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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva katalyzovanou reakci hex-1-enu s hydroxylaminem.
Reakce byla predpovézena na zaklad¢ analogie s katalyzovanou oxidacni reakci alkent
s peroxidem vodiku. Jako katalyzatory byly pouzity titanosilikdty TS-1 s mikroporézni,
mezoporézni nebo lamelarni zeolitickou strukturou MFI, Ti-MCM-36 s kiemikovymi pilifi se
zeolitickou strukturou MWW, TS-1-TiPIl s titanovymi piliii v zeolitické struktuie MFI a
mezoporézni molekularni sito Ti-SBA-15.

Byla studovana zéavislost pritbé¢hu reakce na pouzitém rozpoustédle nebo katalyzatoru a
analyzovana distribuce a chemicka struktura produkti pomoci GC/FID a GC/MS. Za n¢kterych

podminek byly pozorovany konverze hex-1-enu az 71 %.
Klic¢ova slova
katalyza, zeolit, titanosilikaty, TS-1, hydroxylamin, peroxid vodiku

Abstract

This bachelor thesis deals with the catalyzed reaction between hex-1-ene
and hydroxylamine. The reaction was predicted based on an analogy with catalyzed epoxidation
of alkenes with hydrogen peroxide. MFI structured TS-1 titanosilicate with microporous,
mesoporous or lamellar structure, MFI structured TS-1-TiPl titanosilicate with titanium pillars,
MWW structured Ti-MCM-36 with silica pillars titanosilicate and mesoporous titanosilicate
molecular sieve Ti-SBA-15 were used as catalysts.

The product distribution as well as solvent and catalyst effects were investigated using
GC/FID and GC/MS methods. Conversions of hex-1-ene reached up to 71 % in certain

conditions.
Keywords

catalysis, zeolite, titanosilicate, TS-1, hydroxylamine, hydrogen peroxide
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Uvod a cil prace

Seznam symbolu, zkratek a oznaceni

ADOR — Assembly, Disassembly, Organisation, Reassembly
Aj — Plocha piku slozky 1

Ast — Plocha piku vnitiniho standardu

CUCAM - Charles University Centre of Advanced Materials
CUNI-022 — Vzorek lamelarniho titanosilikatu 1
CUNI-023 — Vzorek titanosilikatu 1 s kiemikovymi pilifi
CUNI-024 — Vzorek titanosilikatu 1 s titanovymi pilifi
E. — Aktivacni energie

FID — Plamenov¢ ioniza¢ni detektor

GC — Plynovy chromatograf

IZA — Mezinarodni zeolitova asociace

k — Rychlostni konstanta

ki — Kalibra¢ni faktor slozky i

lam TS-1 — Lameldrni titanosilikat 1

MCM-22 — Struktura zeolitu

MCM-36 — Struktura zeolitu

meso TS-1 — Mezoporézni titanosilikat 1

MFI — Kd&d zeolitické struktury

MS — Hmotnostni spektrometrie

MWW - Kod zeolitické struktury

M. — Kovovy kationt

nal — Latkové mnozstvi kfemiku

n; — Latkové mnozstvi latky 1

np — Latkové mnoZstvi produktu v pribéhu reakce

n; — Latkové mnozstvi reaktantu v pribehu reakce

ny — Pocatecni latkové mnozstvi reaktantu

nsi — Latkové mnozstvi hliniku

nst — Latkové mnoZstvi vnitiniho standardu

R — Molarni plynové konstanta



Uvod a cil prace

Sp — Selektivita daného produktu

SEM - Skenovaci elektronova mikroskopie

SYN-2944 — Vzorek titanosilikdtového molekulového sita se strukturou SBA-15 s
molarnim pomérem kiemiku a titanu 10

SYN-2967 — Vzorek titanosilikatového molekulového sita se strukturou SBA-15 s
molarnim pomérem kiemiku a titanu 5

Si/T; — Molarni pomér kiemiku a titanu

Stt — Specificky povrch

T — termodynamicka teplota

TS-1 — Titanosilikat 1

TS-1-TiPI — Titanosilikat 1 s titanovymi pilifi

Ti-MCM-36 — Titanosilikat se zeolitickou strukturou MCM-36

Ti-SBA-15 — Titanosilikatové molekulové sito se strukturou SBA-15

USY — Zeoliticka struktura Y

Viot — Celkovy objem pért

Vmikro — Objem mikroport

X; — Konverze reaktantu

Z — Frekvenéni faktor (pravdépodobnost Gi¢inné srazky reagujicich molekul)

vp— Stechiometricky koeficient produktu

vi — Stechiometricky koeficient reaktantu



Uvod a cil prace

1 Uvod a cil prace

Syntetické zeolity jsou v posledni dobé hojn¢ vyuzivané heterogenni katalyzatory. Maji
velmi obséhlé vyuziti v primyslovych procesech, zejména v petrochemickém priamyslu, kde se
vyuzivaji naptiklad ke krakovani ropy, dehydrogenaci, dehydrataci a k fizenym oxidacim [1-
3]. Uspé&sna aplikace zeolitl v primyslu zpiisobuje vysoky zajem o vyzkum tdchto materiali a

hledani jejich dalsiho vyuziti [4].

titanosilikaty, tedy zeolity, v jejichz struktufe je ¢ast atomt kiemiku izomorfn€ substituovana
atomy titanu. Jednim zprvnich takovych materidlti je titanosilikat TS-1 se zeolitickou
strukturou MFI. Titanosilikaty jsou obecné znadmy jako katalyzatory oxidacnich reakci,
zejména epoxidaci alkenii [5-7]. Vyhodou katalyzatoru TS-1 u téchto epoxidaci je nenaro¢nost
na podminky reakce a levné oxidac¢ni Cinidlo, peroxid vodiku. Navrzeny mechanismus
epoxidace predpokldda tvorbu pfechodnych peroxo-komplexii na titanovych centrech v MFI
miizce TS-1 materidlu a jejich rozpad v pfitomnosti alkenu za vzniku pfislusného epoxidu [6].
Kromé¢ titanosilikatu TS-1 byly pouzity také dalsi katalyzatory, naptiklad titanosilikat TS-1
s lamelarni a mezoporézni strukturou, Ti-MCM-36 s kiemikovymi pilifi a mezoporézni Ti-
SBA-15. VSechny tyto katalyzatory a jejich katalytické vlastnosti se od bézn¢ho TS-1 lisi

zejména svoji strukturou a velikosti pori [6].

Jednim z cilu této prace je hledani alternativnich ¢inidel namisto peroxidu vodiku. Lze
predpokladat, ze lze pouzit jakoukoliv latku, ktera je schopna tvofit pfechodové komplexy s
titanovymi centry TS-1 katalyzatoru. Takto pouZité c¢inidlo bylo vytipovano podle logiky
chemické analogie. Jako oxida¢ni €inidlo byl zvolen hydroxylamin, jako molekula relativné
podobna peroxidu vodiku. Touto vyménou doSlo k zaméné jedné -OH skupiny za -NH:

skupinu.

Hlavnim cilem této bakalafské prace bylo ovéfit hypotézu, Ze hydroxylamin
v pfitomnosti zvoleného katalyzatoru bude reagovat s nami zvolenym alkenem, hex-1-enem, za
vzniku jinych chemickych latek. Hex-1-en byl zvolen, jako alken se stfedné dlouhym uhlikatym
fetézcem a také jako molekula, kterd byla jiZ v minulosti epoxidovana s dobrymi vysledky.
Dal$im cilem této prace bylo nalézt vhodné reakéni podminky pro prubéh reakce. Reakce byla
proto testovana s pouzitim riznych rozpoustédel, katalyzator a ridznych pomért

¢inidlo/substrat. Poslednim cilem préce je identifikovat vzniklé produkty.



Teoreticka ¢ast

2 Teoreticka ¢ast

2.1 Katalyza

Katalyza byla vyuzivana v mnozstvi chemickych a biologickych procesti davno
predtim, nez byla védou takto pojmenovana. Své jméno dostala vroce 1836, ve kterém
publikoval Jons Jakob Berzelius svoji slavnou praci ,,Pokroky ve fyzikalni véde [8], ve které
ji 1 definoval. Berzelius definoval katalyzatory jako ,latky, které pouhou svou pfitomnosti
vyvolavaji chemické reakce, které by se jinak neuskutecCnily* [4]. Nasledné v roce 1895
definoval katalyzu Ostwald takto: “Katalyzator je material, ktery zrychluje chemickou reakci
bez ovlivnéni rovnovéhy a termodynamiky reakce” [9]. Ostwald navrhnul koncept katalyzy

jako univerzalni dynamicky jev, ktery se vysvétluje zakony fyzikalni chemie. Tuto definici v

principu pouzivame dodnes [4, 8, 9].

Katalyza je velmi dilezitd pro chemicky primysl. Pfiblizné 85 % vSech produkti
chemického primyslu je vyrabéno katalytickymi procesy [6]. Podle oblasti uplatnéni mizeme
katalyzatory rozliSit na katalyzatory pro ochranu zivotniho prostiedi, rafinaci ropy, v oblasti
polymerid nebo pro chemicky a farmaceuticky pramysl. Z hlediska chemického pramyslu se
pouZivaji zejména pro oxidace, tvorby vazeb C-C, C-N, C-O ptipadné C-S, vyrobu syntézniho
plynu, hydrogenaci a dehydrogenaci. V oblasti rafinérie ropy jde zejména o pouziti pro
alkylace, krakovani, reformovani a hydro-krakovani. V oblasti polymert jde ptedevs§im o
vyrobu polyetylenu, polypropylenu, PVC ¢i polyesteru. V oblasti environmentalni jde

o katalyzétory pro tzv. ,,zelené* technologie a likvidace vzniklych emisi [4, 10].

