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Uvod
Heterogenni katalyza dominuje po mnoho let chemickému primyslu a dotyka se
naseho kazdodenniho zivota. Vice nez 90% vsech syntéz v chemicko-technologickém
prumyslu se provadi pomoci riznych katalytickych protokolt (postupti) a v ¢iselném
porovnani hrubého doméciho produktu zaujima celosvétové 35%. Celkové maji
katalytick¢ pfemény zastoupeni v udrzitelnych vyrobach a hraji zasadni roli
Vv energetickych aplikacich (pfi vyrobé biopaliv, rafinaci ropy), v 1ékatstvi, vyrobé

potravin ¢i kontrole znecisténi.

Pti pohledu do historie katalyzy je zndmo, Ze usnadniuje chemické reakce a tuto teorii
jako prvni predstavil vroce 1835 Berzelius. Za prvotni aplikace zavedené do
pramyslu jsou povazovany velice vyznamné reakce — oxidace oxidu sifi¢itého na
kyselinu sirovou, vyroba amoniaku podle Haberova procesu ¢i syntéza methanolu a
podminky a je nutné zabranit predevSim nezadoucim vedlejSim produktim, jsou
Vv nynéj§im chemickém prumyslu hlavnim stfedem zajmu. K tomu aby byly
katalyzatory ,,zivotaschopné®, je kladen dliraz na vylepSeni jejich vykonu, a s tim
souvisejici zaméfeni na zvySeni konverze, selektivity a vytézki reakéni cesty. Nejen
zjednoduseni celkového procesu katalyzy, ale také eliminace ,,drahych® krokt a
minimalizace zneciStujicich vedlejSich produktii, je podstatnou podminkou pro
uspésny katalyticky proces. Konkrétnim piikladem muze byt syntéza 1éCiv. V této
oblasti je kladen obrovsky diiraz na stereoselektivitu, coZ urcuje katalyzatorim

vlastnosti vysoce selektivni.

Obecné¢ Ize katalyzu rozdélit na homogenni, heterogenni, enzymatickou. Pominu-li
treti typ specifické enzymatické katalyzy, maji homo- i heterogenni katalyzatory své
vyhody i nevyhody. Jednim z nejhlavnéjSich je obnova katalyzatoru v heterogenni
smési, ale v nékterych ptipadech jsou podminky reakce doslova drsné a katalyzator
ztraci vyrazné svoji efektivnost a hmotnost jiz po prvni aplikaci. Na druhou stranu,
homogenni systém je uznavan pro svoji vys$i aktivitu i selektivitu, ale v ptipadé

separace drahych katalyzatorti zistavaji problematickeé.

Ptiprava heterogennich katalyzatorii je fizena podle jednoduchych syntetickych
metod. OvSem tyto metody jsou naro¢né na specifickou kontrolu, morfologii a

selektivitu, pfedevsim v pfipad¢é efektu stereco- nebo enantioslektivitu. Pokud se
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zaméfime na recyklovatelnost z ekologického hlediska, tak klicovym okamzikem
V této oblasti byl v 80. letech rychly rdst v oblasti nanovédy. Zasadni prace J.M.
Basseta a jeho tymu vedla k vysvétleni prvotnich experimentl ptipravy katalyzatort
na nosici prostiednictvim molekularniho pole. Védecka skupina G. Ertla a G.
Somorjaiho pfispéla svymi poznatky v porozuméni povrchové chemie spojené
s katalytickymi procesy. Tyto prvotni Gspé$né kroky ukazaly zplsob pro vyvoj
novych nanotechnologii v piipravé komplexti pevného substratu s definovanymi
specifickymi charakteristikami. Hlavnim zaméfenim nanokatalyzy je vyvoj
katalyzatori z hlediska vysoké recyklovatelnosti, selektivity a ochrany zivotniho
prostiedi. Specifickd reaktivita nanorozmérovych materiala, kterou je prakticky
nemozné najit u klasickych praskovych materialii, déld nanomateridly unikétni z
hlediska splnéni pozadavkii na tuc¢innost katalytickych procesi a pochopeni

synergickych efektii mezi nanomaterialy.

V ramci vyzkumné ¢innosti béhem svého studia jsem se vénovala pievazné studiem
ptipravy, modifikace a katalytického vyuziti uhlikovych materialii. Clenéni prace je
zalozené¢ na vlastnich védeckych publikacich vtomto oboru. Po uvedeni do
problematiky a shrnuti teoretickych poznatkil jsou jiz do detailu rozebrany kapitoly
soustiedici se na feSené otazky s popisem ziskanych vysledki. V zavéru je poukazano
na védecky potencial prace a celkové hodnoceni a srovnani s dostupnou literaturou

v tomto oboru.

Resena problematika je rozdélena do podkapitol, které se jsou brany jako celek.
Vystupuji zde samostatné¢ uhlikové materidly zalozené na grafen oxidu a
nanodiamantech. V obou ptipadech se studovala problematika depozice uhlikovych
materidlti nanoc¢asticemi prechodnych kovi, aby bylo vyuzito uhlikového materialu
jako nosice a katalytického potencialu pfi heterogenni organické katalyze vybranych

reakci popsanych v kapitole feSenych problematik.
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1. Uhlikové materialy

Mezi nanomateridly se fadi svymi ,,nanovlastnostmi i uhlikové materidly, casto
oznaCovany jako nanokarbony. Mezi prvotni prikopniky V oblasti nadefinovani
uhlikovych materialti byl Inagaki, ktery jako prvni zavedl déleni nanokarbont nejen podle
velikosti, ale popsal struktury a morfologie uhlikovych materialt.? Zakladni rozdéleni
uréuje dvé samostatné vétve, tzn. nanouhliky (uhlikové nanotrubicky a nanovldkna) a

nanostrukturni porézni uhlikové materialy (gely a kompozitni uhlikové materialy).

Vétsina téchto materidlti je povazovana za grafenické (grafitické), jejich struktura je

3 Mimo podstatné vlastnosti pro aplikaci

zalozena na bazi grafenovych vrstev.
v katalytickych procesech, které budou popsany v nasledujicich odstavcich, je
dominantni jejich vysoké stabilita v kyselém i zasaditém prostiedi.* Tim nabizi tyto
materialy Sirokou strukturni variaci, jeji doladéni béhem syntézy nebo po, coz je také

zakladnim pfedmétem jejich povrchové chemii.®®

Katalyticka aktivita je dina povahou a mnoZstvim aktivnich mist.® Z tohoto diivodu je
nezbytné presné nadefinovat chemické (povrchové) vlastnosti uhlikovych materiala a
také se zaméfit na fyzikalni (texturni) vlastnosti, které ovliviiuji povrchovou koncentraci
aktivnich mist zavisejici na ploSe povrchu, a Stim souvisejici poréznost, velikost
distribuce pori materialu ovliviiujici samotnou diftizi.”® Déle mbze dochazet i
k deaktiva¢nimu jevu, kdy se malé pory snadnéji ucpou, a v tomto piipadé jsou podstatné
pravé texturni vlastnosti materialu.’ Tato problematika byvala a je studovana napf. pii

vyrobé koksu.1011

1.1.  Nanoubhliky (,,Nanocarbons®)

Uhlikova nanovldkna (CNF) a uhlikové nanotrubicky (CNT) jsou definovany jako
uhlikové vlaknité materialy, které se v nejvyssi mite pfipravuji CVD metodou z plynnych
slou¢enin uhliku v piftomnosti kovovych katalyzatord.'?*® Jednotliva vlakna jsou svoji
podstatou neporézni, maji tendenci se shlukovat a vytvaret utvary s relativné vysokou
mirou velikosti povrchu (vice nez 300 m2.g™?). Neporéznost téchto typd nanouhliki
zajiSt'uje hlavni uplatnitelnost v katalytickych procesech, jelikoZz se zvySuje dostupnost

aktivnich mist bez omezeni difiize oproti poréznim uhlikéim.'**°
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Obecné Ize tici, ze CNF a CNT maji primér mensi nez nékolik stovek nanometrt, ale lisi
se svym usporadanim grafenovych vrstev. Uhlikové nanotrubicky maji tubularni tvar
s jednim nebo vice soustiednymi grafenovymi vrstvami.'® V piipadé nanotrubicek
rozlisujeme jednosténné (SWCNT) a vicesténné uhlikové nanotrubicky (MWSCNT). 1317
Uhlikova nanovlakna jsou netrubkovité, grafenové vrstvy jsou casto v uhlu s 0sou
vlaken.!2 CNT mohou byt funkcionalizovany pouze na boéni sténach bohatych na defekty
nebo na konce trubicek. Oproti tomu CNF obsahuji velké mnozstvi okrajovych mist, které

je mozné modifikovat funkénimi skupinami.*8

Dale mezi materialy na bazi ,,grafenu® patii nékolikavrstvy grafen (FLG), oxid grafenu
(GO) a redukovany grafen oxid (rGO).!® FLG lze ziskat pomoci epitaxniho riistu
grafenovych filmi na kovovych povrsich metodou CVD.?° Oproti tomu GO se cileng
ptipravuje oxidaci z pfirodniho grafitu a exfoliaci pomoci kyseliny sirové a manganistanu
draselného podle modifikované Hummersovy metody. Samotna struktura GO zavisi na
postupu syntézy, ale obecné je znamo, ze epoxy a hydroxyl supiny jsou na bazalni roviné
(hlavni skupiny) a vedlejsi skupiny (minor) karbonylové a karboxylové skupiny jsou na
krajich.?! Pomoci riiznych typti a vstupni redukce lze ziskat redukovany grafen oxid, ale

plné redukcee je velice tézké dosahnout.??

Nanodiamond Fullerene Fullerene
Ce0 C540

sp?

0

Obr. 1: Struktury uhlikovych materialii s zndzornénim prechodu hybridizace.?

Mezi uhlikové materialy se fadi i diamantové struktury, zahrnujici filmy, prasky, ty€inky
¢i desticky. Nanodiamanty s typickou velikosti ¢astic okolo 4-10 nm jsou casto
oznacované jako ultradispergované diamanty a jejich piiprava je zalozena na detonaci
vybusnin v uzaviené nddobé a strukturné jsou tvoreny diamantovym jadrem obklopeném

nékolika grafenovymi vrstvami.?2°
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1.2.  Nanostrukturni porézni uhlik

Uhlikové gely a pravidelné usporaddné mezoporézni uhliky jsou nanostrukturni porézni
materidly, které ukazuji zajimavé uplatnéni v katalytickych systémech diky svym
unikatnim povrchovym vlastnostem.?%?” V porovnani s b&znymi uhlikovymi materialy,
jako napt. aktivni uhli, jejich vyssi porovitost pomahé minimalizovat omezeni difize a

deaktivaéni jevy.?®.

