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1. Uvod.

V pribé¢hu roku byly katalytické procesy studovany z Sirokého spektra aspektti. Jde
napiiklad o jejich aplikace do syntéz chemickych specialit i vyvoj velkokapacitnich
technologii, jejich optimalizaci a dale na studium vicefazovych katalytickych reaktori
s diirazem na procesy Setrné k prostfedi i na technologie souvisejici s ochranou Zzivotniho
prostiedi. V oblasti organické chemie je diraz polozen na teoretické aspekty - kvantove
chemické a spektralni metody véetné jejich aplikaci, feseni reakénich mechanismil i studium
vztahu mezi strukturou na jedné stran¢ a reaktivitou ¢i fyzikalnimi, biologickymi vlastnostmi
na stran¢ druhé. Byly studovany heterocyklické, makrocyklické i fluor-obsahujici slouc¢eniny
z hlediska jejich ptipravy, reaktivity i aplika¢nich moznosti.

Katalyticky vyzkum byl zaméfen na vyvoj novych typi katalyzatori urcenych
piedevsim pro hydrogenace, dehydrogenace a kysele katalyzované reakce, nosiCové
katalyzatory s kovovou nebo oxidickou aktivni slozkou a zeolity. Nezbytnou soucasti je jejich
matematické modelovani a optimalizace, vyhodnoceni kinetiky reakci a parametrické
citlivosti, dynamika a transportni jevy ve vicefazovych katalytickych reakénich systémech i
tepelné efekty reakci. Vyzkum byl zamétfen na elektrochemické metody a elektrochemické
inzenyrstvi, zvIasté pii ochrané zivotniho prostiedi, pii zavadéni ekologickych technologii, pfi
studiu novych zdrojii energie a pfi charakterizaci korozn¢ namahanych material. Velmi
dikladné byly studovany slouceniny povahy komplext (naptiklad piechodovych kovi), které
v poslednich desetiletich pfinesly revolu¢ni zmény do syntetickych katalytickych procesu.
S vyuzitim znalosti mechanismi ucinku téchto latek byly navrzeny nové struktury
s predvidatelnymi vlastnostmi. To umoZnilo konkrétni aplikace v oblasti chemie
nadmolekularnich struktur (miceldrni katalyza, molekuldrni receptory nabitych i nenabitych
Castic, kapalné krystaly, rozpoznani chirdlnich sloucenin, enantioselektivni katalyzované
reakce).

2. Ziskané vysledky

2.1. Katalytické déje k organické technologii

Vyzkum byl zaméfen piedevSim na katalytické procesy, pficemz nejvetsi pozornost
byla vénovana hydrogenacim. Vyvoj katalyzatorii se soustfedil pfedev§im na systémy Ru-Sn,
selektivni pti katalytickych hydrogenacich nenasycenych karbonylovych sloucenin ve smyslu
preferenc¢ni hydrogenace C=0O vazby, enantioselektivni niklové katalyzatory, modifikované
kyselinou vinnou a médéné nosicové katalyzatory. ZkuSenosti v oblasti vyzkumu, vyvoje a
aplikace heterogennich katalyzatori byly podkladem pii koncipovani prognozy a navrhii
opatieni pro zajisténi perspektivy produkce katalyzatort v CR.

Vedle modelovych substratt, umoznujicich studium vlastnosti nejriznéjSich typt
katalyzatorti, byly vyvijeny 1 konkrétni procesy, napf. hydrogenace dicyklopentadienu a
nasledné isomerace vzniklého tricyklodekanu na adamantan, hydrogenace cinnamaldehydu na
cinnamylalkohol, hydrogenace methylesteru skoficové kyseliny a nésledné transesterifikace
allylalkoholem na allylcyklohexylpropionat, reduktivni methylace benzylaminu
formaldehydem a dal$i. Pozornost byla vénovana kinetickym modelim Langmuirova-
Hinshelwoodova typu, studiu transportnich d&ji v pevnych ¢asticich, adsorpénim
schopnostem pevnych sorbentii, moznostem vyuziti sol-gel metody pro ptipravu fotoaktivnich
kovovych oxida aj. Pokra¢oval vyzkum katalytickych oxidacnich procest, orientovanych na
odstraniovani obtizn¢ odbouratelnych organickych latek z prumyslovych odpadnich vod.
Jednd se o fenolické latky a barvarské meziprodukty. Vysledky tohoto sméru vyzkumu maji
piedev§im ekologicky dopad. Velkd pozornost byla vénovana obéma krokiim