Jednim z konkrétnich ptikladd uZziti katalyzy v primyslu je krakovani ropy. Pfi téchto
reakcich se pouziva jako katalyzator primarné¢ USY zeolit [11]. Krakovani ropy tvofi vice nez
95 % spotieby zeolitovych katalyzatorti. Pouzivani katalyzator na bazi zeolit v rafinérském

primyslu vyznamné zvysilo produkci benzinu, a to ptiblizné o 30 % [1].

Do budoucna se ocekava pokrok v nékolika oblastech katalytickych procesii. Jako
priklady miZzeme uvést vyrobu biopolymert, fotokatalytické CiSténi vody, syntézu enzymd,
vyvoj katalyzatorti pro vyrobu chemikalii a paliv z obnovitelnych zdrojt, vyvoj biotechnologii

[1,4,9].
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2.1.1 Teoretické zaklady katalyzy

V soucasnosti vnimdme katalyzatory jako latky, které svou pfitomnosti méni
mechanismus a rychlost chemické reakce. Katalyzatory se reakci nespotfebovavaji a vystupuji
z ni, idealné, v nezménéné forme. Dilezity je poznatek, ze katalyzatory neméni termodynamiku
reakce, jen jeji kinetiku. Katalyzatory proto miizeme pouzit jen pro termodynamicky

uskutecnitelné reakce [4].

V zévislosti na sile vazby mezi reaktanty a katalyzatory mtize byt pouziti katalyzatoru
v chemické reakci zbytecné. Proto je dulezité zvolit vhodny katalyzator, ktery nebude
interagovat s reaktanty velmi slabé nebo velmi siln€. Naptiklad, pokud je slaba interakce mezi
reaktanty a katalyzatorem, nedojde ke konverzi reaktantli na produkt. Pokud ma jen jeden
reaktant silnou interakci s katalyzitorem, potom bude katalyzitor interagovat jen s timto
reaktantem a druhy reaktant nebude vytvafet produkt. Pokud oba reaktanty siln¢ interaguji
s katalyzatorem, mohou byt vzniklé intermediaty natolik stabilni, Ze nedojde k ocekavané

reakci [9].

Molekuly reaktanti musi dosdhnout urCit¢é minimdalni energie, kterou nazyvame
aktivaéni energii, aby prob¢hla chemickd reakce. N¢které reakce vyzaduji velmi vysokou
aktivaéni energii, a proto probihaji bud’ velmi pomalu, nebo vibec. Katalyzator zptisobuje
snizeni aktivacni energie oproti reakci nekatalyzované, ¢imz zvysi jeji pravdépodobnost. V
katalyzované reakci mize dojit ke vzniku intermediati katalyzator-substrat, které upravuji
energetickou hodnotu tranzitnich stavii (Obrazek 1). Pokud katalyzator zvySuje rychlost vzniku
produktli, tak bude také zvySovat rychlost rozpadu produktl na reaktanty, pokud probiha
stejnou reak¢ni cestou [4, 9]. Jinymi slovy, katalyzator rovnomérné zrychluje jak reakci, tak

zpétnou reakci.
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Obrazek 1: Energeticky diagram katalytické a nekatalytické reakce na pevném katalyzatoru [4]

Katalyzatory vychdzejici zreakce se mohou jevit nezménény, ale skazdym
katalytickym cyklem dochézi k jejich postupné degradaci. Vznik vedlejSich reakci nebo zmén
ve struktufe katalyzatoru béhem chemické reakce postupné vede ke sniZzeni ucinnosti a
nasledné deaktivaci katalyzatoru. Proto je tfeba katalyzator po urCité dobé aktivovat nebo

nahradit novym [4, 9].
2.1.2 Efektivita katalytické reakce

Efektivitu reakce a katalyzatoru obvykle ur¢ujeme aktivitou, konverzi a selektivitou.
Pro primyslové pouziti katalyzatoru je tfeba pozorovat vice dulezitych vlastnosti, naptiklad

recyklovatelnost, dobu zivotnosti katalyzatoru, mechanickou a tepelnou stabilitu a cenu [12].

Aktivita je obecny termin, ktery vyjadiuje pomér rychlosti reakce v pfitomnosti daného
katalyzatoru a reakce nekatalyzované. Katalyzatory s vyssi aktivitou jsou tedy schopny vice
urychlit reakci. Aktivitu katalyzatoru mizeme vyjadrit jako reakéni rychlost chemické reakce,
coz je mnozstvi spotiebovaného reaktantu vztaZzené na ¢as a jednotku hmotnosti katalyzatoru.
Reakeni rychlost je umérna rychlostni konstanté, tudiz mizeme aktivitu vyjadrit také hodnotou
rychlostni konstanty reakce. Dalsi zplisob vyjadieni reakcni rychlosti je podle Arrheniovy

rovnice (Rovnice 1), kde plati, Ze rychlostni konstanta je funkci aktivacni energie.
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k — rychlostni konstanta

Z — frekvencni faktor (pravdépodobnost ucinné srazky reagujicich molekul)
E, — aktivacni energie

R — molarni plynova konstanta

T — termodynamicka teplota

Porovnavat aktivitu jednotlivych katalyzatori je vSak slozité. Kazdy katalyzator mé své
specifické optimalni podminky, a proto jsou rychlostni rovnice jednotlivych reakci méfeny pti
rozdilnych koncentracich reaktanti a pii riznych reakcnich teplotach [4]. Tedy aktivity
jednotlivych katalyzatort (zvlasté patii-li k riznym tfidam katalyzatort) i vuci jedné reakci

jsou do zna¢né miry vzajemné neporovnatelné.

Konverze reaktantu vyjadiuje podil latkového mnozstvi spotiebovaného reaktantu
k vychozimu mnozstvi reaktantu Ucastniciho se chemické reakce. Konverzi [4] miiZeme

vypocitat podle Rovnice 2:
Xy =—— ()

X, — konverze reaktantu
n, — latkové mnozstvi reaktantu v pribéhu chemické reakce

nyo — pocatecni latkové mnozstvi reaktantu

Hodnota konverze reaktantu je zavisla na reakénich podminkdach, jako je teplota, tlak,
zatizeni katalyzatoru a typ reaktoru. Zatizenim rozumime pomér objemu reakéni smési na
pocatku reakce a hmotnosti katalyzatoru [4]. Pfesné srovnani konverze dvou rtznych

katalyzatorii je proto mozné jen za stejnych fyzikalnich ¢i chemickych podminek.

Selektivita katalyzatoru je schopnost urychlit chemickou reakci v daném sméru.
Miuzeme ji vypocitat jako mnozstvi vzniklého produktu vztazeného k latkovému mnozstvi
spotfebovaného reaktantu. Pfi vypoctu je tieba zohlednit stechiometrické koeficienty
jednotlivych latek v chemické reakci. Selektivitou vyjadiujeme, jaka ¢ast reaktantu ucastniciho
se chemické reakce vedla k uritym produktim této reakce [4]. MUZeme ji vypocitat podle

Rovnice 3:
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S, S
Nyo — Ny

' —‘ 3)

Sp — selektivita daného produktu

np, — latkové mnozstvi produktu v pribéhu reakce
n, — latkové mnozstvi reaktantu v pribehu reakce
ny0 — pocatecni latkové mnozstvi reaktantu

v, — stechiometricky koeficient produktu

v, — stechiometricky koeficient reaktantu

Selektivita je pro katalyzatory dulezitou vlastnosti, protoze vysoka selektivita znamena,
ze katalyzator potlac¢uje bo¢ni chemické reakce a tim zvysuje vytézek pozadovaného produktu.
V nékterych piipadech je hodnota selektivity vyznamnéjsi nez hodnota konverze, protoze
reaktanty, které chemickou reakci vytvaii nezddouci produkt, pfedstavuji ztraceny reaktant.
Navic od nezadoucich produkti je tfeba surovy produkt Cistit, coz zejména v primyslové
chemii zplsobuje zna¢né navySeni ndkladi. Hodnotu selektivity mtiizeme ovlivnit volbou

vhodného katalyzatoru a reakénich podminek [4].
2.1.3 Typy katalyzy, heterogenni katalyza

Katalyzu lze rozdélit na homogenni, heterogenni a na enzymovou katalyzu
(biokatalyzu). V ptipad¢ homogenni katalyzy je katalyzator ve stejné fazi jako reakéni slozky.
Tyto chemické reakce vétSinou probihaji v kapalné fazi. Dochazi zde k interakci reakéni slozky
s katalyzatorem za vzniku aktivovaného komplexu. Kazda molekula katalyzatoru je zde
katalyticky aktivni latkou. ProtoZe je katalyzator ve stejné fazi jako reaktanty, je zde velmi
problematickd vzajemna separace. Naopak vyhodou homogenni katalyzy je absence difizniho
odporu mezi objemem reakéni smési a katalytickym centrem, jako pevného katalyzatoru.

Z tohoto diivodu je jednodussi studium jeji katalytické kinetiky [4].

P11 heterogenni katalyze je katalyzator v jiné f4zi neZ reaktanty. Vzhledem k rozdilnym
fazim katalyzatoru a reakéni smési je jednodussi vzajemna separace. Na rozdil od homogenni
katalyzy, kde dochéazi pouze ke srdzce aktivniho centra s molekulou, se proces heterogenni
katalyzy sklada z fady krokti. Reaktanty jsou transportovany na povrch katalyzatoru a nasledné

dojde k jejich adsorpci. Poté zac¢ina chemicka reakce mezi adsorbovanymi latkami na pevném
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katalyzatoru. Nakonec je vznikly produkt desorbovan z povrchu katalyzatoru, a transportovan

do objemu reak¢éni smési [4].

V piipad¢ biokatalyzy se jako katalyzatory pouzivaji pfirodni latky, enzymy.
Biokatalyza se vyznaduje vysokou G¢innosti a specifiénosti. Uginnost ovliviiuje rychlost
chemické reakce. Naptiklad enzym kataldzy zptisobuje v zivych organismech rozklad peroxidu
vodiku na vodu a kyslik pii obrovské rychlosti. DokaZe preménit az 107 molekul peroxidu

vodiku za 1 sekundu [9].