Piiprava uhlikovych geld je zaloZzena na karbonizaci organickych gelti ziskanych
polymerizaci monomerti resorcinolu a formaldehydu pomoci tzv. sol-gel metody.?®
Strukturu geli lze nadefinovat v Sirokém rozsahu podle velikosti port a adekvatné
k vyslednému pozadovanému materialu vybrat proménou syntézy, ¢asto volena zména
pH.22 Uhlikové gely se déli podle metody suSeni vodnych organickych gelt

(superkritické suseni, bézné suseni, suSeni mrazem) na aerogely, xerogely a kryogely.

2100 °C

Amorphous Porous carbon with highly
porous carbon graphitized structure (C-2100)

Obr. 2: Prechod amorfniho uhliku na porézni s detailnim snimkem z transmisniho

elektronového mikroskopu.®

Mezi dalsi metody ptiprav mezoporéznich uhliki patii také exo-, endotemplating, kdy se
vyuziva templatd, které mohou byt tvofeny poréznimi pevnymi latkami ¢i
supramolekularni agregaty.®® Kone¢né 3ablony (prekurzory) jsou nakonec odstranény
Z kompozitl, aby byl ziskan findlni porézni material. Uspofddané mezoporézni uhliky
(OMC-ordered mesoporous carbon) lze pfipravit pomoci metody nanocasting
(exotempleting) z mezoporézniho oxidu kiemicitého jako templatu, ktery je impregnovan
uhlikovym prekurzorem.®® Nésledné je provedena karbonizace a dojde k rozpusténi

templatu. Tato metoda byla poprvé zavedena védeckou skupinou Ryoa, kteti se zabyvali
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ptipravou pért o velikosti 3 a 4,5 nm (CMK 1 a 3).34*® Materialy vyssich velikosti port
(az 30 nm) lze ziskat pomoci mékkého Sablonovani (endotemlating), samosestaveni
tepeln¢ rozlozitelnych povrchové aktivnich latek (napf. blokovych polymerta) c¢i
uhlikovych prekurzort (termosetové polymery), které jsou nasledné karbonizovany.36%/
Tyto postupy jsou méné Casové narocné a neobsahuji slozité rozpusténi (odstranéni

pomoci HF) vstupni $ablony.*

2. Povrchova chemie uhlikovych materialQ

Nenasycené uhlikové atomy na okrajich grafenovych vrstev a defekty v bazdlni roviné
maji vysokou reaktivitu a schopnost interagovat s riznymi slou¢eninami a vytvaret
nékolik typt funkénich skupin na povrchu. Samotné skupiny hraji velice dulezitou roli
Vv katalyze, ptedevsim z hlediska moznosti aktivnich mist, které ale mohou podporovat ¢i
inhibovat, zvySovat &i omezovat aktivitu uhlikového materialu.®3 Piipadné povrchové
funkéni skupiny mlzou poutat prekursor katalyzatoru ¢i riizné komplexy, napt. kovi.
Tento smér vede k priprave vysoce dispergovanych a stabilnich substratti pro heterogenni
a homogenni katalyzu.** Mimoto funkéni bohatost uhlikovych materidld je zasadni
ve fotokatalyze, s ¢imz je spojena modifikace dosavadnich fotokatalyzatori a vylepSeni

vlastnosti polovodi¢t, napt. TiO2, Zn0O.4243

vvvvvv

uhlikovych materialech.** Skupiny obsahujici kyslik jsou ,,vSudypfitomné“, mohou
vznikat i spontdnn¢ vystavenim vzdusné atmosféfe. Karboxylové skupiny, fenoly,
anhydridy, laktony a laktoly jsou kyselé povahy. Oproti tomu karbonylové a etherové
skupiny jsou neutralni a mohou vytvafet struktury na bazi chinond a pyrolovych skupin.
Samotné m-elektrony na bazalnich rovindch ovliviiuji zasaditost uhliku. Modifikace
uhliku skupinami obsahujici uhlik zahrnujici pyrrolovou (5 N) pyridinovou (6 N)
skupinu, kvartérni ¢i oxidovany dusik, zvysuji bazicitu uhliku, zejména tedy pyridinovy
kruh. #V piipadé kyselé katalyzy se vyuziva skupin obsahujici siru, napf. piitomnost

kyseliny sulfonové.*®

Ruzné funkéni zastoupeni a zalenéni do uhlikového materialu byva modifikovano

pomoci vhodnych ¢inidel a reagentt v plynné ¢i kapalné fazi. Povrchova chemie uhliku
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se zabyva také zaclenénim riznych heteroatomti (S, N, P, B, atd.) pfimo béhem syntézy.

U nanodiamanttl se ¢asto pfistupuje k moznostem zmény poméru sp? a sp® hybridizace.*’
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Obr. 3: Povrchova modifikace pomoci funkénich skupin na uhlikovém materidlu.**

Se zamétenim na konkrétni nejCastéjsi metody modifikace se v piipadé oxidace v plynné
fazi pouziva kyslik. Vzorek se michéd pod proudem kysliku zfedéného na 5% O2 v N2 a
zahfiva se v teplotnim rozmezi 350-450 °C. Intenzita oxidace je ddana kombinaci dvou
faktord, teploty a doby trvani zahtivani pod pfistupem kysliku, a byva vyjadrena jako
dané procento spalovani uhliku. Tato metoda zavadi postupné ptedevSim fenolové,
karbonylové skupiny s malym podilem laktoni a anhydridi karboxylovych kyselin.
V ptipadé karboxylovych kyselin k interakci nedochazi, jelikoz nejsou stabilni pti danych
teplotach. Jako oxidaéni ¢inidla se nejéastéji pouzivaji oxid dusny a ozén. “®*Mezi
robustnéjsi metody se fadi oxidace pomoci kyslikového plazmatu.®® V ptipadé silné
oxidace se vyuziva piedevsich silnych kyselin a ¢inidel (kyselina dusi¢nd, peroxid
vodiku, persiran amonny atd.)** Pfi téchto metodach je dilezité pracovat vzdy
V Soxhletovém uzavieném systému doprovazené kone¢nym dislednym promytim
destilovanou vodou pro odstranéni residui. Tyto metody jsou vhodné pro zavadéni
karboxylovych skupin.®? Pro stabilizaci materidlu je také vhodné udrzovat systém pri
stalé teplot¢ po definovanou dobu. Tento postup slouzi k selektivnimu odstranéni
nekterych nezddoucich skupin a také predevSim cilené¢ piipravé modifikovanych
materidlti obohacené o presné mnozstvi funk¢nich skupin bez zdsadnich zmén povrchové
struktury. Jako ptiklad se Casto uvadi modifikace MWCNT a jejich oxidace pomoci
kyseliny dusi¢né a nasledné jejich tepelna fixace pfi riiznych teplotach (200-600°C). Tato

variace podminek byla sledovana pomoci termické metody TPD, kdy vétSina skupin
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obsahujici COz2 se odstranila pii teploté 600°C a zaroven fenolové a karbonylové skupiny
se udrzely na povrchu (viz. obr. 4).** Alternativni hydrotermalni postupy s pouZitim
vysoce ziedéné kyseliny dusi¢né (¢i sirové) vedou k minimalizaci povrchovych zmén
s ucinnou funkcionalizaci a podle sily pouzitého ¢inidla dochazi k postupné inkorporaci
funkénich skupin dovnitf substratu.®! Autoii B. Weisman a S. M. Bachilo se dokonce jako

jedni z prvnich pokusili tento proces popsat empirickymi funkcemi.>®
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Obr. 4: TPD spektra uhlikovych nanotrubicek (CNT) a jejich modifikovanych vzorkii se

zaméienim na studium funkcéniho odstranéni CO (a) a CO, (b).*

Pro dusikovou inkorporaci je nejCastéji vyuzivano sloucenin na bdzi amoniaku
v kombinaci s plynnym kyslikem pfi vysSich teplotach, hydrotermalniho rozkladu
mocoviny ¢i karbonizaci dusikatych organickych sloucenin nebo polymert (napf.
polyakrylonitrilu).>* Z hlediska rozdéleni metod se vyuZzivd sol-gel procesu (u N-
dopovanych gelil) a nanocastingu (u N-dopovanych poréznich uhliki).>®> N-dopované
CNT jsou modifikovany pomoci prekurzoru dusiku (napt. acetonitril) na uhlikovy

substrat a poté piipraveny katalytickou CVD metodou.>®®” Jedna z novéjsich metod,
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vyuzivanych i pro modifikaci grafen oxidu, je suché syntéza zalozena na kulovém mleti
smési CNT a zdroje dusiku (napf. melamin ¢i mocovina) s koneénym tepelnym
rozkladem v inertni atmosféfe.®® Pro povrchovou exfoliaci grafenového prasku se

vyuziva také N-plazmatu s cilem zaclenit pyridinové, pyrolitické a kvartérni skupiny.>®

V ptipadé zaclenéni siry ¢i jejich sloucenin do povrchové struktury se vyuziva predevsim
kyseliny sirové.%’ Tento postup byl aplikovan u MWSCNT, uhlikovych xero-geli a
mezoporéznich uhlika.®! V p¥ipadé grafenovych substrati se vyuziva Diels-Alderova
reakci fenylvinylsulfonatu a grafitického povrchu pies hydroxylové skupiny GO.°2
Vétsina S-modifikaci uhlikovych substratii je zalozena n¢kolikakrokovych reakcich

s organickymi kyselinami, bohuZel ne vzdy s usp&$nou inkorporaci a vytéznosti.®

3. Katalytické vyuziti uhlikovych nanokompozit

Zakladni rozdéleni katalytickych procest je znazornéno na obrazku 5, kde uhlikové
katalyzatory mizeme zafadit do skupiny ,,Supported catalysts“.%® Pievazné uhlikové
kompozity s kovovymi nanocasticemi nasly své vyuziti predev§im v tzv. ,,jemné chemii
a farmaceutickém primyslu. Obecné se vyuziti samotného uhliku jako katalyzatoru
Vv globalnim primyslu moc ¢asto neobjevuje, jeho vyroba je omezena zejména na syntézu
fosgenu a dal3i procesy, kde zabraly nejvyznamnéjsi misto aktivované uhli a saze.®* Ikdyz
komeréni vyuziti uhlikovych materidli v katalytickych procesech zatim nema
exponencialni rast, jeho intenzivni védecky vyzkum je stile podporovan a byl jiz pted
nékolika lety shrnut na Symposiu Carbo-Cat v fad¢ casopiseckych sd€lenich, souborech,

védeckych ¢lankd, ,,reviews 46546566 &j knihach, 456364

Oblast tzv. ,,uhlikové™ katalyzy je velice rozsahl, nasledujici kapitoly maji za tkol
nejprve informovat Ctenafe o vlivu strukturnich a povrchovych vlastnosti uhlikovych
materiald na katalytickou reakci a vyté€znost, s naslednym zamétenim na oblasti vyzkumu

spadajici pod tuto disertacni praci.
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Obr. 5: Zdkladni rozdélent katalytickych reakci.®

3.1. Uhlikovy substrat jako katalyzator

Mezi prvotni uhlikovy material studovany pro katalytické systémy s grafitickou
strukturou patii jiz zminovand uhlikové nanovldkna (CNF) a nanotrubicky (CNT).
Zasadni vyhody CNF a pfedev§im MWCNT oproti aktivnimu uhli byly studovéany a
popsany v fadé¢ védeckych pracich; odolnost proti odéru, vysoka cCistota, minimalni
pritomnost mikropdri a moznost vysoce ucinné interakce s kovovymi nanocasticemi
(zvyseni aktivity a selektivity v katalytické aplikaci).®” % Samotné uhlikové nanotrubicky
vyzaduji povrchovou Upravu, aby se optimalizovala interakce mezi mezi nanoc¢asticemi
a substratem. Oproti tomu CNF obsahuji vysoké procento okrajovych mist a mohou byt
modifikovany nanocasticemi bez jakékoliv piedupravy, predev§im u destickovém ¢i
,fishbone** uspoiadani. Uprava CNT spogiva v kyselé modifikaci a zavadéni funké&nich
skupin kysliku na defektech ¢&i koncich trubi¢ek.’®’* Kovové uhlikové nanokatalyzatory
s Ni, Rh, Pt, Pd, Co nanocasticemi se vyuzivaji pfedevSim pii hydrogenacnich reakcich a
elektrokatalytickych reakci palivovych ¢lankt. Casto se vyuziva vlastnosti CNT, tedy
jejich vnitiniho prostoru a modifikace vnitini dutiny NPs, s cilem zvySeni aktivity

materialu a specifického tzv. vychytavani aktivnich typt ¢astic, molekul &i latek.”