anthrachinonového zptsobu vyroby peroxidu vodiku, hydrogenaci derivatl anthrachinonu a
oxidaci ptisluSnych hydrochinontl, v€etné podrobného studia reakei vedlejSich latek.

Vyznamné pokrocil vyzkum vicefunkénich katalytickych reaktori, v nichz
vedle vlastni chemické pfemény probihd soucasné separace reakénich komponent. Byly
studovany esterifikace kyseliny octové niz§imi alifatickymi alkoholy (etanol, butanol, 2-
methylpropanol), katalyzované silné kyselymi iontoméni¢i v uspofadani reaktivni destilace.
K posunuti chemické rovnovahy téchto reakci do vysokého stupné konverze se vyuziva
skute¢nosti, ze reakéni produkty (ester a voda) spolu vytvaieji heterogenni azeotropickou
smes s nizSim bodem varu nez maji vychozi reak¢ni slozky. Umélé neuronové sité byly
vyuzity k identifikaci provoznich parametrii pyrolyzy uhlovodikd. Pozornost byla vénovéana
také informatice a jejimu vyuziti v chemii

2.2. Katalytické déje k anorganické technologii a ochrané€ zivotniho prostiedi.

V oblasti membranovych déji pokracoval vyzkum elektrodialyzy oplachovych vod
v galvanotechnice za ucelem ziskdni a navraceni zakladniho kovu i ostatnich slozek lazn¢ zpét
do procesu. V ramci tohoto ukolu byla také feSena problematika limitnich proudd pii
elektrodialyze. Do skupiny membranovych d&ji patfi také noveé rozpracovana metodika
elektrodeionizace jako procesu zalozeného na kombinaci elektrodialyzy a iontové vymény na
iontoménicich. Proces byl konkrétn¢ rozpracovan pro ptipravu velmi ¢isté vody.

V priatocné cele typu Wicke — Kallenbach byly studovany permeacni vlastnosti
zeolitickych membran pro systém vodik-methan v zavislosti na teploté a sloZeni vstupni smési
za ucelem urceni hodnot difusnich koeficienti plynnych slozek v krystalech zeoliti.
Experimentalni vysledky byly porovnavany se simula¢nimi vypocty zalozenymi na aplikaci
Stefan - Maxwellovych relaci popisujicich multikomponentni difusi v poréznich latkach. S
pomoci matematickych modeli byl studovan transport latek v porézni struktufe zeolitu
uvazujici sterické efekty pfi souCasné adsorpci a difuzi v mikroporézni zeolitické strukture.
Byla vyvinuta prito¢nd aparatura vybavena on-line chromatografickou analyzou plynnych
smesi a experimentalné byla sledovana kinetika reakci probihajicich pfi procesu. Byly
pfipraveny a testovany nové katalyzatory typu Mo/HZSM-5, Co/HZSMS a smésné
katalyzatory Mo-Co/HZSMS5. Byl studovan vliv kyselosti zeolitu, zplsobu pfipravy
katalyzatoru, obsahu Mo a Co na konverzi methanu a selektivitu procesu na jednotlivé
produkty. V oblasti matematického modelovani tohoto procesu byla provedena
termodynamickd studie a byl vyvinut matematicky model membranového reaktoru spolu s
efektivni numerickou technikou feSeni modelovych rovnic, zalozenou na metod¢ konecnych
prvki a orthogonalni kolokace.