Heterogenni katalyza je vratna reakce. VétSinou se katalyzator nachazi v pevné fazi a
reaktanty v kapalné nebo plynné. Proces s heterogennim katalyzatorem v pevné fazi mizeme

rozd¢lit na nasledujici kroky [4]:

e Transport reaktantti ke katalyzatoru a k aktivnimu centru.
e Adsorpce reaktantti na povrch katalyzatoru.

e Chemicka reakce na povrchu katalyzatoru.

e Desorpce produktii z povrchu katalyzatoru.

e Transport produkt od povrchu katalyzatoru do objemu reakéni smési.

Reaktanty jsou k povrchu katalyzatoru transportovany difuzi (difuzi mizeme urychlit
michanim reak¢éni smési). Poté dojde k adsorpci reaktantu na aktivni centrum. Miize dochéazet
bud’ k fyzikalni adsorpci, kterda je zpiisobena slabymi van der Waalsovymi silami, nebo
k chemisorpci, kde dochédzi k siln€jSim interakcim, vznikaji vazby. Hlavni rozdil mezi
chemisorpci a fyzikalni adsorpci je, Ze chemisorpce je selektivni déj. Po adsorpci reaktantd na
aktivni centra katalyzatoru dochazi k chemické reakci. Je slozité detailné¢ popsat chovani
molekul pfi heterogenni katalyzované reakci. Proto ptfedpokladdme jeden z mozZnych
nasledujicich mechanismii. Jednim znich je mechanismus Langmuir-Hinshelwoodiv. Pti
tomto dé€ji jsou reaktanty adsorbovany na povrch katalyzatoru a dochéazi k reakci. DalSim
moznym mechanismem je Eley-Ridealliv, kde je na povrch katalyzatoru adsorbovan jeden
reaktant a druhy reaktant s nim reaguje bez toho, aby byl adsorbovan. Déale mizeme uvazovat
mechanismus Mars-van-Krevelentiv, ktery je velmi podobny Langmuir-Hinshelwoodovu

mechanismu. Popisuje situaci, kdy je samotny povrch aktivni ¢asti reakce [4, 13, 14]. VSechny
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tyto mechanismy popisuji obecnou reakci, kterou miZzeme popsat jednoduchou rovnici: A +

B — C (Obrazek 2).

@

C A C 5
/,Q t’ /,Q /'

(a) Langmuir- (b) Elay-Rideal (c) Mars-van-Krevelen
Hinshelwood

'S

Obrazek 2: Jednotlivé mechanismy heterogenni katalyzy [13]

Nakonec dojde k desorpci produkti z povrchu katalyzatort a k jejich transportu
do reakéni smési. Desorpce zptsobuje uvolnéni mista na povrchu katalyzatoru a poté dochazi
k adsorpci dalSich reaktanti. Je tfeba zminit, Ze se zvySujicim se povrchem katalyzatoru roste
mnozstvi adsorbovanych reaktantl. Z tohoto diivodu je vyhodné pouzivat katalyzatory
s vysokym specifickym povrchem. Proto se jako katalyzatory ¢asto pouzivaji porézni materialy.

V praxi jsou jako katalyzatory hojné€ uzivany zeolity [13].
2.2 Zeolity

Zeolity poprvé objevil §védsky mineralog A. F. Cronstedt v roce 1756 [15]. Pojmenoval
je zeolity podle feckého ,,zeo* a , lithos*, coz mizeme pielozit jako ,.kameny, které se vari®.
Toto pojmenovani dostaly kvili jevu pii zahfivani zeolitu, kdy dochézi k uvoliovani vzduchu

(ptipadné pary) z jejich poru [15].

Tyto silikaty Ize najit bézné v ptirode€, zejména ve vulkanickych oblastech, alkalickych
zeminach nebo v moiském sedimentu. Existuje 45 pfirodnich zeolith [15], a piestoZe
se vyskytuji ve velkém mnoZstvi, jejich sloZeni, a zejména pfitomnost necistot, snizuje jejich
komer¢ni vyuziti. V primyslovych procesech se proto vyuzivaji vyhradné syntetické zeolity o
vysoké Cistoté s dobie definovanym slozenim a rozméry péru. Kazda existujici struktura zeolit
ma své unikatni oznaceni podle databaze IZA [11]. V soucasnosti je v této databazi definovano

252 struktur zeolitl a kazda z nich je popsana unikatnim téipismennym kédem [11].

Zeolity maji Siroké vyuziti jako sorbenty, iontové meénice v Cisticich prostiedcich
(vCetné téch bézné uzivanych v domécnostech) nebo jako primyslové katalyzatory pro zlepSeni

produkce kapalnych paliv a intermeditli v petrochemickém, chemickém a farmaceutickém

10
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pramyslu [16]. Pozitivni vlastnosti zeolitli je Setrnost k Zivotnimu prostfedi, umoziujici
bezpecné a dlouhodobé udrzitelnosti. Proto se zeolity uzivaji jako ,,zelené* alternativy tradi¢né
pouzivanych primyslovych chemikalii. Jsou pouzivany naptiklad jako desinfekce vody (napf.
bazénové) namisto chloru, jako iontoménice v Cisticich prostiedcich napt. misto polyfosfata,
nebo jako katalyzatory v raznych katalytickych procesech, kde nahrazuji kyseliny, oxidy kovi
nebo tézké i toxické kovy (paladium, platinu, nikl) [2, 3, 5, 15, 17, 18].

2.2.1 Struktura zeolitu

Zeolity jsou mikroporézni krystalické materidly, jejichz struktura tvoii pory a kavity
molekularnich rozmért (o priméru 0,3 — 1,2 nm) [19]. Material mizeme podle velikosti pora
nazvat mikroporézni (velikost portt < 2 nm), mezoporézni (2 — 50 nm) nebo makroporézni
(velikost > 50 nm) [4]. Obecné jsou zeolity hlinitokfemicitany a skladaji se z [SiO4] a [AlO4]
tetraedrii. Jednotlivé tetraedry jsou spojeny kyslikovymi mustky. Pfitomnost [AlO4] zptsobuje
zaporny naboj ve struktufe zeolitu, ktery se kompenzuje kationty v pérech struktury.
Kationtem, ktery nejcastéji kompenzuje takto vznikly zaporny ndboj, je proton, proto
ptitomnost hliniku zpisobuje mimo jiné silnou kyselost zeolitd. Dalsi kompenzujici kationty
mohou byt organické i anorganické, a mohou byt vymeénitelné. Pomoci izomorfni substituce
centralnich atomu lze slozeni zménit a zaclenit do struktury dal§i prvky. Timto ménime
velky specificky povrch, velkéd kationtové-vymeénna kapacita, stabilita a tvarova selektivita.
Jednotlivé zeolity jsou specifické velikosti svych port, poctem atomi tvoficich vstupni okna a
rozmérem zeolitové struktury. Rozmérem zeolitové struktury rozumime, jestli se ve struktuie
pory neprotinaji (1D), protinaji v jednom sméru (2D), nebo jestli se protinaji v riznych smérech

(3D) [6, 7, 15].
Podle velikosti port rozdélujeme zeolity do Ctyt skupin [6]:

e Zeolity s malymi mikropory: Pér je tvofen 8 atomy s velikosti poru od 0,3 do 0,45
nm.

e Zeolity se sttednimi mikropory: Por je tvotfen 10 atomy a velikost poru se pohybuje
od 0,45 do 0,55 nm.

e Zeolity s velkymi mikropory: Por je tvofen 12 atomy a velikost poru je od 0,55 az

do 0,7 nm.

11
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e Zeolity s extra velkymi mikropory: Por je tvotfen vice nez 12 atomy a zde velikost

poru dosahuje hodnoty vice nez 0,7 nm.

Chemické slozeni zeolitd mizeme vyjadfit obecnou Rovnici 4 [20]:
Me,,|(AlO,),(Si0;), | - nH,0 (4)

Me ve vzorci vyjadiuje kovovy kationt s pozitivnim nabojem z. Pomér y/x urCuje

molarni pomér Si/Al. Pro tento pomér plati Loewensteinovo pravidlo, které mizeme vyjadfit

rovnici ? = 1. V Rovnici 4 je také n, které vyjadiuje obsah vody v porech zeolitu [20].
Al

Zeolity jsou tvarové selektivni. Selektivita je velmi dilezitd vlastnost pro katalyzu a

separace. Tvarovou selektivitu rozdélujeme na 3 druhy [20]:

e Selektivita reaktantl: Omezeni pfistupu nékterych reaktanti k aktivnim centrim
zeolitu ptes pory zeolitu. Nékteré reaktanty jsou moc velké, nebo nemaji vhodny
tvar, aby pronikly do struktury zeolitu ptes mikropdry [20].

e Selektivita produktd: Omezeni vystupu vzniklych nevhodnych molekul ve struktute
zeolitu. Nékteré reakcéni produkty mohou vytvotit moc velké molekuly, které nejsou
schopny transportu ptes mikropory ze struktury [20].

e Selektivita pfechodového stavu: Omezeni reakci, kde je vznikajici intermediat
z geometrického hlediska nevhodny. Nevhodné produkty jsou moc velké molekuly,
jejichz vznik kvili jejich rozmérim neni v mikroporech zeolitu mozny. Proto
je z hlediska néckterych reakci vyhodngj$i zavést do struktury mezopory

(hierarchickeé a vrstevnaté zeolity) [20].
2.2.2 Hierarchické zeolity

Termin hierarchické zeolity oznacuje struktury, které vedle klasickych mikropori
obsahuji alespoii jeden stupeii porovitosti navic. Casto to znamena, Ze hierarchické zeolity maji
kromé& mikroporti i mezoporézni ¢ast. Oproti mikroporéznim zeolitim je mozny hromadny
transport vétSich molekul reaktantii a produktt skrze vetsi pory. Kvili velkym périm tento déj
nebude omezovan tvarovou selektivitou. Naptiklad, pfi pouziti hierarchickych zeolith na
alkylace a krakovani téZkych substratii, dosahuji tyto zeolity vyssi aktivity neZ mikroporézni

zeolity [21].