Aplikaci nanokompozitt na bazi grafenu je velice Siroka Skala a budou popsany ve
specialni kapitole.” Nyni jen pro porovnani s ostatnimi uhlikovymi materidly, kromé
reakce zalozené na tvorbé vazbé uhlik-uhlik (Heckovy a Suzukiho reakce) a obecné

hydrogenacni reakéni mechanismy jsou nejcitovanéjSi oblasti také elektrokatalytické
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aplikace.®*® Za nejvyznamngj$i zminku patii Uinnost grafenového substratu
modifikovaného Pt ¢i Pt-Ru nanocésticemi. Vysledky byly porovnavany i s ostatnimi
substraty, jako jsou saze &i CNT.”*" Piestoze vysledky byly vynikajici, prozatim se na

pramyslovém trhu palivovych ¢lank nedokézaly prosadit.

Nanodiamanty oproti grafenu maji mnohem mensi podil publikaci v oblasti katalytickych
reakci, jejich vyuziti v této oblasti za¢alo mnohem pozdgji.’®"® Mezi nejzajimavéjsi je
nutné zminit vyuziti nanokompozitu Pd/ND, ktery efektivné oxiduje CO v plynné fazi.”
Kombinace Au a NDs byla vyuzita v praci sledujici katalytickou oxidaci cyklohexanu na
cyklohexanon za velice mirnych podminek.®’ Dalsi vyuziti Pd nano&astic na ND ve
srovnani s ¢istym sp?uhlikem (,,onion“ carbon) za vzniku core@shell ¢astic ukazuje
mnohem vyssi aktivitu a odolnost proti slinovani. Divodem je vznik Pd vazby s defektni
grafenickou strukturou, coz ukazuje slabsi chemisorpci CO souvisejici a s vyssi aktivitou

v

a zaroven k silng&j§i interakci kov-nosi¢ (stabilni systém).8!

Rada publikaci a ,,review* ¢lankl se vénuje vyuziti poréznich uhlikovych materidld,
piedevsim uhlikovych gelti a mesoporéznich uhlikti (OMC).828 Vétsina piiprav téchto
modifikovanych materialtl je zaloZzena na deponovani, impregnaci ¢i zméné v povrchové

chemii nosice.8

Samoziejm& samotny substrat hraje rozhodujici vyznam pfii
katalytickych pfeménach a urCuje vyslednou konverzi, selektivitu a vytézek reakce.
Jelikoz je téchto aplikaci obrovské mnozstvi, je vhodné se zamétit predevSim na vliv
struktury na Kkatalyticky systém.%%% Z divodu zvyseni selektivity pozadovaného
produktu je dalezité i sférické natoCeni (tzn. otoceni reaktantu k aktivnimu misto napiimo
,»celem*) podporujici reakci. Konkrétné se jedna napf. o vyuziti kompozitu Pt-Sn/OMC
pii hydrogenaci cinnamaldehydu (nato¢eni vazby C=0) v ptipadé velkych pora substratu.
Dalsi preferenci tizkych port bylo pozorovano u oxidacni reakce glycerolu. Pokud se
zvoli katalyzator s men$imi pory (napf. aktivni uhli), je dileZité nasmérovat vstup
reaktantu bokem s podporem hydrogenace C-C vazby. Mezoporéznost uhlikovych
materiald nabizi mozZnost ptipravy tzv. bifunkénich materialll. Jednim z mnoha ptikladi
je metalicka a zaroven kysela reakce na Au modifikovaném uhlikovém substratu
s fenolickymi skupinami. Jednou ze schopnosti mesoporéznich uhlikd je vznik jejich
komformacénich zmeén, s tim také souvisi vznik glykosidickych vazeb pro hydrolytické

reakce podpotenou adsorpci ve velkych porech materiglu.348788
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V oblasti vyuziti modifikaci je dulezité také zduraznit schopnost uhlikovych materialt
kotvit kovové komplexy do své struktury.®® Tim Ize podpofit a kombinovat heterogenni i
homogenni katalyzu. Vznik tzv. imobilizovaného komplexu zptisobuje omezeni prostoru
pro vstup latek do pori a také sniZeni mnozstvi neaktivnich mist. Zminéné uhlikové
materidly se nejCastéji derivatizuji a funkcionalizuji skupinami -OH a -NH: s cilem
vzniku esterovych a amidovych vazeb. Tim dochazi k ukotveni k substratu pevnou
kovalentni vazbou, ¢imz se eliminuje ztratovost pii reprodukovatelnosti materialu.8%
Dalsi moznosti vyuziti tohoto komplexniho systému je v imobilizaci chirdlnich latek,
pfipadné navazani pies karboxylové ¢i fenolatové skupiny. Uhlikové materidly se Casto

vyuzivaji i pro kombinaci kovalentniho a zaroven nekovalentniho kotveni.®

3.2. Uhlik jako katalyzator fotochemickych reakci

Uhlikové materidly se vyuzivaji k ,zlepSeni” fotokatalytickych vlastnosti
polovodiCovych materidli jako je napf. TiOz ¢i ZnO scilem inhibice procest
rekombinace part elektron-dira. DalS$im posunem je posun absorpce svétla do viditelné
oblasti. Jako prvnim prikopnikem v aplikaci uhlikovych materiald ve fotokatalyze je
pouziti CNT ve studii fotokatalytické degradaci organickych polutanti. Déle se vyzkum
V této oblasti vyvijel i s pouzitim GO a nanodiamanti ve fotokatalyze.%>%

Kompozity s oxidem titani¢itym a uhlikovym substratem byly studovany piedevs$im pro
degradaci zneciSt'ujicich latek (azobarviva ¢i farmaceutické slouceniny). Nejzndméjsi
studie z fotokatalytické aktivity TiO2/ GO v blizké UV/VIS oblasti s obsahem 4 hm. %
GO a TiO2 typu Evonik P25 vykazovaly vybornou fotoaktivitu a recyklovatelnost
V nepietrzitétm provozu. Byla provedena o optimalizace a kombinace s dutymi
vlakny.%% Oxid zineénaty vykazuje také vynikajici fotokatalytické vlastnosti a ve
spojeni s riznymi typy nanuhlikovych materidlii se tato aktivita posouva do viditelné
oblasti a dochazi podle fady studii také ke zvyseni fotoaktivity, napf. kombinace ZnO a
CNT-N (dopace dusikem) u degradace fenolu ukazovala vyborné vysledky.%

Rada vyzkumnych skupin se vénuje aplikaci vybranych uhlikovych materiali pfi vyrobé
tzv. solarnich paliv, pfedevS§im vodiku. Pfeména je zaloZena na fotokatalytické reakci
biomasy a alkoholi, ¢i redukce CO> za plisobeni viditelného zateni. %%

Interakce kompozita uSlechtilymi kovy (Au, Ag, Pt, Ir, Pd, Co) usmériiuje fadu

fotoreakci, avSak v ptipad¢ produkce vodiku ukazuji neustale vyborné vysledky. Reakce,
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na kterych je produkce postavena, jsou napf. redukce z metanolu a slouc¢enin z biomasy,
¢i redukce CO2 ve vodé jako zdroje obnovitelnych paliv (metanolu a etanolu). Zakladni

podminkou je vzdy pouziti svételného zateni v oblasti UV/V1S.100:101

3.3. Vybrané katalytické reakce s vyuzitim uhlikovych kompozita

Uhlik je oznaCovan jako vSestranny katalyzator z hlediska vynikajiciho vykonu
v reakcich, které vyzaduji kovové a kyselé katalyzatory. Kompletni reSersSi tato prace
bohuzel nedokaZe pojmout, proto jsou vybrané organické katalytické reakce s vyuZzitim
uhlikovych substrati jsou uvedeny v tabulce 1. Princip katalytickych procest je u
vybranych mechanismi totozny, pfipadné podobny. Pro detailngjsi popis byly vybrany
specifické reakce, které jsou povazovany za nejcastéjsi tzv. ,,uhlikové katalyzy“ a pro
zakladni uvedeni do problematiky jsou rozebrany v nasledujicich odstavcich.

