova
kyselina, 4,4-Oxybis(benzoova kyselina)). Dalsim krokem byla kondenzace hybridniho
kovového prekurzoru s prekurzorem siliky (APTES, Bis[3 (trimethoxysilyl)propyllamin)
v nevodném prostiedi. Produkt (Kov — linker — prekurzor siliky) byl nasledné kalcinovan pfi
500 °C a 600 °C pro odstranéni linkeru a zbytkovych funkénich skupin. Takto bylo dosazeno
ucinné pripravy amorfniho porézniho materialu s homogenni distribuci daného kovu. Pro
vzorky silikatd s obsahem vanadu plati, Ze byly pripraveny materidly s relativné vysokym
obsahem vanadu bez fazové separace V,0s. Tyto materidly byly dale pouZity pro
modelovou epoxidaci cyklohexenu. Vzorek 3-VOSi-180-500 vykazoval vysokou ucinnost
v epoxidacni reakci s konverzi 60 % po dvou hodinach s 90% selektivitou na cyklohexenoxid
a ¢islem TOF 60 h! za 2 h. Vzorky niobosilikatt pfipravenych stejnym zptsobem byly rovnéz
pouZity pro modelovou epoxidaci cyklohexenu. U¢innost takto pfipravenych katalyzatord
v epoxidacni reakci byla vSak nizsi, vzorek 2-NbOSi-600 vykazoval katalytickou aktivitu s

konverzi 8 % po 2 has ¢islem TOF 11 hlza 2 h.

Druhym zpUsobem pfipravy metalosilikatovych materidl( je esterovd eliminace.
Touto metodou byl pfipraven pouze vzorek niobosilikdtu EE-NbOSi-600 ve snaze dosahnout
vy$siho katalytického G¢inku produktu. Uginnost takto pFipraveného katalyzatoru byla vy3si

s konverzi 11 % po dvou hodinéch a ¢islem TOF 23 h'l po 2 h.

Diplomova prace tedy shrnuje jednoduchy pfistup pro pfipravu dcinnych

heterogennich katalyzator( s potencialnim uplatnénim v priimyslu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

MOF
TMOS
TEOS
TPOS
SDA

XRD
TBHP
FTIR
TGA
SEM

EDX
TEM
DRUV-Vis
GC/MS
APTES
DMF
Bpdc
VO(acac)z
BET

TOF

Metal Organic Frameworks
Tetramethylorthosilikat
Tetraethylorthosilikat
Tetrapropylorthosilikat

Cinidla fidici strukturu

Rentgenova difrakéni praskova analaza
Tercbutylhydroperoxid

Infracervenad spektroskopie s Fourierovou transformaci
Termogravimetrickd analyzy

Skenovaci elektronova mikroskopie
Energiové disperzni spektroskopie
Transmisni elektronova mikroskopie
Ultrafialovo-viditelna spektroskopie

Plynova chromatografie s hmotovou detekci
(3-Aminopropyl)triethoxy silan
Dimethylformamid
Bifenyl-4,4'-dikarboxylova kyselina
Vanadylacetylacetonat
Brunauer-Emmet-Teller

Turn over frequency

Nestanovena hodnota
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