12
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Mezopory v zeolitech mizeme vytvofit riznymi zptusoby. Jako piiklad mizeme uvést
desilikaci, tedy odstraiiovani kiemiku, napt. roztokem hydroxidu sodného. Mezi dalsi piiklady
patii sekundarni templdtovani nebo pifiddnim uhliku do struktury pfi syntéze zeolitu.
Sekundarni templatovani je proces, pii kterém se do reakéni smeési vlozi dalsi Sablona
(sekundarni templat). Primarni templat urCuje tvar a typ zeolitu a sekundarnim templatem
obménujeme vlastnosti zeolitu. Dal$i moznosti je pfidani zdroje uhliku do syntézni smési. Pfi
pfidani uhliku do struktury zeolitu se jako zdroj pouzivaji nanoc¢éstice uhliku, porézni uhlik,
uhlikaté nanotrubicky, nebo uhlikatd nanovlakna. Kalcinaci materidlu dojde k odstranéni

uhliku, a tak ziistanou ve struktufe zeolitu prazdna mista v podobé mezoporu [6].
2.2.3 Vrstevnaté zeolity

Vrstevnaté zeolity jsou definovany tim, Ze jeden jejich rozmér je vyznamné mensi nez
zbylé dva. Jedna se tedy o dvourozmérné struktury. Vyznacuji se velkym vnéj$im a vnitinim
povrchem. Aktivni centra, jez se obycejné pfevazné nachazeji uvnité struktury, jsou u
vrstevnatych zeolitll vysoce pfistupnéd diky mezopdorim ve struktufe. Zeolit tim sice piichazi o
¢ast své tvarove selektivity, ale je schopny reagovat s velkymi molekulami, které by se jinak
nedostaly dovnitt struktury zeolitd s aktivnimi centry v mikropdrech. Vrstevnaté zeolity

jsou flexibilni a je mozné je dale modifikovat [6,22].

Nekteré strukturni typy zeolitd tvoii vrstevnaté prekurzory pii hydrotermalni syntéze. Z
téchto prekurzort se kalcinaci stanou spojené 3D zeolity [16]. Dale miiZeme vrstevnaté zeolity
piipravit pouzitim specidlnich surfaktantovych Sablon (naptiklad C,,H,s — N*(CH3), —
C¢Hi, — N*(CH3), — C4Hy, [23]). Hydrofilni ¢ast surfaktantu fidi krystalizaci zeolitu a
hydrofobni ¢ast omezuje rist téchto krystalii v jednom sméru. Posledni metoda je top-down
syntéza vrstevnatych zeolitd tzv. ADOR (Assembly-Disassembly-Organisation-Reassembly).
Je to metoda umoziujici preménit 3D zeolit na vrstevnaty prekurzor. Pro tuto metodu je

pozadovano, aby vychozi 3D zeolit byl germanosilikat [6, 24].
2.2.4 Titanosilikatové zeolity

Dilezitou vlastnosti zeolitli je mozZnost izomorfni substituce riznych prvkl do jejich
struktury. Pro nase ucely se jako velmi zajimavy prvek jevi titan, kvili mnozstvi chemickych

reakci, ve kterych figuruje jako aktivni centrum [25 — 27].
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Titan (Ti') se izomorfn& substituuje za kiemik (Si'V). Timto v zeolitové struktuie
nevznikd negativni naboj, jako tomu je u aluminosilikdti. Proto nejsou titanosilikaty
aplikovatelné jako materidly s Bronstedovou kyselosti. Na druhou stranu ¢tyfmocny titan je
nositelem Lewisovy kyselosti, coZ dohromady s hydrofobnimi vlastnostmi silikatii umoznuje
katalyzovat oxidacni reakce uhlovodiki s moznosti pouzit peroxid vodiku jako oxidacni
¢inidlo. Pouziti peroxidu vodiku je mozné prave diky pfitomnosti titanovych aktivnich center,
ktera dokézou peroxid aktivovat. Voda je bézné skodliva pro katalyzatory zalozené na titanu,
ale hydrofobni vlastnosti tohoto silikdtu zamezuji pfistupu polarnich substrati k aktivnim
centram. Naopak hlinik je v tomto piipadé nevhodny, protoze peroxid vodiku rozklada [20].
Pted pouzivanim titanosilikati ve form¢ zeolitu se oxidace uhlovodikii provadély s pouzitim
homogennich katalyzatort, hydroperoxidii nebo peroxidovych kyselin. Tyto postupy byly
nevhodné kvili nizkym vytézklim reakci a vzniku vedlejSich produkti, které byly neSetrné
k Zivotnimu prostfedi. Naopak pouzitim peroxidu vodiku jako vedlejsi produkt vznikéd pouze

voda [25, 28].
2.2.5 TS-1

TS-1 je titanosilikatovy zeolit se strukturou typu MFI (Obrazek 3) [11]. Poprvé
byl syntetizovan v roce 1983 [6]. TS-1 je zeolit se stfedné velkymi pory (o velikosti ptiblizné
5,5 A), které tvoii trojrozmérnou strukturu. Titan je zaveden do silikatové struktury izomorfni

substituci. TS-1 se pouziva jako katalyzator v riznych chemickych procesech v primyslovém

méfitku, naptiklad v epoxidaci propylenu, amoximaci cyklohexanonu nebo hydroxylaci fenolu

[6, 11, 28].
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Obrazek 3: Model MFI struktury (TS-1)
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TS-1 je vyborny oxidacni katalyzator. Jeho nevyhodou jsou relativné malé pory. Ty
znemoznuji ptistup velkym molekuladm k aktivnim centrlim titanu ve struktufe. Proto se vyviji
ruzné struktury titanosilikatl s piistupnéj$imi aktivnimi centry, jako jsou ty s velkymi a extra

velkymi pory, hierarchicke, lamelarni a pilifované formy [26].
2.2.6 Titanosilikat Ti-MCM-36

Ti-MCM-36 (Mobil Composition Materials) je pilifovany titanosilikatovy zeolit se
strukturou typu MWW. Tento zeolit byl poprvé syntetizovan v roce 1990 [29]. Struktura
MCM-36 se sklada z vrstev struktury MCM-22 (2D varianta MWW zeolitu), které jsou
spojeny polymerizovanym oxidem kiemicitym, ktery tvofii pilife. Timto spojenim vznikaji
mezopoOry v mezivrstvi. Struktura MCM-22 je tvofena vzajemné propojenymi vrstvami

s dvéma nezavislymi systémy porti. Uvnitf vrstev je dvourozmérny duty mikropdr se vstupem

Mezopor

Obrazek 4: Model Ti-MCM-36 struktury [29]
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tvofenym desiti atomy, a v mezivrstevni se nachdzi komurka se vstupy, které jsou tvofeny

dvandcti atomy s rozméry 18,2 x7,2 x 7,2 A (Obrazek 4) [29]. SiO; pilif

Z hlediska katalyzy jsou vyhodou této struktury mezopory mezi SiO»-pilifi. Takto
vzniklé mezopoéry maji pramér 3 — 3,5 nm a zlepSuji katalytické vlastnosti u reakci, kde se
vyskytuji velké molekuly. Zeolity s MWW strukturou se vyuzivaji v riznych chemickych

procesech, naptiklad ke krakovani hexanu, produkci p-xylenu nebo aromatizaci n-butanu [29].
2.2.7 Titanosilikat Ti-SBA-15

Ti-SBA-15 je titanosilikatové molekularni sito s velkymi pory, které bylo poprvé
syntetizovano v roce 1998 [30]. Je to hexagonalni, dvourozmérny mezoporézni titanosilikat s
velikosti port kolem 30 nm (Obrazek 5). Kvili takové velikosti port se jedna o vyborny
katalyzator pro reakce s velkymi molekulami. Tento katalyzitor je velmi hydrotermélné
stabilni, diky rozmérné vrstvé (3,1 — 6,4 nm) kiemikové stény [30]. Tento titanosilikat ma

vyuziti napiiklad jako katalyzator pii epoxidaci allylalkoholu [31].

SBA-15

Obrazek 5: Struktura molekularniho sita SBA-15 [32]

2.3 Hydroxylamin jako oxida¢ni ¢inidlo

Zakladem pro vybér zkoumané reakce byla mySlenka zdmény reakéniho cinidla
(peroxidu vodiku) pouzivaného ve vétsin€ studii s titanovymi centry, za jiné nizkomolekularni
¢inidlo. Tato zdména byla provedena podle logiky chemické analogie (Obrazek 6).
Hydroxylamin je molekula podobna peroxidu vodiku, jeden atom kysliku je zamé&nén za atom
dusiku. Pfedpokladem je, Ze tyto molekuly budou mit do jisté miry podobné vlastnosti, a tedy

podobnou reaktivitu (budou analogicke).
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0-0 N-O
H H H
peroxid vodiku  hydroxylamin
Obrazek 6: Chemicky vzorec peroxidu vodiku a hydroxylaminu

Hydroxylamin (NH2OH) byl poprvé syntetizovan Wilhelmem Clemens Lossenem
vroce 1865 redukei esteru kyseliny dusicné soustavou Sn/HCI. Lossenovou syntézou se
ziskava hydroxylamin ve formé roztoku jeho hydrochloridu. Hydroxylamin je reaktivni
sloucenina s vyraznymi reduk¢énimi a nukleofilnimi vlastnostmi. Obou téchto vlastnosti se
vyuziva v syntetické a analytické chemii. V primyslové chemii je jeho nejznamé;jsi pouziti pti

vyrobé cyklohexanonoximu, coz je prvni krok k vyrobé polyamidii (napft. silonu) [33].