Tab 1: Shrauti vyuziti uhlikovych materialii v heterogenni katalyze s doplnénim o specifikaci

aktivniho mista reakce 465566102

Reakce v kapalné fazi Aktivni misto uhlikového katalyzatoru
AOP Zasadité skupiny
Alkylace Sulfonové kyseliny
Acylace
Epoxidova alkolyza
Esterifikace
Kyslikova redukce S,N-C
Reakce v plynné fazi Aktivni misto uhlikového katalyzatoru
Dehydratace alkoholll Karboxylové kyseliny
Dehydrogenace Zasadité skupiny
Oxida¢ni dehydrogenace Chinony

Kysel¢ skupiny (karboxyl+laktony)+
Zésadité (karbonyl, N5, N6)

Redukce NOx

SO- oxidace Zasadité skupiny, pyridinovy kruh

H.S oxidace Zasadité skupiny
Dehydrohalogenace Pyridinovy dusikovy kruh

NO oxidace Zasadité skupiny
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Alkylace, hydrolyza ¢i esterifikace, tzv. kyselé katalytické reakce®, jsou zalozeny na
uhlikovych materialech modifikovanych kyselymi skupinami (napf. sulfonovymi sk.).
Mezi publikované katalyzy tohoto typu milizeme zafadit esterifikaci kyseliny octové
s ethanolem 193194 \/ ngkterych publikacich se také sleduje vliv funkénich skupin na
rychlost reakce ¢&i tvorbu produktu, ethylacetatu.’®* V dalsich ptipadech se studuje
srovnani TOF (total organic frequency) pro dostupné uhlikové materialy, feSeni jejich

novosti, obnovitelnosti a ptinosu do katalyticko-materialového vyzkumu.1%

Uhlikové materialy maji zésadni roli pro oxida¢ni dehydrogenacni reakce a jsou
prikkopnikem vyuziti aktivniho uhli jako katalyzatoru.!®® Dalsi studie ukézaly, Ze
karbonylové skupiny na grafen oxidu hraji zasadni roli pfi reakci a jsou oznaovana jako
nejaktivngjsi mista.l9"1%® Dopovani uhlikovych materialdl je také vysoce vyhodné a
v piipadé dopace B, N, P se zvySuje aktivita a vysledna selektivita.!®®® Mezi ¢asto
studované reakce se fadi dehydrogenace isobutanu, je viceméné modelovou pro studium
katalyticko-oxidaénich vlastnosti uhlikového materidlu.'** Vyrazny pokrok v této oblasti
ukazaly kromé grafen oxidu, také uhlikové xerogely, které byly sledovany z pohledu
riizného mnozstvi funkéniho zastoupeni ptipravené silnou oxidaci v zavislosti na teplote.
V ptipadé¢ dehydrogenacnich reakci se projevuje negativni vliv karboxylovych skupin na
uhlikovych materialech, jelikoZ jejich elektrofilita snizuje elektronovou hustotu na
aktivnich mistech. Pii studiu rostouci teploty byly navrzeny zavéry, které ukazuji pravé
teplotu 600 °C jako mezni pro odstranéni COO-skupin. Katalytickou aktivitu poté

ovliviiuji jen karbonylové a chinonové skupiny.!10111

Jednou rozsahlou skupinou feSici problematiku zivotniho prostiedi a vyuZiti uhlikovych
materiall jsou tzv. pokrocilé oxidativni procesy (AOPs-advanced oxidation processes).
Jedna se o vyuziti potencidlu uhlikovych materiald a vysoké aktivity hydroxylovych
radikalfl pfi odstrafiovani polutantii pfedevsim z povrchovych ¢&i odpadnich vod.''? Byla
provedena fada studii, které ukazuji také zavislost na povrchové chemii uhlikového
substratu.'®14 U AOPs experimentli se katalyticka aktivita vyrazné zvysuje
s koncentraci bazickych skupin.® Vliv kyselych skupin ukazuje negativni potencial
v oxida¢nich procesech.’® Dopovani uhlikovych materiald N &i S pozitivné ovliviiuje

oxidacni reakce se zvySenim aktivnich mist, napf. sulfonovych radikalq.!t3116

v

Mechanismy téchto reakci jsou komplikovanéjsi, jelikoz se jednd jiz o redlné systémy.
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Jeden z mala pokusii popisu fungovani tohoto systému je pro nazornost uvedena na

obrazku 6.

Organic contaminants

Degradation products

SO, -OH -0, 10,
FeV=0 Fe'=0

¢ \
«‘vwv\(ww

Obr. 6: Aplikace uhlikovych materialit v pokrocilych oxidacnich procesech s popisem

probihajicich déjii.**?

4. Grafen, nanodiamanty jako vybrané substraty pro katalytické reakce

V této kapitole jsou podkapitoly zaméfené jiz na konkrétni materialy popisované
Vv praktické Casti této prace studovanych v rdmci doktorského studia. Uhlikoveé materialy
typu grafen, grafen oxid a nanodiamanty se oznacuji jako pokracovatelé CNT a fullerent,

které byly stru¢né spolu s poréznim uhlikem a gely zminény v pfedchézejicim textu.

4.1. Grafen, jeho modifikace a katalyticky potencidl

Grafen je oznaCovan jako vysoce stabilni jednoatomovy dvoudimenzionalni uhlikovy
material vyznacujici se obrovskym potencidlem v elektronice a elektrochemickych
procesech diky své vysoké vodivosti a specifické elektronové struktufe s nulovym
zakazanym pasem.'!’ Pro¢ je grafen aplikovan tedy i jako katalyticky material? Jeho
dominantni vlastnosti je jeho obrovsky povrch, tedy specificky mérny povrch, tzn. pomér
povrchovych ¢astic ku objemovych, coz umoziiuje vysoce fyzikalni i chemické vyuziti
povrchu a jeho aktivnich mist. Tyto vlastnosti ponechavaji tento material vysoce
nereaktivni a odolny vi¢i ndroénym podminkam reakci, vysokym teplotam a napéti

V elektrochemii, ¢i rliznym organickym rozpoustédliim, kyselindAm a bazim.''® Jeho
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aplikace v katalytickych systémech je zalozena na jeho specifické atomarni a elektronové
struktufe, jelikoZ se vyznacuje nizkou hustotu stavii okolo Fermiho hladiny.''® P¥echod

vree

z Fermiho hladiny 0 0,5 eV ,,vytvaii“ mén¢ nez 0,01 elektrontl, coz ukazuje, ze velmi
maly prenos vyvold vyraznou odezvu (posun) na Fermiho hladiné¢ grafenu. Tyto
vyznamné vlastnosti umoznuji aplikaci grafenu v nékolika odvétvich, nejen chemie, a

moznost vyuziti samotného substratu &i jeho modifikované formy.?°

Grafen v zakladnim uspoifadani je velmi inertni material s nizkou adsorp¢ni energii a
omezenym pienosem naboje. Pro praktické vyuziti se naSla vhodny cesta ptes aktivaci
grafenu formou defektl (pomoci vakanci ¢i dopovani atomt jinych prvki) ¢i modifikace
funkénimi skupinami nebo &asticemi.’?! Samotna inertnost grafenu mdze mit vyhody
formou ochrany katalyzatort z drahych ¢i neuslechtilych kovi pred reakénim prostiedim,

tvofi pravidelna reakéni aktivni mista a specifické (ohrani¢eni) prostiedi pro reakce.!??

Z hlediska zastoupeni grafenu v urcité ,,pevné” katalyze mize zaujimat vybrané
role - pokryti, nosi¢ ¢i aktivni centrum.?® Tzn. grafen miize byt velice vhodnou podporou
pro specifickou interakci grafen-katalyzator. Dale on sam se muze chovat jako dobry

katalyzator diky moznosti interakce grafen-substrat (vychozi latka) nebo mtize byt vybran

123,124

jako vhodna ochrana diky své inertnosti.

Obr. 7: Schématické zndzornéni atomdrni struktury N-dopovaného grafenu s N v polohdch

pyridinového, pyrrolického a grafenového cyklu.**
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Tab. 2: Vybrané katalytické reakce s ukdzkou aplikaci specifickych modifikaci grafenu.

Katalyticky material
Reakce AKktivni misto reakce Reference
(grafen+)
) S-Gr/PVA/Pt
Oxidace methanolu Pt 125
rGO/PEI/Pt
Hydrolyza Gr/Ru, Cu Ru, Cu 126
Redukce
Gr/Sn0; SnO; 127
nitrosloucenin
Elekrokatalyticky . .
GO/Pd/Ni Pd, Ni 128
rozklad
Reakce ,,palivovych
GO/MnQO; MnO; 129

¢lanka*

4.1.1. Grafen jako nosic¢

Z pohledu grafenového nosice 1ze rozlisovat tii typy modifikaci:

e grafenové kompozity s nano¢asticemi ¢i nanoklastry zavedené do struktury ¢i na
povrch

e zabudovani jednotlivych atoml do grafenové matrice

e atomy, nanocastice ¢i rtizné ,,shluky* na funkcionalizovaném grafenu, grafen

oxidu ¢i redukovaném grafen oxidu,

s vysledkem pevného ukotveni ¢i modifikace grafenu bez ohledu na aktivni mista

katalyzatoru.*’

V ramci prvnich experimentl s katalytickymi reakcemi na uhlikovych materidlech bylo
zjisténo, ze atomy ovliviuji rist uhlikovych nanotrubicek, tim byl zapocat vyzkum
v interakei uhlik-kov.213 Jelikoz po uhlikovych nanotrubi¢kach a fullerenech nastoupil
grafen, bylo pfirozené studovat v této oblasti i tento material. Samotna adsorpce atomul
kovli na ,,holém* grafenu ovliviiuje jeho elektronovou strukturu, dochézi ke zménam
magnetickych charakteristik, coz vytvaii novy potencial uplatnéni grafenu
v elektronickém &i spintronovém zafizeni.'®* Vazby mezi pfidanymi atomy a grafenem

mohou byt iontové nebo kovalentni.??

Atomy prvki z 1, 2, 13 periody preferuji iontovou interakci, vyznacuji se pfenosem

naboje smérem k grafenu stim, ze elektronové stavy zistavaji do znacné miry
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nenaruSené. To vede k myslence, Ze tento typ atomi prvka jsou vhodnymi ,,dopanty*
grafenu.’®? Na opaéné strané jsou atomy prvki piechodnych kovi, uslechtilych kovi a
14-té skupiny jsou kovalentni dané intenzivni hybridizaci jejich elektronovych stavi.'*3
Interakce grafen-kov je pomérné slaba bez ohledu na typ vazby, tzn. Ze reakce probihajici
v ramci modifikace grafenového povrchu vedou velice Casto k agregacim a tvorbé
nanoklastrii. Prvotni teoretickou studii, ktera se zaobira touto problematikou vysla v roce
2005 od autor Sun a kol.'** Samoziejmé interakce je dana kohézni energii jako celku,
neda se tedy srovnavat s naméfenymi hodnotami adsorpCnich energii, které jsou pro
kovové atomy napt. Li, Ni vétsi nez 1 eV.'®® Divodem nestability je mnohem vétsi
hodnota kohézni energie, jelikoz adsorpce je pouze ¢ast této energetické slozky. K tomu
se také pridava vliv energie migrace, coz umoziuje adsorbatim vysokou mobilitu a maji

tendenci agregovat. 313

Z tohoto diivodu je podstata grafenové modifikace zaloZena na specifické Gpraveé povrchu
s cilem zvysSeni chemické reaktivity a interakce mezi aktivnimi centry a grafenem. Prvky,
kyslik a dusik, tvoii s uhlikem obzvlasté silné a stabilni vazby, byvaji tedy casto
pouzivany jako tzv. ,kotvici atomy &i mediatori.*®1% Na této modifikaci je zaloZeno
n¢kolik studii, z nichz nejvyuzivanéjsi uhlikovy material grafen oxid (GO) muze slouzit

jako podpora pro ¢astice pfechodnych kovi, atomy Zeleza a dal3i.?*°

Prvni prace na N-dopovaném grafenu byla zpracovana jiz v roce 2008, kdy modifikovali
tento material atomy Ti, V a Sc a vypocetné stanovili vyssi hodnoty adsorpcnich energii
atomu neZ kohézni slozku energie daného kovu a tim odiivodnili rovhomeérné rozptyleni
atomdl na povrchu grafenu.!**'*? Ovsem srozvojem dal§iho materilu, grafitického
nitridu uhliku (g-C3N4) a s ukazédnim jeho piednosti, nasel vyrazné uplatnéni
V heterogenni katalyze. Mezi prvni modifikované kompozity nitridu uhliku
nanocasticemi pfechodnych kovii Pd byly vyuZivany pii hydrogenaci nitroarenti a
alkynd.}*31% Nevyhodou nitridu uhliku je jeho niZsi zatizeni nez grafenu kvili své
pevngjsi vazb¢ mezivrstev. Nejen skupiny nitridu uhliku, ale interakce kov-dusik se bézné
nachdzi v pfirodé, jsou zdkladem makrocyklickych sloucenin, jako je porfyrin ¢i
ftalocyanin, u nichz jsou pory N dostatecné velké na vyplnéni riznymi kovovymi ionty
se splnénim podminky zachovani strukturniho uspotadani. Katalyzatory jsou oznacovany
jako MNXx/G a vykazuji vyborné katalytické vlastnosti.!**1> Za zminku stoji ukotveni Fe
v grafenovém substratu pfes Ctyfi atomy N studované vyzkumnou skupinu Denga.

