Abstrakt

Stabilizované kovové nanoddstice jsou vyznamnou skupinou katalyzator(, diky jejich
vysoké aktivité v redoxnich reakcich a Sirokému uplatnéni v mnoha primyslovych
procesech. Nanocastice nicméné casto trpi deaktivaci v dlsledku shlukovani
za reakénich podminek, tzv. sintraci. Jednou z uznavanych a ucinnych strategii pro
prevenci sintrovani je naneseni nanocastic na zeolitové matrice, ¢imz se zvysSuje jejich
stabilita. Cilem mé doktorské prace bylo navrhnout a syntetizovat kovové nanocastice
stabilizované zeolitem (pfiprava materidld metal@zeolit). Zakladni experimentalni
metodou v této praci byla elektronovd mikroskopie. Tuto metodu jsem pouZil k
prozkoumani struktury, umisténi a stability kovovych c¢astic. Syntetizované materialy
typu metal@zeolit byly pouZity jako modelové systémy pro podrobné zkoumani
interakci mezi kovem a zeolitovymi nosici. Pfipravené materialy byly také zkoumany jako
heterogenni katalyzatory pfi hydrogenaci benzonitrilu a suché reformaci metanu. Moje
prace pokryvala nasledujici aspekty:

i) Rh nanocastice byly inkorporovany do hierarchickych zeolitovych material (Rh@IPCs)
prostifednictvim swellingu (bobtnani) vrstevnatého zeolitového prekurzoru IPC-1P.
Morfologie a porozita ptipravenych material( byly ladény zménou délky pouzitych
surfaktant(. Prekvapivé, pouziti surfaktantu s nejdelSim uhlovodikovym retézcem
(dokosyltrimethylamoniumhydroxid) vedlo k dosud nezndmému materidlu
oznac¢ovanému jako Rh@IPC_C22. V tomto katalyzatoru byly vrstvy neusporadané
naskladané, ¢imz tvofily mezopdory mezi vrstvami. Rh nanocastice v rliznych Rh@IPC
maji vlastnosti vhodné pro katalytické vyuZiti, jako jsou mala velikost ¢astic, homogenni
distribuce a odolnost proti sintrovani. In-situ zahtivanim v STEM mikroskopu byla
sledovana tepelna stabilita Rh nanocdastic v Rh@IPC_C22, vcetné jejich umisténi,
mobility a rlstu pfi zahtivani od pokojové teploty az na 750 °C po dobu 6 hodin.
Pramérné velikosti Rh nanocastic se zvysily po zahfivani pouze mirné (pfiblizné o 5%),
coz prokdzalo jejich vynikajici odolnost proti sintrovani. Dale byly rGzné materidly
Rh@IPC zkoumany pfi hydrogenaci benzonitrilu, pficemz velikosti Rh ¢astic se béhem
reakce nezvétsily vyznamné, i po trech katalytickych cyklech. Pro vysvétleni vynikajici
odolnosti proti sintrovani nanocastic Rh zakotvenych na vrstvach IPC jsme analyzovali



pfipravené materialy pomoci XPS a FT-IR spektroskopie (s molekulou CO jako testovaci
molekulou). Ty ndm umoZnily popsat oxidacni stavy Rh v rdznych materidlech.
Teoretické simulace (DFT) byly provedeny k popsani vazby Rh ¢dstic na vrstvach IPC-1P,
zejména na jejich povrchovych silanolech. Dospéli jsme k zavéru, ze povrchové silanoly
vrstev IPC-1P stabilizovaly Rh nanocastice. Potvrdili jsme, Ze silanoly mohou silné
ukotvit Rh Castice a stabilizovat je i pfi vysokych teplotach.

ii) Komeréné dostupné zeolity USY byly dealuminovany k pfipravé deAl-USY material{
z vysokym obsahem silanolovych skupin a pouZity jako nosi¢ pro Pd nanocastice.
Syntéza Pd@USY a Pd@deAl-USY byla provedena prostfednictvim jednoduchych
impregnacnich procesli. Analyza STEM ukazala, Ze Pd castice byly rovnomérné
rozmisténé v krystalech zeolitu. Byly provedeny in-situ zahfivaci experimenty STEM k
prozkoumani tepelné stability Pd nanocdstic v riznych materidlech. Prlimérné velikosti
Pd v Pd@USY se rychle zvétSovaly (od 1,55 nm na 4,03 nm) pfi zahtivani od pokojové
teploty na 700 °C po dobu 4 hodin. Na rozdil od Pd@USY vykazoval Pd@deAl-USY
relativné nizky rast (od 2,49 nm na 3,28 nm) pramérnych velikosti Pd pfi stejnych
experimentalnich podminkach. Tento ,protisintrovaci efekt” u Pd@deAl-USY byl
pozorovan i pfi katalytické reformaci metanu. BEéhem nepretrzitého 72-hodinového
testu Pd@deAl-USY prokazal odolnost proti deaktivaci ve srovnani s PA@USY. Na
zakladé spektroskopickych analyz (véetné NMR v pevné fazi, XANES a XPS) Pd@deAl-
USY a Pd@USY v redukované a oxidované formé jsem potvrdil, Ze zlepSena tepelna
stabilita Pd byla zplsobena zvySenou interakci kovu se silanoly. Nosice pfipravené
demetalaci zlepSily odolnost proti sintrovani ukotvenych kovovych nanocastic.

iii) Bylo provedeno TEM studium ke zkoumani interakci mezi kovem a zeolitem v
materialech skladajicich se z bimetalickych platina-cérium (Pt-Ce) slitinovych castic
zakotvenych na degalovanych hierarchickych zeolitech MFI. ADF-STEM mikroskopie
spolu s EDS analyzou byly pouzity k analyze struktury a chemického sloZeni téchto
materidl(. Srovnani ADF-STEM obraz(i ¢erstvych a pouzitych katalyzator( potvrdilo
vysokou stabilitu Pt-Ce nanocdstic diky interakcim kovu se silanoly. Dale jsme zkoumali
vliv obsahu hliniku a pfitomnosti rdznych kationtd na velikosti Rh ¢astic v

aluminosilikatu *BEA. Analyzy ADF-STEM obraztl Rhn@H-BEA a Rh@Na-BEA ukazaly, Ze



typ pritomnych kationtl a Si/Al poméry zeolitd nemély vyznamny vliv na velikosti a

stabilitu ukotvenych kovovych nanocastic.
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