Mezi cile této prace patii také studium zvolené modelové reakce za riznych reakénich
podminek. Hydroxylamin za mirnych podminek (teplota do 100 °C, atmosféricky tlak) s alkeny
nereaguje. Vzhledem k vybornym vysledkim reakei alkenti s peroxidem vodiku
s titanosilikatovymi zeolity jako katalyzatory byl na zéklad¢ analogie (Obrazek 6) ucinén

ptedpoklad, Ze alken a hydroxylamin spolu budou v katalyzované reakci reagovat.

Pro modelovou reakci byl zvolen hex-1-en jako univerzalni substrat. Jako reak¢ni

¢inidlo byl zvolen hydroxylamin, ktery se svou podstatou chova jako nukleofilni ¢inidlo.

Reakci peroxidu vodiku s hex-1-enem v pfitomnosti titanosilikatového zeolitu vznika

epoxid (Obrazek 7, Chemicka rovnice 1).

TS-1
(1) W + H202 Y /\%
(0]
1

TS-1
2) P+ NHOH ——— NN nebo TN
© N
1 2

Obrazek 7: Katalyzovana reakce hex-1-enu s peroxidem vodiku za vzniku epoxidu, 1,2-epoxyhexan (Produkt 1),
predpoklad reakce hex-1-enu s hydroxylaminem za obdobnych podminek (Produkt 2)

Pokud by reakce probihala pii pouziti hydroxylaminu, neni jednoduché identifikovat
produkt (Obrazek 7, Chemicka rovnice 2). Na zaklad€ analogie 1ze jako nejpravdépodobné;jsi

oznacit dv€ moznosti podle toho, kterou ¢asti molekuly bude interagovat Cinidlo s aktivnim
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titanovym centrem. Dva mozné produkty reakce jsou 1,2-epoxyhexan (2-butyloxiran) obdobné
jako v ptipadé reakce s peroxidem vodiku (Obrazek 7, Produkt 1), nebo analogicky 2-
butylaziridin (Obrazek 7, Produkt 2).
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie a pfistroje

Experimentalni ¢ast

Tabulka 1 shrnuje pouzité chemikalie pro experimentalni ¢ast bakalarské prace.

Tabulka 1: Seznam chemikalii

Chemikalie

Cistota Vyrobce

Hex-1-en

97%

Sigma — Aldrich

1,3,5-trimethylbenzen 98% Sigma — Aldrich
Dodekan 99+ % Sigma — Aldrich
Peroxid vodiku 30% Mach chemikalie
Hydroxylamin 50% Sigma — Aldrich
Methanol p.a. Penta
Acetonitril p.a. Penta
2-methoxy-2-methylpropan p.a. VWR
1,4-dioxan 99+ % VWR
Toluen 99% Mach chemikalie
1,2-dichlorethan p. a. Penta Chemicals
Dichlormethan p. a. VWR

Pti provadéni a analyze experimentil byly pouzity pfistroje uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2: Seznam pouzitych pfistroji

Nazev pristroje

Vyrobce

Plynovy chromatograf (GC — FID)

Shimadzu YL 6100 GC

Plynovy chromatograf (GC — MS)

Agilent technologies 7890 MS

Odstredivka Jouan C3i
Analytické vahy Mettler Toledo classic MS
Mikropipeta Biohit
Laboratorni pec LAC Ht40P
Aparatura Starfish® Radleys

Tabulka 3 shrnuje pouzité katalyzatory a popisuje jejich texturni vlastnosti.
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Tabulka 3: Seznam katalyzatort a jejich texturnich vlastnosti [34]

Katalyzator Si/Ti Stot [m?/g] Vot [cm?/g] Vmikro [cm?/g]
TS-1 49 460 0,148 0,121
Meso TS-1 40 465 0,345 0,100
Lam TS-1 493 440 0,338 0,088
TS-1-TiPl 20 592 0,395 0,084
Ti-MCM-36 15 615 0,489 0,159
Ti-SBA-15 5 517 0,735 0,023

Si/Ti — molarni pomér kiemiku a titanu, Swt— specificky povrch, Vior — celkovy objem porti, Viikro — objem mikroport

3.2 Charakteristika katalyzatoru
3.2.1 Pouzity katalyzator

Pro potieby této bakalaiské prace byly jako katalyzatory vybrany tyto titanosilikaty
(Tabulka 3):

e TS-1 v mikroporézni, mezoporézni a lamelarni forme.
e TS-1-TiPl s titanovymi pilifi.
e Ti-MCM-36 mezoporézni katalyzator s kiemikovymi pilifi.

¢ Ti-SBA-15 mezoporézni molekulérni sito.

Tyto katalyzatory byly ziskdny diky spolupraci s projektem CUCAM (Charles
University Centre of Advance Materials, Piirodovédeckd fakulta Univerzity Karlovy) [34].
Obrazek 8 schematicky ukazuje strukturu jednotlivych katalyzator [6, 35]. VSechny
katalyzatory byly ptfed pouzitim termicky aktivovany, kviili odstranéni nezddouci kontaminace
nebo vlhkosti ze struktury. Aktivace titanosilikatii probihala pfi teploté 450 °C po dobu alesponi
90 minut v laboratorni peci LAC Ht40P, kdy teplotni nartist ¢inil 10 °C/min.
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Obrazek 8: Model struktury konvenéniho TS-1 zeolitu (A), lamelarniho TS-1 zeolitu (B), TS-
1-TiPI (C) a mezoporézniho titanosilikatu (D) [6, 35].

3.3 Modelové reakce a nastaveni experimentu
Pro srovnani aktivity zvolenych katalyzator byly provedeny nasledujici testy:

e Reakce 30% peroxidu vodiku + hex-1-en + zvoleny katalyzator

e Reakce 50% hydroxylaminu + hex-1-en + zvoleny katalyzator
Popis provedenych experimentt je uveden v nasledujicich podkapitolach.
3.3.1 Obecny experimentalni postup

Experimenty byly provadény v 25 ml dvouhrdlych bankach s kulatym dnem opattenych
zpétnym chladi¢em na jednom hrdle. Reakéni smési byly michany magnetickym michadlem.
Volné hrdlo baiiky bylo opatfeno silikonovym septem pro moznost opakovanych odbéra
alikvotnich mnozstvi z reakéni smési v pritbéhu reakce. Vse bylo umisténo a upevnéno na

multiexperimentalni aparatute Starfish®.

V jednotlivych experimentech bylo navdzeno 50 mg katalyzatoru a ptevedeno
do odmérné banky. Nasledné bylo do baiiky pfiddno 5 mmol hex-1-enu a 1 mmol 1,3,5-
trimethylbenzenu (pfipadné 1 mmol dodekanu), jako vnitiniho standardu, v roztoku s 8 ml
ptislusného rozpoustédla. V tomto okamziku byl odebran nulty vzorek, jenz byl pouzit jako
standard pro vyhodnoceni pribé¢hu reakce. Nasledn¢ byla reakce spusténa ptidavkem 5 mmol
peroxidu vodiku (pomér substrat ¢inidlo 1 : 1), 10 mmol (pomér substrat ¢inidlo 1 : 2), 20 mmol
(pomér substrat ¢inidlo 1 : 4) hydroxylaminu. Reakce byla michédna za laboratorni teploty. Prvni
hodinu byl vzorek odebirdn po 30 minutach, poté bylo kazdou hodinu odebirano 0,3 ml reakéni

smési. Odebrané vzorky byly centrifugovany pfi otackach 13 500 min! po dobu 5 min.
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Supernatant byl odebran do vialky pro plynovou chromatografii a podroben analyze GC/FID,
ptipadné¢ GC/MS.

3.3.2 Testovani vlivu rozpoustédla na konverzi hex-1-enu v reakci s peroxidem vodiku

Vliv rozpoustédla na prubéh katalyzované reakce peroxidu vodiku a hex-1-enu
byl testovan sérii experimentll. Reakce byly provedeny za laboratorni teploty, pomér substratu
a C¢inidla byl 1 : 1. Testovand rozpoustédla byla acetonitril (jako zéastupce bezkyslikatého
rozpoustédla) a methanol (jako zastupce kyslikatého rozpoustédla). Paraleln€ s experimenty za
pritomnosti katalyzatoru TS-1 byly provedeny také slepé experimenty, pii kterych katalyzator

pfitomen nebyl. Nastaveni jednotlivych experimentd shrnuje Tabulka 4.