V oblasti optimalizace bylo provedeno studium kinetiky rozpouSténi magnezitu
Medvedza kyselinou dusi¢nou. Jednd se o vychozi technologickou operaci pii vyrobé
sloucenin hot¢iku majicich velky vyznam v oblasti primyslovych hnojiv a chemickych
specialit. Experimenty byly provedeny ve vsadkovém izotermnim reaktoru pro pocatecni fazi
rozkladu s monofrakci ¢astic magnezitu. Experimentalni data byla zpracovana pomoci rovnic
odvozenych na zékladé modelové predstavy nezreagovaného jadra s pouzitim kinetické
rovnice exponencialniho typu. Byla provedena studie zaméfena na ziskani informaci
potiebnych k modelovani zmén, ke kterym dochazi pfi sulfidaci sorbentu na béazi oxidu
zineCnatého. sulfanem. Z reakcnich izoterem a odhadnutych hodnot efektivnich difuznich
koeficienti odpovidajicich rozmérim pérd daného vzorku byly ziskany hodnoty
koncentracnich gradientii v Gsti pért zrn sorbentu. Jejich posouzeni vedlo k zavéru, ze za
pouzitych podminek se sulfida¢ni reakce uskuteciiuje v kinetické oblasti.



Byla studovan mechanismus extrakce soli Cr(VI) siranem primarniho aminu Primenu

JMT. Byl studovéan vliv fedidel a vliv modifikatoru na rovnovahu procesu a na stabilitu
extrak¢niho €inidla.
Byl vyvinut matematicky model technologie koncentrované¢ho oxidu dusnatého, umoziujici
simulaci a optimalizaci vyrobni nebo poloprovozni jednotky. V rdmci srovnavaci studie
novych druhd iontoménicovych membran byly studovany materialy na bazi sulfonovaného
polyfenylenoxidu. Tento polymer vSak sam o sobé nevykazuje dostatecnou chemickou a
mechanickou stabilitu a bylo proto vyuzito intermolekularni komplexace jeho fetézcli pomoci
poly(2-butylanilinu) a poly[2,2’-(m-fenylen)-5,5’-bibenzimidazolu]. Pro vlastni pouziti
v nizkoteplotnim palivovém ¢lanku vSak vykazuje byt vhodnéj$im polymer komplexovany
poly[2,2’-(m-fenylen)-5,5’-bibenzimidazolem)].

V oblasti ochrany zivotniho prostfedi pokraovala prace na projektu zabyvajicim se
redukci kontaminace vod dusi¢nanovymi ionty. Na zéklad¢ porovnani elektrokatalytické
aktivity byla vybrana méd’ jako nejvhodnéjsi pro dalsi fazi vyzkumu a aktivita se soustiedila
na studium vlivu konstrukce laboratorniho elektrolyzéru. V nasich podminkach redukce vede
témét kvantitativné na amoniak. Vzhledem k nezbytnym malym rychlostem priitoku roztoku
elektrodou se jako nevhodna pro zpracovani velkych objemi vod ukazala byt staticka
trojrozmérna elektroda ve formé grafitické plsti. Perspektivnéj$i se ukazala byt rotujici
trojrozmérna katoda v kaskddovém uspotradani. Byla studovana pouzitelnost trojrozmérnych
katod k odstranéni stopovych koncentraci iontti tézkych kovii z odpadnich vod. Vzhledem
k nezbytnym malym rychlostem priatoku roztoku elektrodou je vSak tato metoda nevhodna
pro zpracovani velkych objemu vod. V oblasti fotokatalytické degradace na vrstvé TiO, byl
vyzkum soustfedén na vliv vlozeného vnéjSiho napéti a koncentrace kysliku na rychlost
degradace kyseliny stavelové. Ukazalo se, ze degradace probihd i pii nulové koncentraci
kysliku a elektrony vzniklé absorpci fotonl se spotfebovavaji na vyvoj vodiku.