zabyvajici se uplatnénim kompozitu pfi katalytické oxidaci benzenu na fenol.}*
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V simulaci molekuldrni dynamiky nasly uplatnéni kompozity s Si kotvené ¢tyfmi dusiky

a teoreticky bylo vypo&itano, Ze se aktivné projevi pii oxidace CO.14’

4.1.2. Metody priprav grafenovych substrati

Prelomovy rok 2004 objevu grafenu ptedstavuje nové cesty pro piipravu raznych
materialii na bazi tohoto uhlikového substratu.!*® Obecné Ize metody piiprav rozdélit
kategoricky jako v piipadé syntéz materiali, tedy na metody ,,top-down* (shora-dolir) a
bottom-up* (zdola-nahoru). Komplexné lze grafenové materialy syntetizovat pomoci
mechanického Stépeni, exfoliaci z grafitu, chemickou depozici z plynné faze (CVD) a

pomoci metod zaloZenych na principu zdola-nahoru (viz. obr. 8).14°

e ,Top-down*“ metody

Mechanické Sté€peni pyrolytického grafitu (HOPG-high organized pyrolytic graphite) je
velice znamy a vede k pfipravé prevazné jednovrstevného grafenu. lkdyz prvotni
myslenky vyzkumnych skupin nebyly pf#ili§ pozitivni, jelikoZ v porovnani s ostatnimu
uhlikovymi materidly (saze, nanotrubicky, fullereny) nebyl povazovan jednovrstevny
grafen jako termodynamicky stabilni.’®® AvSak pfi pfimém zkoumdani grafenu a
odlupovani jednotlivych vrstev pomoci pasky vedlo k pozorovani vysoce orientovan¢ho
pyrolytika. Tato metoda byla spolehliva, nevedla k efektivnosti pfi rozliSeni jedno- ¢&i
vicevrstvého grafenu.!® V piipadé jeho pouziti v katalytickych systémech je nizké,

jelikoz se jedna o vysoce inertni typ grafenu.>?

Jedna z nejrozvinutéjsich metod vyvinuta k ziskani vyssi vytéznosti, kvality a stupné
modifikace grafenu je jeho exfoliace s naslednou aplikaci katalyticky aktivni latky za
vzniku grafen oxidu (GO).1® Zakladni surovinou je surovy, relativné levny, grafit, ktery
se oxiduje na grafen oxid s kyslikovymi skupinami (hydroxyl, alkoxy, epoxy,karbonyl a
karboxyl skupiny) na povrchu a uvniti vrstev. Poté je GO exfoliovan pomoci
ultrazvuku.>* Kyslikové skupiny zvysuji vzdalenost mezi vrstvami a oxidované atomy
uhliku méni hybridizaci z planarniho sp? na sp® tetraedr. Tim se méni interkalace
s molekulami vody, piivodni hydrofobni grafit se méni na hydrofilni GO. Diky této
modifikaci je mozné dale s grafenem pracovat a umistovat dalsi vhodna aktivni mista

pres kyslikové funkéni skupiny. Tim vznikaji redukované formy grafen oxidu.!®® Dalsi
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techniky vedouci ke vzniku modifikovaného grafenu jsou zalozeny a termické, chemické,

fotoredukéni &i hydro/solvotemické tpravy piivodniho substratu. >

Vyssi vazebna energie GO k atomiim kovii v porovnani s grafenem zvysuje stabilitu
materidlu a odolnost proti slinovani. Redoxni reakce mezi grafen oxidem a prekurzory
umoziiuje modifikaci povrchu nanocasticemi na bazalni roviné grafenu se zvySenim
disperze Kkatalyticky aktivni latky. GO je levngjsi, lehce pfipravitelny a jedna
s nejvhodnéjsich forem uhlikovych substrati. Ikdyz tato exfolia¢ni metoda ukazuje fadu
vyhod, jeden z mala problémi je existence vad i po kompletni redukci na grafen. Tyto
defekty ukazuji velky vliv na katalyticky vykon zejména v elektrokatalyze a fotokatalyze,
jelikoZ tyto metody jsou vysoce citlivé na elektrickou vodivost, pohyblivost a separace

pfenosu naboje, pasovd mezera a homogenita povrchu, 16157

V klasickém fotokatalytickém systému na bazi grafenu, s ocekava, ze grafen bude
akceptorem elektroni zvySenim separace mezi fotogenerovanymi elektrony a dirami,
které vznikajicimi po ozareni reakce, potlacuje rekombinaci elektronti a dér a zvySuje
fotokatalytickou aktivitu (uc¢innost). Defekty zptisobi pomalou separaci a nezadouci vliv

na vykon reakce.!®’

Redukovany grafen oxid obsahuje také vysoké procento poruch a i v porovnani s napf.
CVD piipravenym grafen mnohem po redukci. To je zptisobeno poc¢atecni silnou oxidaci.
Z tohoto divodu musi byt podminky oxidace a nasleduji redukce pfedné nastaveny.
Utinnou volbou redukce miiZe byt pouziti mikrovin. Tato metoda je také vhodna ve snaze
piedejit nevratnému preskladani ¢i agregaci grafenovych listi.1®® Vhodnou modifikaci
muze byt také stabilizace, ochrana povrchu pomoci stabiliza¢nich ¢inidel, napt. PDDA,
chitosan, dopamin atd. Intenzita oxidace a nasledné redukce se sleduje ve vétSiné piipadi
termogravimetricky (TGA), ptipadné pomoci infracervené spektroskopie (FTIR), a ztratu

funkénich oxidickych skupin lze uréit i kvantitativng.*>®

Béhem oxidace je potfebné veénovat pozornost reziduim kovli v pfipravenych
nanomateridlech na bazi grafenu. lkdyZz jsou syntetizovany jako ,,bezkovové®, tak
Vv pocateénim kroku oxidace (exfoliace podle Hummera ¢i jeho modifikované formy)
pomoci silného oxida¢niho ¢inidla KMnO4 dochézi i po mnoha krocich promyvani obsah
necistot stale v kompozitnim materidlu. Opét je dulezité metodu pro kazdou reakci

optimalizovat. Pro detekci téchto zbytkovych iontl se velice ¢asto vyuzivaji metody
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rentgenové fluorescence (XRF) a hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym

plazmatem (ICP-MS).160.161

e ,Bottom-up“ metody

Metody zdola nahoru nepatii mezi nejvyuzivangjsi typy syntéz, ale je nutné v této oblasti
zminit jednu z nejpouzivanéjSich. Je to chemicka depozice par (CVD) pouzivana pfi
vyrobé grafenovych materialii ve velkém méfitku s nizkou cenovou dostupnosti.®2 Timto
zpisobem se pfipravuji prevazné filmy FLG pouzivané v polovodi¢ovych systémech
K ptipravé tenkych vrstev vysoké kvality s nizkym poc¢tem defekti. U CVD metody se
také vyuziva dopovani uhlikovych materialt a lze tak pfipravit bezkovovy grafen
s heteroatomovou dopaci. Jak jiz bylo zminéno, dopace je velice piinosna i v katalytické
aplikaci. Opét ale vznika problém s exfoliaci grafen oxidu.'®® Rada studii se vénovala této
tématice a zaméfily se na epitaxni rast grafenovych filmi na monokrystalickych ¢i
polykrystalickych kovovych povrsich pfechodnym prvki, napt. Cu, Co, Ni, Pt, Ir, Ru.
Kovovy substrat tvofil zarodek pro rust grafenu. Diky tomu bylo umoznéno sledovat
reakci (syntézu grafenu) jiz od samotného zacatku, tedy na atomarni Grovni a udrZzovat
homogenitu povrchu.'®* Po odstranéni kovii pomoci leptani byly ziskany kvalitni epitaxni
grafenové listy v rozméru i nékolika mikrometri.’%1% CVD metoda je obecné velice
vSestrannd metoda, aplikovand v pramyslu spliujici  dostateCnou  poptavku

v elektronice.®’

Techniky odvozené od CVD jsou plazmou zesilena chemicka depozice par (PECVD) a
mikrovinnda CVD (MWCVD). Tyto metody se vyuzivaji pfevazné pii heteroatomové
dopaci S, O, B a N.165166.188 Txqyy optimalni mechanismus ristu grafenovych filmi
pomoci CVD techniky neni zcela popsan, stale vykazuje velice kvalitni vysledky
z hlediska gistoty i v primyslovém méfitku.'®® Uginnost riistu je staly problém této
metody, avSak existuji studie, které popisuji rast grafenu na médéné folii nanesené nad
oxidovanym substratem za stalého ptistupu kysliku, s rychlosti 60 um's™.1° Tim dochazi
ke sniZzeni energetické bariéry rozkladu uhlikového substratu a zvySeni rychlosti

rﬁstu.166'17l
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Obr. 8: Grafické zndzornéni syntéz grafen oxidu a jeho sloucenin.*®