Tabulka 4: Testovani vlivu pouzitého rozpoustédla na konverzi hex-1-enu v reakci s peroxidem vodiku

Molarni pomér

Substrat Rozpoustédlo substrat/cinidlo Katalyzator
Hex-1-en Acetonitril 1:1 TS-1
Hex-1-en Acetonitril 1:1 -
Hex-1-en Methanol 1:1 TS-1
Hex-1-en Methanol 1:1 -

Podminky reakce: laboratorni teplota, 50 mg katalyzatoru, 1,3,5-trimethylbenzen jako vnitini standard, 8 ml rozpoustédla

3.3.3 Testovani vlivu rozpoustédla na konverzi hex-1-enu v reakci s hydroxylaminem

Vliv rozpousStédla na prabeh katalyzované reakce hydroxylaminu a hex-1-enu
byl testovan sérii experimentl shrnutych v Tabulce 5. Reakce byly provedeny pfi laboratorni
teploté s pomérem substrat/hydroxylamin 1 : 1. Testovana rozpoustédla byla methanol,
acetonitril, 2-methoxy-2-methylpropan, 1,4-dioxan, toluen, dichlormethan a 1,2-dichlorethan.
Jako katalyzator byl pouzit TS-1. V této sérii nebyly sledovany slepé vzorky. Nastaveni

jednotlivych experimenti shrnuje Tabulka 5.
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Tabulka 5: Testovani vlivu pouzitého rozpoustédla na prubéh reakce

Molarni pomér

Substrat Rozpoustédlo substrat/cinidlo Katalyzator
Hex-1-en Methanol 1:1 TS-1
Hex-1-en Acetonitril 1:1 TS-1
Hex-1-en 2-Methoxy-2-methylpropan 1:1 TS-1
Hex-1-en Dioxan 1:1 TS-1
Hex-1-en Toluen 1:1 TS-1
Hex-1-en Dichlormethan 1:1 TS-1
Hex-1-en Dichlorethan 1:1 TS-1

Podminky reakce: laboratorni teplota, 50 mg katalyzatoru, 1,3,5-trimethylbenzen jako vnitini standard, 8 ml rozpoustédla

3.3.4 Testovani vlivu rlznych poméri hex-1-enu/hydroxylaminu na pribéh

katalyzované reakce

Vliv riznych pomért hex-1-en : hydroxylamin byl testovan sérii experimentd shrnutych
v Tabulce 6. Na zdklad¢ ziskanych vysledkli ztestovani vlivu rozpoustédla na pribch
reakce byl vliv poméru substraitu a ¢Cinidla sledovan ve dvou zvolenych
rozpoustédlech, v 1,4-dioxanu a toluenu. Molarni poméry substratu a cinidla byly 1 : 1,

1:2al:4. Nastaveni jednotlivych experimentl popisuje Tabulka 6.

Tabulka 6: Vliv riznych molarnich poméra substrat/¢inidlo na prabéeh reakce

Molarni pomér

Substrat Rozpoustédlo substrat/Snidlo Katalyzator
Hex-1-en Dioxan 1:1 TS-1
Hex-1-en Dioxan 1:2 TS-1
Hex-1-en Dioxan 1:4 TS-1
Hex-1-en Toluen 1:1 TS-1
Hex-1-en Toluen 1:2 TS-1
Hex-1-en Toluen 1:4 TS-1

Podminky reakce: laboratorni teplota, 50 mg katalyzatoru, 1,3,5-trimethylbenzen jako vnitini standard, 8 ml rozpoustédia

3.3.5 Testovani vlivu pouzitého katalyzatoru na prib¢h katalyzované reakce

Vliv pouZitého katalyzatoru na pribéh reakce hydroxylaminu a hex-1-enu byl testovan

sérii experimentd shrnutych v Tabulce 7. V této sérii experimenti byl jako rozpoustédlo pouzit
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dioxan a molarni pomér substratu a Cinidla byl 1 : 1. Nastaveni jednotlivych experimenti

popisuje Tabulka 7.

Tabulka 7: Vliv riznych katalyzatorti na priib¢h reakce

Molarni pomér

Substrat Rozpoustédlo substrat/cinidlo Katalyzator
Hex-1-en Dioxan 1:1 Lam TS-1
Hex-1-en Dioxan 1:1 Meso TS-1
Hex-1-en Dioxan 1:1 TS-1-TiPl
Hex-1-en Dioxan 1:1 Ti-MCM-36
Hex-1-en Dioxan 1:1 Ti-SBA-15

Podminky reakce: laboratorni teplota, 50 mg katalyzatoru, 1,3,5-trimethylbenzen jako vnitini standard, 8 ml rozpoustédla

3.4 Analyza vzorkl na plynovém chromatografu s FID detekci

Analyza vzorkl byla provadéna na plynovém chromatografu s plamenové ioniza¢nim
detektorem (Flame Ionization Detector). Plynova chromatografie se pouziva ke stanovovani

latek s bodem do 400 stupiiti a vazbami C-H.

Vsechna méteni byla provadéna na plynovém chromatografu Shimadzu YL 6100 GC s

nasledujicimi parametry uvedenymi v Tabulce 8:

Tabulka 8: Charakteristika metody chromatografické analyzy

Délka kolony 30 m
Primér kolony 0,25 mm
Tloust’ka filmu 0,25 pm

Teplotni rozsah kolony 20 °C-250°C
Nastfikovany objem 1 ul
Teplota injektoru 250 °C
Split 1:100
Méd Konstantni pritok
Priitok kolonou 1,2 ml/min
Druh nosného plynu N2
Pouzity detektor FID
Teplota detektoru 300 °C
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Teplotni program pouzity pii analyze je uveden v nasledujici Tabulce 9.

Tabulka 9: Prib¢h teplotniho programu

Narust teploty Cilova teplota Doba setrvani
[°C/min] [°C] [min]
Pocatek - 70 1
Rampa 1 20 180 0
Rampa 2 30 240 1

3.5 Vyhodnoceni analyz

Pro vyhodnoceni dat ziskanych z plynového chromatografu byla pouzita metoda
pridavku vnitfniho standardu. Vnitfnim standardem byl 1,3,5-trimethylbenzen nebo dodekan.
Vnitini standard je organicka latka, ktera se neticastni samotné chemické reakce a jeji retencni
¢as je rozdilny nez u vSech latek pfitomnych v chemické smési. Postup pfi vyhodnoceni spociva
v ptidavku presného latkového mnozstvi standardu ny a v urceni plochy jeho piku Ay a piku
hledané slozky 4;. Tak se vypocte latkové mnozstvi hledané slozky podle nasledujici rovnice

(Rovnice 5):

ng = Ngpo—— )

n;— Latkové mnozZstvi latky 1

ns — latkové mnoZstvi vnitiniho standardu
ki — kalibra¢ni faktor slozky 1

A; — plocha piku slozky i

A — plocha piku vnitiniho standardu
3.6 Sledované veliCiny v katalytickych procesech

Konverze (Kapitola 2.1.2; Rovnice 2) je definovana jako podil zreagovaného mnoZstvi
(koncentrace) latky A k pocateCnimu latkovému mnozstvi (koncentraci) latky A. Konverzi

ovliviyji reakéni podminky, pfedevsim teplota, tlak, zatizeni a typ katalyzatoru.
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X, =2 7 @)

X, — konverze reaktantu
n, — latkové mnozstvi reaktantu v pribéhu chemické reakce

nr0 — pocatecni latkové mnozstvi reaktantu

26



Vysledky a diskuse

4 Vysledky a diskuse

Charakteristika provadénych reakci zahrnuje i1 charakterizaci katalyzatorti (Kapitola
4.1), vyhodnoceni konverze hex-1-enu s peroxidem vodiku (Kapitola 4.3) a s hydroxylaminem
(Kapitola 4.4), analyzu produkti reakce (Kapitola 4.4) a sledované parametry jako vliv
rozpoustédla (Kapitola 4.4.1) a pomér reakéniho Ccinidla: substratu (Kapitola 4.4.2).
Mikroporézni forma TS-1 a jiné titanosilikaty (Tabulka 3) byly pouzity jako katalyzatory,

kde je aktivnim centrem titan obsazeny ve struktufe katalyzatoru.
4.1 Charakterizace katalyzatort

Titanosilikaty byly ziskany ve spolupraci s CUCAM centrem, Piirodovédecké fakulty
Univerzity Karlovy [34]. V Tabulce 3 (Kapitola 3.1) jsou shrnuty texturni vlastnosti

testovanych katalyzatort.

Difraktogramy (Obrazky 9-13) byly ziskany pfistrojem D8 Advance AXS.
Na difraktogramech mizeme pozorovat charakteristické difrakce typické pro mikroporézni,
mezoporézni a pilifované struktury MFI, pilifovanou strukturu MCM-36 a mezoporézni
strukturu SBA-15 [34]. V nékterych ptipadech jsou difraktogramy srovnany s jinymi materialy.
Materidly byly syntetizovany a nésledné i charakterizovany laboratotemi CUCAM a piislusné

grafy vznikly primdrn€ pro potiebu tohoto pracovisté [34].
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Obrazek 9: Rentgenovy difrakéni zaznam klasického TS-1
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Obrazek 10: Rentgenovy difrakéni zdznam mezoporézniho TS-1
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Intenzita

= —— Ti-SBA-15 (SYN-2944)

—— Ti-SBA-15 [SYN-2967)

Obrazek 11: Rentgenovy difrakéni zdznam Ti-SBA-15. SYN-2967 je katalyzator pouzity v této praci, SYN-2944

je katalyzator se stejnou strukturou, ale vétSim pomérem Si/Ti (Si/Ti SYN-2967 =5, Si/Ti SYN-2944 = 10)
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Obrazek 12: Rentgenovy difrakéni zdznam Ti-MCM-36 s kfemikovymi pilifi.
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Obrazek 13: Rentgenovy difrakéni zdznam, porovnavajici pouzité katalyzatory, lam TS-1 (CUNI-022), katalyzator TS-1-SiP1

(CUNI-023) a TS-1-TiPl (CUNI-024)

Na snimcich ze skenovaciho elektronového mikroskopu (Obrazek 14-16) vidime

krystaly vybranych titanosilikatovych katalyzétord, pouzitych v této praci. Na snimku 12 jde

jasné vidét poérovitad struktura katalyzatoru. Na snimcich 13 a 14 vidime shluky katalyzatoru,

které jsou zptisobeny jejich strukturou.