V oblasti elektrochemického inZenyrstvi byl studovan rovnéz vliv intenzity pienosu
hmoty mezi objemem elektrolytu a povrchem elektrody na proudovou uc¢innost
elektrochemické syntézy zelezanu. Byly stanoveny dil¢i a celkové koeficienty piestupu hmoty
a provedena korelace pifestupu hmoty. Dale byl studovan piestup hmoty pii pfirozené
konvekci na objektech o komplexni geometrii (sefiznuty kuzel, naklonéné plochy). Ziskané
korelace pro ptestup hmoty budou slouzit k odhadu koeficientl ptestupu tepla, které by byly
pfimym méfenim obtizné ziskatelné.

V ramci vyzkumu koroze Zr slitin byla méfena impedance vzorkl riznych slitin Zr
exponovanych 147-630 dni v prostiedi simulujici primarni chladici okruh jadernych
elektraren (VVER) a dale ve vodé s 210 ppm Li". Méfeni impedance bylo provedeno
v modelovém roztoku K,SO,4. Byl sestaven schematicky model pro oxidickou vrstvu na
povrchu Zr slitin.

Vyzkum rozmérové stalych anod byl zaméfen na studium podminek ptipravy
aktivacnich roztokt iridia a ruthenia. Studium elektrodovych déji vyustilo v feSeni konkrétni
primyslové problematiky ,, ZvySeni G¢innosti anodické oxidace mangananu na manganistan®.

PInéni ukolu vyzkumnych zdméra v oblasti elektrochemického lesténi bylo zaméteno
na titan a jeho slitiny VT6 a VT8 v primyslové praxi Casto vyuzivanych. V oblasti teorie
elektrochemického lesténi bylo studovano chovani povrchovych vrstev titanu a jeho slitin
v pribehu procesu.

2.3. Katalyzované organické reakce.

Problematika fesena v roce 2001 spada do nasledujicich tématickych okruht :



Navrh struktury a syntéza organickych molekul s predvidatelnymi vlastnostmi, zvlasté
povahy micelarnich katalyzatordi, inklusnich sloucenin, latek interkalujicich do molekuly
nukleovych kyselin, heterocyklickych sloucenin, fluorovanych derivati typu antimetabolitd,
komplexti ptechodovych kovl i analog nukleosidl, napjatych polycyklickych systému i
ferroelektrickych kapalnych krystal, makrocyklickych sloucenin, zvlasté¢ calixarenti a
porfyrint.

Teoretické studie o povaze vlivu substituentli v aromatickych a heterocyklickych
systémech, teoretické modelovani a predikce interakce amidické funkce s anionty, i
stereochemicky orientované studie stericky naro¢nych heterocykli.

Stala pozornost byla vénovéana navrhu struktury i funkci metalomicelarnich
katalyzatorti a to jak z teoretickéch tak aplika¢niho hlediska.

3. Presentace vysledkii
V této Casti uvadime pisemné prace publikované, nebo k publikaci jesté v roce 2000 piijaté do

tisku podle ¢lenéni, obvyklého na VSCHT, dale piednasky a postery na konferencich v
souhrné podobg.

Publika¢nim vystupem tohoto VZ za rok 2001 je v souhrnu:

105 (39+36+30) puvodnich praci v zahrani¢nich ¢asopisech

87 (14+35+28) prednasek na odbornych konferencich

69 (16+35+18) posterti na odbornych konferencich

2 kurs na zahrani¢nim pracovisti.

1 zahrani¢ni konference organizovana na VSCHT

POZNAMKA (v zavorce jsou uvedeny separatné vysledky ustavi 105, 110
alll)

4. Cerpani prostiedki

Rozdéleni prostredkli na vyzkumné zaméry na FCHT v r.2001

vz ustav investicni  mzdy pfimé vécné
[tis. K¢ [tis. K¢ [tis. K¢

223100001 105 0 701 688

110 0 1337 1262,7

111 0 1540 1547

150 679 0 0

celkem VZ 679 3578 3497,7
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