4.2. Nanodiamanty jako katalyticky uhlikovy material

Nanodiamant (ND) byl poprvé objeven v materidlech mimo zemsky povrch,
Vv meteoritech, mezihvézdném prachu a dalsich.1’2 P¥ipraven byl v 60. letech 20. stoleti
detonaéni metodou, ale az od roku 1980 ziskava védeckou pozornost.1”® Nejprve védci
zkoumali nanodiamanty pro biomedicinské aplikace, jelikoz jsou oproti polovodi¢ovym
kvantovym te¢kam netoxické, a pro modifikaci magnetickych senzorti.}”#" Lazeni mista
a poctu defektli, méfeni a manipulace s elektrony ve vyzkumu kvantové fyziky pomohlo
vuplatnéni senzorovych aplikacich.!™ Nizsi toxicita a laditelnost vlastnosti
nanodiamantd ve srovnani s dal§imi uhlikovymi materialy ukézaly vhodnou cestu pro
vznik novych kompoziti a jejich vyuziti jako ,,biomarkert*, pii transportu 1éCiv a také v

oblasti heterogenni katalyzy.1"6-17

Existuje fada metod pro pfipravu nanodiamant(.l’® Patfi mezi né nejpouzivangjsi

detonacni metoda, dale vysokoenergetické kulové mleti mikrokrystali diamantt, CVD
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technika, chlorace karbidu, laserova ablace, autoklavova syntéza superkritickych kapalin,
iontové ozafovani grafitu, elektronova ionizace uhlikovych ,bulki®, ultrazvukova
kavitace.'8182 Zminéna detonace poskytuje Gastice o velikosti 2-5 nm a pfesnost je
zavisla na postupu ptipravy. Tyto ¢astice maji tendenci agregovat a tvoftit shluky, existuji
vSak metody, které systém tzv. deagreguji, napf. kulickovym mletim
ultragdispergovaného diamantu (UDD). Tim vznikaji stabilni cca 8 nm castice. Dalsi
postupem pro naruseni nanodiamantovych agregatii je tfené frézovani za pouziti suché¢ho
média. Tato technika je oblibena pro svoji jednoduchost a Cistotu, kdy ve vod¢ rozpustné
krystalické latky, napt. sachar6za ¢i NaCl, slouzi jako mleci médium. NDs agregaty jsou
mlety se suchym médiem, ktery je nakonec odstranén promytim vodou. Velikost je dana
dobou frézovani. Vazba C-O-C je zodpovédnd za agregaci a jeji naruSeni miZe byt

zplisobeno piisobenim silnych kyselin (HI, H2SO,).183184

.COOH
HoO" M90C
, - &

Hybrid sp?/sp® nanodiamonds
Obr. 9: Zndzornéni moznosti hybridizace nanodiamanti; s vlivem oxidace.1®

Samotné ¢astice UUD materidlu piipravené detonani metodou jsou piesné definovane,
maji krystalické jadro a jejich povrch je tvofen vrstvou amorfniho uhliku s malym
podilem uhliku sp? hybridizace. Pravé ptitomnost sp? hybridizace uhliku ma vyrazny vliv
na fyzikalng-chemické vlastnosti nanodiamantd a tedy i na katalytické vlastnosti. 1®Pro
uréeni poméru sp?/sp® hybridizaci uhliku se vyuzivaji techniky jako Ramanova
spektroskopie, rentgenova fotoelektronovd  spektroskopie (XPS), Augerova

spektroskopie (XAES) &i EELS (elektronové ztratova spektroskopie).8®

Nanodiamanty vykazuji vynikajici adsorp¢ni povrch a stejné jako u grafenu ho Ize velice
dobie funkcionalizovat.’®” U nanodiamantii rozdéluje modifikaci povrchu na grafitizaci
povrchu, pii které se nanodiamanty zihaji pfi riznych teplotach. Podminkou je zachovat
pomér krystalickych diamantii a amorfniho uhliku, ktery podle stupné¢ Zihani pfechazi na
grafenové vrstvy typu sp?. Témito procesy se piipravuji sférické nanokompozity
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,»cibulovitého* tvaru nebo tzv. ,.bucky* diamanty tvotfené diamantovym jadrem a vnéjsi
slupkou grafenu.® Dalsi modifikace povrchu je zaloZzena na zavedeni funkénich
skupin, nejéastéji provadéné oxidaci koncentrovanou kyselinou sirovou ¢i dusi¢nou,
peroxidem vodiku, &i Zihani v kysliku & reakci s 0zonem.'® Obohaceni funkénimi
skupinami -COOH a -OH se realizuje také pomoci Fentonovy reakce, tedy reakce s H20-
a FeS0s4 za kyselych podminek pomoci H2SO4. Hydroxylové skupiny se deponuji na
nanodiamanty pomoci fotochemickych reakci a jednou s velice u¢innych a rychlych
metod je mikrovinna syntéza. Interakce s ozonem piedstavuje rychlou reakci, a stéZejni
oblasti je tvorba peroxidu a nitroso- skupin pii zvysené teploté smétujici k radikalovym
reakcim, které jsou zadané v organickych reakcich.!®® Dopovani heteroatomy jako jsou
N, P a B, O, je ve specifickych ptipadech vyuZivano, ovSem jednd se o narocné syntézy.
Diivod piedstavuje velice stabilni povrch sp® a dopace teplem je takika nerealizovatelna.
K cilené dopaci se pfistupuje jen v ojedin€lych piikladech, pfedevsim u specifickych

tvartl a povrchil nanodiamanti (,,cibulovitého a ,,bucky* diamantu).9:-19

Katalytické vyuziti materidlu na bazi nanodiamantt je Sirok¢ a jak jiz bylo zminéno, zcela
probadané, jelikoz nanodiamanty naSly nejvytaznéj$i potencial v biologickych
aplikacich. Pro nazornost je uvedena tab. 3, ktera demonstruje zakladni modifikace

nanodiamanti a jejich vyuziti v katalyze.

Obr. 10: Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu demonstrujici modifikaci
nanodiamantii (na obrazku jsou ilustrovany postupné vodikem, kyslikem ve srovnani s cistym

materidlem)*®
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Tab. 3: Shranuti katalytického potencidlu nanodiamantii a jeho kompozitii.

Reakce Katalyticky material Aktivni misto Reference
(nanodiamant +) reakce
Redukce Bez modifikace Karbonyl 195

nitrobenzenu

Pd+Pt/NDs

Dehydratace Bez modifikace Kyselé skupiny 196
alkohold Pd, Pt, Ru/NDs Kov

Oxidaéni Bez modifikace Karbonylové sk. Lo7
dehydrogenace Chinonové sk.

Oxidaéni reakce Au Kov 198,199
Hydrogenace Ni, Pd Kov 200,201
Deaminace Pd Kov 202
Aldolové Bez modifikace Skupiny obs. dusik 182
kondenzace

Hydrodechlorinace

Bez modifikace
Pd a Ni/NDs

Povrch UDD

Kov

203
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Resené problematiky

35



Nasledujici kapitola se zabyva shrnutim vysledki, které byly publikovany pievazné
Vv zahrani¢nich casopiseckych sd€lenich. Pro ptehlednost je v prvni ¢asti uvedeno
experimentalni vybaveni, pouzité chemikalie a specifikace pouzivaného pristrojového
vybaveni. U konkrétni aplikace je poté zdlraznéno, které experimenty byly provadény,

ménény a dale zkoumany.

Resené problematiky jsou rozdéleny do tfech hlavnich celkl, zabyvajicich se (i)
pfipravou grafen oxidu a jeho modifikace zlatymi nanocasticemi s uplatnénich
Vv organické katalyze aerobni esterifikace; (i1) dal§imi experimenty tykajici se pfipravou
core(@shell nanocastic a jejich depozice na grafenovy substrat s vyuzitim jejich
katalytického potencidlu; (iii) posledni kapitolou uvadénou v rdmci disertacni prace je

modifikace a vyuziti nanodiamantového substratu.

o PouZité chemikdlie pro p¥ipravu kompoziti (tabulka 4)

Tab. 4: Seznam chemikalii

Chemikalie CAS zdroj

Graphite powder 282863, <20 um Sigma Aldrich
Dusicnan stribrny 77761-88-8 P-LAB
Kyselina sirovd 7664-93-9 Penta
Manganistan draselny 7722-61-7 P-LAB
Peroxid vodiku 7722-84-1 Penta
Tetrachlorozlatita  kyselina | 27988-77-8 Sigma-Aldrich
(trihydrat)

Citronan sodny 68-04-2 Sigma-Aldrich
Borohydrid sodny 16940-66-2 Sigma-Aldrich
Polyvinylpyrrolidon 9003-39-8 Sigma-Aldrich
Hexachloroplatitan draselny | 16921-30-5 Sigma-Aldrich
Tetrachloropalladnatan 10025-98-6 Sigma-Aldrich
draselny

CTAB 57-09-0 Sigma-Aldrich
(hexadecyltrimethylammonium

bromid)

36



Hydroxid sodny 110-73-2 Penta
Diamond (nanopowder | 7782-40-3 Sigma-Aldrich
<10 nm)

Chlorid palladnaty 7647-10-1 Sigma-Aldrich
Kyselina dusicna 7697-37-2 Penta
Kyselina chlorovodikova 7647-01-0 Penta

Vsechny organické substraty a rozpoustédla pouzivanych pii katalytickych reakcich byly
zakoupeny od firmy Sigma-Aldrich a byly pouzity bez jakéhokoliv dalsiho ¢isténi.

e Charakteriza¢ni techniky

Transmisni elektronovd mikroskopie (TEM)

Analyza pomoci transmisni elektronové mikroskopie byla provedena pomoci pfistroje
JEOL JEM 2010F pfi urychlovacim napétim 160 kV. Dalsi mikroskopické snimky byly
ziskany pomoci vysokoucinné transmisni elektronové mikroskopie. HRTEM TITAN 60
s 300 s emisni pistoli X-FEG pracujici pti 80 kV. Mikroskop je vybaven Cs obrazovym
korektorem a rastrovaci prozatrovaci elektronovou mikroskopii (STEM) s vysokothlym
prstencovym detektorem tmavého pole (HAADF) abodovym rozliSeni 0,06 nm.
Elementarni mapovani bylo realizovano na pfistroji STEM-Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (EDS) sdobou akvizice 20 minut. V ptipadé¢ HRTEM analyzy byly
praskové materialy dispergovany v ethanolu a po dobu 5-ti minut podrobeny ultrazvuku.
Kapka tohoto roztoku byla umisténa na médénou miizku s dérovanym uhlikovym filmem

a susen pii pokojové teploté.

Skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM)

Povrchova analyza byla stanovena pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
(SEM) typu Hitachi 6600 FEG s urychlovacim napétim 15 KV. Energiové disperzni
spektroskopie (EDS) byla ziskana pomoci Thermo Noran System 7 s Si(Li) detektoru.
Kazdy vzorek byl nafedén ultracistou vodou a sonikovan po dobu 5-ti minut. Pfi pouziti

sitky byla aplikovana médéna s uhlikovym filmem.
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Rentgenova fotoelektronové spektroskopie

Ptipravené¢ materidly byly analyzovany pomoci techniky XPS na syst¢ému PHI 5000
VersaProbe Il (Physical Electronics) s monochromatickym zdrojem Al-Ka (15 kV, 5 W)
a fotonovou energii 1486,7¢V. Pro vSechna méteni byla pouzita dudlni kompenzace
naboje paprsku. Viechna spektra byla méfena ve vakuu 1,4'107 Pa a pii teploté 22 °C.
V piipadé spekter s vysokym rozliSenim byla propustna energie nastavena na 23500 eV
a velikost kroku 0,2 eV. Spektra byla vyhodnocena pomoci softwaru MultiPak
(Ulvac-PHI, Inc.). Hodnoty vazebnych energii (BE) byly vztazeny k vrcholu Cls pfi
284,80 eV.

Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Rentgenové zaznamy byly pofizena pomoci difraktomentru PANalytical X Pert PRO
MPD (PANalytical, Nizozemsko) v geometrii Bragg-Bretano, zafeni Co- Ka (A =0,1789
nm, 40 kV, 30 mA) vybaveného X' Celerator detektorem a programovatelnou divergencni
a difraktovanou paprskovou $térbinou proti rozptylu. Rozsah samotného méteni byl
20,5°-105° s velikosti kroku 0,017°. Identifikace krystalickych fazi byla provedena
pomoci softwaru High Score Plus (PANalytical) s datab4azi PDF-4+.

Ramanova spektroskopie

Charakteristiky Ramanovy spektroskopie byly shromazdény pomoci DXR Ramanova
spektrometru (|Thermo Scientific, USA) vybaveného laserem pracujicim pti vinové délce
633 nm. Vzorek byl nanesen na kovovy &ip, na jehoz povrch byl zaméfen paprsek
excitacniho laseru a vyladén pro optimalizaci detekovaného analytického signalu. Vykon
laseru byl naladén na 5 mW s dobou expozice 10 s. Ziskana Ramanova spektra byla
vyhodnocena pomoci softwaru pro ovladani ptistroje (Omnic, verze 8, Thermo Scientific,

USA).

Atomova absorp¢ni spektroskopie (AAS)

Obsah kovovych nanocastic v kompozitnich materidlech byl stanovovan pomoci AAS

spektrofotometru  ContrAA 300 (Analytik Jena, Némecko) metodou plamenové
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atomizace. Vzorky byly rozpustény v ziedéném kyselém prostiedi (5% hm.) vhodné pro
dany typ kovu a tiepany po dobu dvou hodin. Nasledné byly filtrovany a méteny pomoci
AAS (podle koncentrace bylo voleno fedéni).

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)

Pro analyzu ICP-MS byly vzorky rozpustény ve smési koncentrované kyseliny dusi¢né a
kyseliny chlorovodikové a doplnény na definovany objem ultracistou vodou. VSechny
prvky byly kvantifikovany pomoci MS (Agilent 7700x, Agilent, Japonsko) podle dané

kalibrace a izotopti.

Plynovy chromatograf (GC)

Reakce byly sledovany a analyzovany pomoci GC typu Agilent 6820 (Agilent, USA)
S plamenové-ionizacni detekci a kolonou DBS5 (30x0,25x0,25). Parametry byly
nasledujici: narust teploty z 100°C na 250°C rychlosti 10°C/min. Pribéh organické
reakce byl monitorovan tenkovrstvé kapalinové chromatografie TLC (silikagel; n-
hexan/ethylacetat). Po poZadované dobé byl surovy materidl extrahovan ethylacetatem a
zahustén za sniZeného tlaku. Ziskany material byl analyzovan plynovou chromatografii

za pouziti dodekanu jako vnitiniho standardu.

Mikrovlnny reaktor

Pro syntézu core(@shell uhlikového katalyzatoru a organickych reakci byl pouzit piistroj
Anton-Paar Monowave 400 MW obsahujici magnetron 850 W pracujici v bezpulsnim
rezimu. IC teplotni senzor slouzi k méfeni teploty do 300 °C. Roztoky reakci byly

vkladany do reak¢nich nddobek o objemu 10 az 30 ml a béhem reakce michany.
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5. Moadifikace grafen oxidu nanocasticemi zlata

Grafen oxid je jeden z nejvyuzivanéj$ich materialt v této praci. Jeho moznost modifikaci,
jak jiz bylo nastinéno v teoretické Casti, je rozsahlé, a to z n¢j déla vhodného kandidata
pro studium zmén vlastnosti, moznosti modifikace a nésledného vyuziti ve vybranych
katalytickych reakcich. Data uvadéna v nasledujicich podkapitolach vychazeji
z publikace Pocklanova, R., Rathi, A. K., Gawande, M. B., Datta, K. K. R., Ranc, V.,
Cepe, K., ... & Zboril, R. (2016). Gold nanoparticle-decorated graphene oxide: synthesis
and application in oxidation reactions under benign conditions. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, 424, 121-127.2%

5.1. Uvod do problematiky a jeji cile

Grafen oxid (GO) disponuje velkym mnozstvim funkénich skupin, jak bylo zminéno
VvV popisu grafen jako uhlikového materidlu, které mohou slouzit jako podpora pro
imobilizaci kovovych nanocastic (NPs). Tyto materialy maji poté vysoky potencidl ve
skladovani energie, biomedicing, pifi sanaci zivotniho prostiedi atd. Podstatné je, Ze
kovové NPs na grafenovém nosici vyrazné zvySuji katalytickou aktivitu ¢i ji dokonce
iniciuji a diky jejich pravidelné prostorové distribuci dochdzi ke sniZeni agregace a

K narustu povrchové aktivnich mist.1%

Samotné syntézy kovovo-uhlikovych materiali jsou zalozené na chemické redukei,
mikrovinném zafeni, sonolyze, ¢i tepelné exfoliaci nebo impreganci pomoci
hydrotermalni metody. Nekteré z nich vyzaduji narocné podminky, vyzaduji vysokou

teplotu, organicka rozpoustédla ¢i vodikovou atmosféru.1!8

Zlaté nanocastice, at’ jiz jako samotné NPs nebo na nosicich, prokazaly svou katalytickou
aktivitu pro rtizné heterogenni organické pfemény. Mezi nejcastéjsi se fadi kopulaéni
reakce Suzuki-Miyaura pro vazbu uhlik-uhlik s nasledném vyuziti ve farmaceutickém
primyslu.2%%2% Aviak tato reakce a fady jinych se provad&ji v prostiedi polarnich
rozpoustédel s vysokou viskozitou. Je snaha tedy sméfovat tyto reakce do ,,zelené oblasti*
a snazit se nahradit tato rozpoustédla vodnymi, ikdyZ rozpustnost a dispergace reaktanti,
¢inidel a katalyzatoru v tomto prostifedi neni snadna. Avsak vyuziti vodného média jiz

naslo sva uplatnéni pii fadé ,,couplingovych* organickych reakcich.?%
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Oblasti méné probadanou v katalyze je syntéza derivati karboxylovych kyselin,
aldehydi, ketond, alkoholii, které jsou dilezitymi stavebnimi prvky v polymernim,
farmaceutickém a agrochemickém pramyslu.?’’ V posledni dobé zajem vzrostl v syntéze
acetofenonu z ethylbenzenu pomoci selektivni oxidace.?®® Ten je zakladni slozkou pfi
vyrobé 1éciv, parfému a alkoholu. Bézné se karboxylové slouceniny pfipravuji
Friedel-Craftovou acylaci benzenu acylhalogenidem nebo anhydridem dané kyseliny
V pfitomnosti stechiometrickych mnozstvi homogennich Lewisovych kyselin (AlCls,
FeCls, TiCls, BF3) ¢i silnych protickych kyselin. (HF, H2SO4). Dalsi nevyhodou je vysoké

procento toxického a korozivniho odpadu.?®

Jednou ze syntetickych metod téchto latek je oxidativni esterifikace, kde je ale
vyzadovano oxidantd t&Zkych kovii.?!? Samotné homogenni katalyzatory v této oblasti
vykazuji dobry vykon i selektivitu, ale jsou problematické v separaci produktu a agregaci
aktivnich mist, coz jejich potencidl omezuje. Naproti tomu heterogenni katalyzatory
vynikaji fadou vyhod, jakymi jsou jednoduché oddéleni pomoci filtrace, recyklovatelnost
materialu atd. Z tohoto diitvodu moje vyzkumné aktivity smétovaly k vytvofeni metody
pfipravy nanokatalyzatori na béazi uhliku s depozici nanocéstic zlata vhodnou pro
vybrané heterogenni katalytické oblasti, tedy oxidaci ethylbenzenu a aerobni oxidaci

aldehydu.

5.2. Pfiprava kompozitu a jeho charakterizace

e Syntéza grafen oxidu (GO).

Postup piipravy grafen oxidu byl zalozena na Hummerové metodg.?

Grafit (1 g) a dusitan sodny (0,5 g) se smisil s koncentrovanou kyselinou sirovou (23 ml)
pfi chlazeni na 0 °C, a poté se k tomuto roztoku béhem 15-ti minut pomalu (po 1zickach)
ptidaval manganistan draselny (3 g), pficemz se teplota stale udrzovala pod 20 °C.
Reakéni smés se zac¢ala mirn€ zahtivat na 35 °C a michala se dalSich 30 minut. Poté byla
pomalu ptfidana destilovana voda (46 ml), coz bylo doprovazeno silnou exotermickou
reakci, a vysledna smés byla michana pii 98 °C po dobu 15-ti minut, nasledn¢ byla
ochlazena na pokojovou teplotu. Do reakce bylo pomalu pfidano 1 ml 30% peroxidu
vodiku a 140 ml destilované vody. Vysledny materidl byl nékolikrat intenzivné promyt

destilovanou vodou, nasledovala centrifugace pii 6000 rpm, aby se odstranily veskeré
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zbytkové necistoty, a ziskany material byl vysusen ve vakuové susarné pro ziskani

praskového grafen oxidu (GO).

o Syntéza kompozitu redukovaného grafen oxidu a zlatych nanocdstic (Au/rGO).

Ptipraveny GO (1,5 mg/ml) byl dispergovan v 10 ml destilované vody a nasledné bylo
ptidano 50 ml roztoku HAuCls3H20 o koncentraci 1 mol Il Tato smés byla
ultrazvukovana po dobu 15-ti minut a nasledn¢ michana po dobu 30-ti minut, aby byla
umoznéna interakce iontu zlata s povrchem grafen oxidu. Roztok se poté zacal zahiivat
na 80 °C a po zahrati se do n¢j po kapkach pfidal vodny roztok citratu sodného
(0,3 mol'I, 1 ml). Reakce byla udrzovana pii této teploté po dobu 1 hodiny. Vysledny
kompozit byl promyt destilovanou vodou, aby se odstranil pfebytek volnych nanoc¢astic

zlata a vysuSen ve vakuové suSarné.

e Pfiprava nanocastic zlata (Au NPSs).

5 ml disperze Au NPs bylo piipraveno redukci roztoku HAUCls3H,0 (0,1 mol-I%, 1,4 ml)
pomoci roztoku tetrahydridoboritanu sodného (0,1 mol'l?, 3,2 ml) v piitomnosti
polyvinylpyrrolidonu (PVP, 1 % hmotn., 400 ul). Roztok NaBH4 byl pfidan k roztoku
obsahujici PVP a HAuCls a poté byla reakéni smés michana po dobu minimalné péti

minut.

e Charakterizace pripraveného kompozitu

Struktura a morfologie pfipravenych materiala byla sledovana pomoci mikroskopickych
technik (TEM, HRTEM a HAADF-STEM). Chemicka povaha a strukturni zmény béhem
modifikace kompozitu byly studovany rentgenovou difrakci a fotoelektronovou
spektroskopii (XRD a XPS) a byly potvrzeny Ramanovou spektroskopii. Stanoveni
mnozstvi Au NPs na kompozitu rGO byl ur€en pomoci AAS.
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Obr. 11: XRD charakterizace pripraveného kompozitu Au/rGO v porovnani s vychozimi

substraty.