1‘7 ’ 4
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19.9 um| 5.5 [15.00 KV|BSED | 9.7 mm | 15 000 x | Z Cont

Obrazek 14: SEM snimek TS-1
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Obrazek 15: SEM snimek meso TS-1
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Obrazek 16: SEM snimek TS-1-TiPl
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4.2 Modelové reakce

Pro tuto praci byla zvolena reakce mezi hex-1-enem jako substratem a peroxidem
vodiku a hydroxylaminem jako ¢inidly. Hex-1-en byl jako substrat zvolen z n€kolika duvodi.
Patfi mezi alkeny se stfedné¢ dlouhym alifatickym fetézcem, jednou dvojnou vazbou a
ptiznivym pomérem poctu jednoduchych a dvojnych vazeb C-C pro katalyzované nukleofilni
reakce (které obecné 1épe probihaji na delSich alkenech). Zaroven obsahuje terminalni dvojnou
vazbu, ktera obecné¢ také zjednodusSuje atak nukleofilu na dvojnou vazbu [36]. Velkou roli pro
jeho volbu hrala také jeho pomérné nizkd molekulovd hmotnost a linedrni charakter (je
nejkrat§im kapalnym linearnim alkenem ptichdzejicim v ivahu pro experimenty pouzité v této
praci). Ob¢ tyto vlastnosti jednak zvySuji snadnost piistupu hex-1-enu jako substratu ke
katalytickym centrim a déale mély usnadnovat charakterizaci reakénich smési zvolenymi

metodami.

Epoxidace hex-1-enu peroxidem vodiku za ptitomnosti katalyzatoru TS-1 je literarné
znamou a dobfe prozkoumanou reakci [6, 37]. Jejim hlavnim produktem je 1,2-epoxyhexan (2-
butyloxiran). Standardnimi podminkami pro tuto reakci byva teplota 60 °C a rozpoustédla
alkoholy, pfipadné acetonitril. Teplota okolo 60 °C jednak znamena riziko odpateni hex-1-enu,
zaroven je nad teplotou stability hydroxylaminu (58 °C). Pro srovnani reakci hydroxylaminu a
peroxidu vodiku bylo tedy nutné prevést i standardni reakci (epoxidaci peroxidem vodiku) na
podminky, které byly pro reakci hex-1-enu s hydroxylaminem vhodné a bezpecné (laboratorni

teplota).
4.3 Reakce hex-1-enu s peroxidem vodiku

Dlivodem testovani reakce mezi hex-1-enem a 30% peroxidem vodiku bylo ziskani
experimentalnich dat pro srovnani reakce s hydroxylaminem. Podle literarnich zdrojt
byl predpokladany vznik epoxidu. Nejdiive byla provedena série reakci s aktivovanym

katalyzatorem TS-1 v modelové reakci pro ovéfeni jeho katalytické aktivity.

K urceni vlivu rozpoustédla na reakci hex-1-enu s peroxidem vodiku byl zvolen
acetonitril a methanol. Acetonitril byl zvolen jako zéstupce bezkyslikatého rozpoustédla
a methanol jako zéastupce kyslikatého rozpoustédla. V literatuie [6] je tato reakce vzdy
provadéna za zvysSené teploty (60 °C). Z divoda diskutovanych v Kapitole 4.2 byla reakce

pfevedena na laboratorni teplotu. Vysledky jsou popsany v Tabulce 10.
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Tabulka 3: Vliv zvoleného rozpoustédla na reakci hex-1-enu s peroxidem vodiku

Substrat Rozpoustédlo i\l/fgz:::tl /?i(:;zﬁ(r, Katalyzator KOF,ZTR
Hex-1-en Acetonitril 1:1 TS-1 31
Hex-1-en Acetonitril 1:1 - 0
Hex-1-en Methanol 1:1 TS-1 42
Hex-1-en Methanol 1:1 - 0

Podminky reakce: laboratorni teplota, 50 mg katalyzatoru, 1,3,5-trimethylbenzen jako vnitini standard, 8 ml rozpoustédla

Z téchto vysledkt (Tabulka 10) vyplyva, ze reakce probiha i pfi laboratorni teploté
oproti vyssi teplot¢ uvadéné v odborné literatute [6, 38]. Tyto reakce dosahovaly maximalni
konverze po 3 az 4 hodinach, konverze byly nizsi ptiblizn€ o polovinu, nez uvadi experimenty
za vyssi teploty po péti hodinach [39]. Naopak snizeni teploty se dle o¢ekavani pozitivné
projevilo na selektivité vici 1,2-epoxyhexanu, jenz byla témét 100%. Je tieba zminit, Ze
pouzitim acetonitrilu jako rozpoustédla dojde ke sniZzeni konverze, ale nikoliv ke zméné

selektivity reakce.
4.4 Reakce hex-1-enu s hydroxylaminem

4.4.1 Zavislost na pouzitém rozpoustédle

Hydroxylamin byl zvolen jako ¢inidlo kvili analogické zamén¢ atomu kysliku za atom
dusiku ve struktufe. Sledovan byl prubéh reakce pii zméné rozpoustédla a poméru
substrat/oxidacni ¢inidlo (1 : 1). Jako katalyzator byl pouzit klasicky TS-1. Polarni proticka
rozpoustédla zastupoval methanol, polarni aproticka rozpoustédla zastupoval acetonitril,
ethericka rozpoustédla byla zastoupena 2-methoxy-2-methylpropanem a dioxanem, nepolarni
aprotickd rozpoustédla byla zastoupena toluenem a chlorovana rozpoustédla byla zastoupena
dichlormethanem a 1,2-dichlorethanem. Reakce byla testovana pro velké mnoZstvi

rozpoustédel. VSechny vysledky jsou uvedeny v Tabulce 11.
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Tabulka 4: Vliv zvoleného rozpoustédla na prubéh reakce hex-1-enu s hydroxylaminem

Substrat Rozpoustédlo i\l/fl(:lsztl::: /gi(:l?:ﬁz Katalyzator KOF,}:SI'R
Hex-1-en Methanol 1:1 TS-1 -k
Hex-1-en Acetonitril 1:1 TS-1 T1%*
Hex-1-en > é‘;ﬁ;}fr‘)’gfn 101 TS-1 ronk
Hex-1-en Dioxan 1:1 TS-1 12
Hex-1-en Toluen 1:1 TS-1 4
Hex-1-en Dichlormethan 1:1 TS-1 4
Hex-1-en Dichlorethan 1:1 TS-1 3

Podminky reakce: laboratorni teplota, 50 mg katalyzatoru, 1,3,5-trimethylbenzen jako vnitini standard, 8 ml rozpoustédia
* Pfi pouziti methanolu vychazi nejasné vysledky. Pravdépodobné jde o deaktivaci/konkurenci -OH skupin
s rozpoustédlem.
** Pii pouziti acetonitrilu dochazi pfednostné k reakci acetonitrilu s hydroxylaminem. Produktem této reakce je
N-hydroxyacetamidin.
**% PYi pouziti 2-methoxy-2-methylpropanu dochazi ke splynuti piku rozpoustédla a substratu na chromatogramu.

Z Tabulky 11 vyplyva, ze reakce hex-l-enu s hydroxylaminem se co do vlivu
rozpoustédla chova dramaticky jinak, nez epoxidacni reakce. Ackoli je methanol vhodnym
rozpoustédlem pro epoxidaci, pro reakci hex-1-enu s hydroxylaminem se ukazuje jako velmi
nevhodny, vjeho pfipadé nebyl pozorovan ubytek hex-1-enu. Pravdépodobné
jde o deaktivaci/konkurenci —OH skupin s rozpoustédlem. 2-Methoxy-2-methylpropan se jevi
jako nevhodné rozpoustédlo spise z technickych divodi. Jeho pik na chromatogramu splyva
s pikem hex-1-enu, Zadnad z provedenych zmén v nastaveni a metodé¢ na GC/FID nevedla
k uspéSnému oddéleni. Vzhledem ke znacnému piekryvu pikdl nelze stanovit konverzi

hex-1-enu.
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Naopak acetonitril se jevil jako vhodnéjsi rozpoustédlo. Na chromatogramu byl patrny
jasny pik produktu a vypoctené konverze dosahovaly az 71 % po 4 hodinach reakce. Avsak
z hmotnostniho spektra ziskaného GC/MS analyzou (Obrazek 17) byl pozorovany produkt
ztotoznén s N-hydroxyacetamidinem (Obrazek 18, Produkt 3), ktery zfejmé¢ vznikl
katalyzovanou nukleofilni adici hydroxylaminu na trojnou vazbu C=N v acetonitrilu. Tato
reakce je evidentné konkuren¢ni reakci k reakci hydroxylaminu s hex-1-enem. Ptitomnosti
tohoto produktu na druhou stranu neni vysvétlen tibytek hex-1-enu z reakéni smési vyjadieny
ve vysoké konverzi hex-1-enu (Tabulka 11). Produkt, ktery by Slo spojit s timto tbytkem, se

nepodafilo dostupnymi metodami detekovat.

E:\1_11_18\01001001.D Injection 1 Function 1 (PE37A) MS + spectrum 5.57..7.33

74.100
100.00%
2.0x10%
1.5%10%
1.0x10%
5.0x10" 55.100
14.B8%
58.100
53.1 56.100 7.36% 75.100
11'5% 3.18% 3.37%
ol it l

42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 7
mfz (Da)

Obrazek 17: Hmotnostni spektrum N-hydroxyacetamidinu
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Obrazek 18: Produkt reakce hydroxylaminu a acetonitrilu
Podobné vysledky, s nadbytkem hydroxylaminu v dioxanu jako rozpoustédle, (viz dalsi
kapitola) vedly k Givaze, zda nezlistavaji objemné produkty reakce uvnitt mikroporti. Proto neni
mozné v kapalném vzorku, supernatantu, produkty reakce (zadrzené v mikropérech pevného

katalyzatoru) stanovit metodou GC.
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Reakce s pouzitim toluenu, dichlorethanu a dichlormethanu dosahovaly velmi nizkych

konverzi. V tomto ohledu se jako vhodnéjsi rozpoustédlo jevil dioxan.
4.4.2 Zavislost prubéhu reakce na poméru substrat ¢inidlo

Byly testovany riizné molarni poméry hex-l-enu a hydroxylaminu za pouziti
nejslibnéjsich rozpoustédel, toluenu a dioxanu. Vysledky téchto reakci jsou uvedeny

v Tabulce 12.

Tabulka 5: Vliv riznych molarnich poméru substrat/¢inidlo na pribéh reakce hex-1-enu s hydroxylaminem

Molarni pomér

Substrat Rozpoustédlo Katalyzator Konverze

substrat/¢inidlo
Hex-1-en Dioxan 1:1 TS-1 7
Hex-1-en Dioxan 1:2 TS-1 13
Hex-1-en Dioxan 1:4 TS-1 26
Hex-1-en Toluen 1:1 TS-1 3
Hex-1-en Toluen 1:2 TS-1 5
Hex-1-en Toluen 1:4 TS-1 7

Podminky reakce: laboratorni teplota, 50 mg katalyzatoru, 1,3,5-trimethylbenzen (dodekan) jako vnitini standard, 8§ ml
rozpoustédla

S nadbytkem hydroxylaminu dochazi k vy$§im konverzim hex-1-enu. NejvySSich
hodnot dosahuji reakce s pouZitim dioxanu jako rozpoustédla, a to po 4 hodinach reakce, kdy
nadbytek hydroxylaminu kone¢né vedl k vy$§im konverzim hex-1-enu, 13 % pfi dvojndsobném
nadbytku a 26 % pfti Ctyfndsobném nadbytku. V tomto ptipad¢ $lo o¢ekdvat mnozstvi produktu,
ktery by byl stanovitelny metodou plynové chromatografie. ProtoZze ovSem chromatogramy
GC/FID neidentifikovaly jiné latky nez vychozi latky, rozpoustédlo a vnitini standard, bylo
tteba vyloucit moZnost, ze signal vnitiniho standardu se piekryva se signalem mozného
produktu. Proto byla provedena pokusna reakce s dodekanem jako vnitinim standardem, ale
ukazalo se opét, Ze jedinymi stanovenymi latkami, byly vychozi latky, rozpoustédlo a vnitini
standard (dodekan), v chromatografech byl navic metodou GC/MS identifikovan jesté undekan,

ktery je ovSem pravdépodobnou necistotou dodekanu.
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4.4.3 Zavislost prubehu reakce na pouzitém katalyzatoru

Z vysledkll obmény rozpoustédel a pomeért reaktantu a ¢inidla je patrné, Ze ke konverzi
hex-1-enu v reakci dochazi. Na druhou stranu se nepodatilo zachytit v reakéni smési Zadnou
latku, kterou by bylo mozno identifikovat jako produkt katalyzované reakce hydroxylaminu a
hex-1-enu. Jako jedna z moznosti vysvétleni tohoto rozporu se nabizela nevhodnd tvarova
selektivita pouzit¢ho katalyzatoru (TS-1). Hex-1-en se mize adsorbovat do pért katalyzatoru,
aniz by dochdazelo k reakci, ptipadné produkt reakce hex-1-enu nemusi byt schopen desorpce
z poru katalyzatoru (napft. proto, ze je piiliS objemny). Proto byl v posledni sérii experimentii
systematicky obmeénovan pouzity katalyzator tak, aby byla vylou¢ena moznost zdbrany
tvarovou selektivitou katalyzatoru. Kromé TS-1 byly vybrany katalyzatory meso TS-1
obsahujici mezopory, lam TS-1 majici 2D nepilifovanou strukturu, TS-1-TiPl majici
pilitovanou strukturu s pilifi na béazi oxidu titanic¢it¢ho, Ti-MCM-36 majici pilifovanou
strukturu na bazi oxidu kiemicitého, Ti-SBA-1S5 jako titanosilikdtové molekulové sito nemajici
zeolitickou strukturu. Tabulka 13 shrnuje ziskané vysledky pro vSech pét testovanych

katalyzatori.

Tabulka 13: Vliv riznych katalyzatorti na prib¢h reakce hex-1-enu s hydroxylaminem

Molarni pomér

Substrat Rozpoustédlo Katalyzator  Konverze

substrat/¢inidlo
Hex-1-en Dioxan 1:2 lam TS-1 12
Hex-1-en Dioxan 1:2 meso TS-1 29
Hex-1-en Dioxan 1:2 TS-1-TiPl 25
Hex-1-en Dioxan 1:2 Ti-MCM-36 34
Hex-1-en Dioxan 1:2 Ti-SBA-15 34

Podminky reakce: laboratorni teplota, 50 mg katalyzatoru, 1,3,5-trimethylbenzen jako vnitini standard, 8 ml rozpoustédla

4.4.4 Shrnuti vysledkl reakce hex-1-enu s hydroxylaminem

Z vysledkii obmény rozpoustédla (Kapitola 4.4.1, Tabulka 11), obmény poméru
reaktantu a ¢inidla (Kapitola 4.4.2, Tabulka 12) i obmény katalyzatoru (Kapitola 4.4.3, Tabulka
13) vyplyva, ze v pribéhu experimentu vZdy dochéazi ke konverzi vychozi latky (hex-1-enu).
Navic, tato konverze se jevi jako zavisla jak na pouZzitém rozpoustédle, tak na reakénim poméru
1 na pouzitém katalyzatoru. Pravdépodobnost, Ze je takovato variance v konverzi zpisobena
pouze jevy nechemické povahy (odpafovani hex-1-enu, adsorpce hex-1-enu na povrch
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katalyzatoru ¢i reakéni nddoby), je tedy nizkd. Na druhou stranu zadna obmeéna podminek
nevedla k zachyceni, potazmo pfipadné identifikaci vznikajictho produktu. Jedinym
zachycenym produktem byl N-hydroxyacetaminin (Kapitola 4.4.1, Obrazek 18, Produkt 3),
ktery ovSem vznika katalyzovanou reakci rozpoustédla (acetonitrilu) s hydroxylaminem, coz
ovSem nemohlo ovlivnit konverzi hex-1-enu. Pro vylouCeni experimentalni chyby byla
nékolikrat zopakovana analogicka znama reakce hex-1-enu s peroxidem vodiku (Kapitola 4.3,
Tabulka 10). Epoxidace probihala v konverzich srovnatelnych s predchozimi pracemi [6]. Lze
tedy s vysokou mirou jistoty tvrdit, ze chyba nenastala ani v experimentalnim usporadani, ani
v technické chybé pti chromatografii (GC/MS ¢i GC/FID) reakénich smési. Nabizi se tedy
zaver, ze minimalné v nékterych piipadech probihd katalyzovana reakce mezi hex-1-enem a
hydroxylaminem, avSak produkt je znéjakych divodii dostupnymi metodami (GC/MS,
GC/FID) neidentifikovatelny. Vysvétlenim miize byt, Ze jde o produkt nizkomolekularni (tedy
nejspis plynny, a tak za danych experimentalnich podminek nedetekovatelny), nebo se naopak
muze jednat o vysokomolekularni, ptipadné az polymerni, coz by také znamenalo nedostupnost
pro pouzité druhy detekce. Dalsi variantou je, ze je produkt reakce prili$ polarni, v extrémnim
ptipadé to mize byt iontova stl, coz by také vysvétlilo jeho nedostupnost pro pouzitou detekei.
Posledni moznosti je, ze se jedna o produkt s pfili§ vysokou afinitou ke kfemicité mftizce
pouzitych katalyzatord (supernukleofilni produkt), jenz by nejspiSe nebyl schopen desorpce

z zadného z pouzitych katalyzatort.
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5 Zavér

Na zaklad¢ literarni reSerse a myslenky analogie mezi reaktivitou peroxidu vodiku a
hydroxylaminen byla zvolena modelova reakce s vyuzitim titanosilikatového katalyzatoru TS-
1. Pro provéteni této hypotézy byly provedeny experimenty, u nichz byla sledovéana reaktivita
obou slozek, hex-1-enu a ¢inidla (peroxidu vodiku a hydroxylaminu). VSechny zminéné reak¢ni

smési byly analyzovany metodami GC/FID a GC/MS.

Epoxidace hex-1-enu peroxidem vodiku za pouziti katalyzatoru TS-1 probihala
1 za mirngj$ich podminek (laboratorni teplota), nez jsou ty standardné uvadeéné v literatute a to
s konverzemi niz8§imi piiblizné€ o polovinu, ale s téméf 100% selektivitou k 1,2-epoxyhexanu
(2-butyloxiranu). Lze tedy tvrdit, Ze ptisluSny typ katalyzatoru TS-1 byl v epoxidaci katalyticky

aktivni.

Katalyzator TS-1 byl schopen aktivovat hydroxylamin, coz prokdzal experiment
v prostiedi acetonitrilu, kdy byl metodou GC-MS potvrzen produkt N-hydroxyacetamidin,
ktery zfejmé vznikl katalyzovanou nukleofilni adici hydroxylaminu na trojnou vazbu C=N
v acetonitrilu. Na druhou stranu se nepodatilo identifikovat metodou GC/FID a ani metodou
GC/MS produkt, ktery lze spojit s métenymi ubytky hex-1-enu (az 71 % po 4 h reakce). Stejné
jako u experimentli s nadbytkem hydroxylaminu v dioxanu jako rozpoustédle, vykazovaly
konverze hex-1-enu hodnoty, které nemohou byt za experimentalnich podminek pficteny
nahodnym faktorim (experimentalni chybé&, odpareni vychozi latky). Vyssi konverze hex-1-
enu a fakt, ze pomoci GC/MS a GC/FID analyz nebyl nalezen produkt reakci, miize vypovidat

o tom, ze je piipadny produkt reakce nedetekovatelny dostupnymi metodami.

Jakkoli tato prace nedokazala identifikovat produkt reakce hydroxylaminu s
hex-1-enem za ptitomnosti titanosilikatovych katalyzatord, provedené experimenty naznacuji,
ze néjaka reakce mezi témito latkami probiha. Identifikace produktt jakoz i vySetieni

ptipadného reakéniho mechanismu by méla byt predmétem dalSiho zkoumani.
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