V ramci charakterizace pomoci rentgenové difrakce byly detekovany dominantni piky
pfipravenych materiali. GO disponuje svym hlavnim pikem pii 260 = 13° a tato hodnota
odpovida vzdalenosti mezi vrstvami 0,79 nm. Pfi redukci na rGO v kompozitu s Au
nano&asticemi se tento pik zmensuje a zna¢i piechod na sp? hybridizaci konjugovaného
grafenového propojeni, coz odpovida otevieni epoxidového kruhu komplexu.?!! Po
depozici zlatych nanocastic se objevuji dominantni difrakéni piky 44,6°% 52,1°;
76,7°;93,3°; 98,5° které odpovidaji krystalickym rovindm (111), (200), (220), (311),
(222) struktury Au (fcc).?2 Vysledky jsou znazornény na obr. 11.
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Obr. 12: TEM analyza kompozitu Au/rGO (detail na nanocastici v rohu, a), HAADF snimek (b)

s elementarni anylyzou (c-h).

Zetnost

velikost (nm)

Obr. 13: Snimky z TEMu zlatych nanocastic s priloZzenym histogramem velikostni distribuce

pFipravenych nanocastic.

Homogenni rozlozeni Au NPs na povrchu GO a samotnych nanocastic bylo potvrzeno
pomoci TEM a HRTEM/HADDF (viz. obr. 12,13). Nanocastice ukazuji distribuci na
povrchu bez jakékoliv aglomerace o velikosti 12,5 £2,6 nm (viz. histogram obr. 13) bez
vyskytu nanoc¢astic mimo grafenové listy které se vyznacuji vysoce tenkou vrstvou a
svym zvlnénim urcitou flexibilitu. Na snimcich s vysokym rozliSenim se podafilo
znazornit orientovanou miizku Au NPs s hodnotou 0,23 nm, coz odpovida Au fcc

(111).%'! Analyza pomoci HAADF STEM ukazuje piitomnost Au, C a O. Samotna
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homogenni distribuce skupin obsahujici kyslik umoznuje ukotveni Au NPs na grafenu.

Mnozstvi Au v kompozitu bylo stanoveno pomoci AAS na hodnotu 4,0 hm%.

Ramanova spektroskopie byla vyuzita pro popis grafen oxidu, jeho redukované formy i
kompozitu. Pro porovnani byl zvolen i surovy vychozi material, grafit. Na obr. 14 jsou
zndzornény charakteristické signaly pro uhlikové materidly typu GO, obsahujici tzv.
G-pasmo lokalizované pti 1572 cm™ pro hybridizizaci sp? a D-pas p¥itomny na 1334 cm™.
Mirny &erveny posun, cca 5 cm™, odpovida tvorbé sp® hybridizace u kompozitu
Au/rGO.#'! Tento posun znadi UspéSnou depozici zlatych nanocastic a zménu

funkcionalizace GO.
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Obr. 14: Ramanovo spektrum pripravenych kompozitii a zdakladnich substratii pro pripravu
Au/rGO.

Charakterizace pomoci fotoelektronové spektroskopie ukazala funkéni zastoupeni
pfipraveného kompozitu a pfitomnost deponovanych nanocastic. Poloha Au 4f7/2 a
Audfs/2 pti 84,12 eV a 87,75 eV se shoduje s kovovym zlatem. V Cls zobrazeni uhliku

a jeho D-pasma doslo k rozsifeni diky redukci sp 2 uhliku béhem oxidace ve srovnani
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s grafitickymi spektry z divodu distorzi, vakanci a defekti ve struktute GO. ZvySeni
intenzity vazby C-C (284,78 eV) vzhledem Kk ostatnim vazbam také ukazuje uspé$nou
redukci GO na redukovany GO. Piky pii danych vazebnych energiich (viz. obr. 15) jsou
piifazeny pro funk¢ni skupiny s kyslikem C-O, O-C=0, C=0. Vysledky také souhlasili

s dostupnou literaturou a potvrdili ziskané charakteristiky.

Audf cs
Audf7/2
284.78 eV
c-C
53.25%

Au4f5/2

- 5 286.17 eV
i 87.75eV 84.12 eV & co
= Au0 Au0 £ 40.46%
E 45.64% 54.36% E 558046V
2 # £ 290306V C=0
N 0-C=0 1.58%

4.71% \

v Y T 1 T T T T T T T 1
92 % 88 8 84 & &0 206 294 292 290 288 286 284 282 280

Vazebnd energie (eV) Vazebné energie (eV)

Obr. 15: XPS charakterizace pripraveného kompozitu Au/rGO se zamérenim na deponované Au

nanocastice a uspésnou redukci GO na rGO.

5.3. Katalytické vyuziti kompozitu v aerobni esterifikaci

Katalytickd aktivita kompozitu Au/rGO byla vyhodnocena pro dva systémy, oxidaci
ethylbenzenu a aerobni oxida¢ni esterifikaci (obr. 16 a 18). Oba zvolené reakéni procesy
byly optimalizovany a pro modelové reakce byl vzdy zvolen zdkladni substrat. Dalsi

odstavce jiz pojednavaji o konkrétni katalytickych reakcich pro ur€ity organicky systém.

0 OH

CH;  Au/rGO, 70 °C
©/\ CHs CHs

Oxidant

Podminky reakce: ethylbenzen (0,5 mmol), TBHP (1 mmol), katalyzator (30 mg), Acetonitril (5 ml), 24 h

Obr. 16: Schéma studované oxidacni reakce ethylbenzenu a jeji podminky.
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Tab. 5: Optimalizace reakcnich podminek pro oxidaci ethylbenzenu.

Katalyzator Konverze (%)
1 rGO 0
2 -- 0
3 Au NPs (0,35 mol%) 70
4 Au/rGO (0,1 mol%) 35
5 Au/rGO (0,25 mol%) 75
6 Au/rGO (0,35 mol%) 100
B alkohol
m keton
100
80 g
g 60
*dg, 40 .
20 4
0 [
[]lZIlA{lélElil1I[]l1l2I1I4l1I6l1I8l2I0l2l2l2l4l2I6
cas (h)

Obr. 17: Zavislost vzniku reakcnich produktii na probihajici oxidaci ethylbenzenii v case..

Oxidace ethylebenzenii za pfitomnosti pfipraveného katalyzatoru vedla k cilené syntéze
dvou latek, pfisluSného alkoholu a ketonu se substituci podle vychoziho substratu.
Nejprve byl pro optimalizaci podminek zvolen modelovy substrat ethylbenzen a byla
provedena fada experimentd s riznym mnozstvi kompozitu v pfitomnosti TBHP (tert-
butyl hydroperoxidu) jako oxidantu, bez katalyzatoru ¢i pouze s ¢istym kompozitnim
substratem (bez Au NPs). Vysledky jsou shrnuty v tabulce 5 a ukazaly, ze 0,35 mol%
katalyzatoru (Au na rGO) je optimalni mnozstvi pro kvantitativni konverzi ethylbenzenu.
Reakce provadénd s ekvivalentnim mnozstvim Cistych nanocéstic zlata nedoséhla tak

vyrazné konverze a poskytla mnohem nizsi vytézek. Kromé tohoto optimalizaéniho
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postupu se také stanovovalo ¢asové rozmezi reakce. Odbéry byly provadény po 6 h, 12,

18 a 24 h a téz uvedeny na piilozeném grafu (obr.17).

Tab. 6: Vyhodnoceni katalytické aktivity kompozitu Au/rGO pro vybrané oxidacni reakce

ethylbenzenii.
0 OH
7 "CH;  Au/rGO, 70 °C
’ ~ CH A
> - | o CHs
R TBHP N S P
R R
R= CI, Br etc
Konverze
. , . Vytézek reakce (%0
Vychozi substrat  reaktantu Y (%)

(%) Keton Alkohol

1 ©ACH3 100 95 5
CH;
2 /(jA 100 82 18
H3C

CH;
3 /@A 100 85 15
Cl

CH,
7 Ej/V 100 04 6

48



Po rozsahlé optimalizaci byly zvoleny rizné substituované substraty ethylbenzenu
v poloze para-, jako je 4-chloroethylbenzen, 4-nitroethylbenzen, 4-methylbenzen,
4-aminobenzen, 4-bromobenzen, pro studium interakce a vlivu skupiny na katalytickou
oxidaci dan¢ho ethylbenzenu. VSechny pozadované produkty byly ziskany v dobrych az
vynikajicich vytézcich a také selektivité vici ketonim. Experimentalné zjisténé hodnoty
jsou uvedeny v tabulce 6 i s hodnotami danych vytézka. Funkéni skupiny pfitahujici
elektrony, jako jsou chloro-, bromo- ¢i nitro- skupiny poskytly nizsi vysledky vytézka
(55-85%), zatimco ethylbenzen s amino- ¢i propyl- skupinou ukazaly vysledky vynikajici
(>94 %). Jelikoz stéricita byla viceméné zachovana, tak divodem rozdilu v katalytické
aktivité¢ je dano rozlozenim skupin a také jejich schopnosti interakce (jako donor ¢i

akceptor) elektront.?*®

{1

e e, - i B -
o HT O AuGO, baze | ““j’; 0
o R O, MeOH, 90 °C gy~

Podminky reakce: 4-chlorobenzen (0,5 mmol), katalyzator (30 mg), MeOH (2 ml), O, 70°C.

Obr. 18: Schéma oxidacni esterifikace s danymi podminkami reakce

Tab. 7: Optimalizace reakce oxidacni esterifikace pro substrdt 4-chlorobenzen s variaci

mnozstvi baze a katalyzatoru(NR-reakce neprobehla).

Katalyzator Badze Cas (h) Vytecek reakce

(%)
1 - --- 12 NR
2 4 mol% K2COs 12 NR
3 Au/rGO 12 NR
4 Au/rGO 4 mol% K2COs3 12 60
5 - 8 mol% K.>COs 12 NR
6 Au NPs 8 mol% K2COs3 3 28
7 Au/rGO 8 mol% K2COs 3 97
8 Au/rGO 8 mol% Na2COs 8 65
9 Au/rGO 8 mol% Cs,COs 8 40
10 Au/rGO 8 mol% KsPO4 8 35
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Obr. 19: Reakcni zavislost vytezku reakce na case (h) pro aerobni oxidacni esterifikace.

Jako dal§i vhodnéd aplikace pfipraveného kompozitu Au/rGO se ukéazala aerobni
oxidacni esterifikace konkrétné aldehydu za pouziti kysliku jako oxidantu. Jako
modelova reakce pro optimalizaci a vyladéni podminek byla zvolena esterifikace 4-
chlorbenzaldehydu jako vychoziho substratu. Samotna reakce bez ptfitomnosti
katalyzatoru ¢i baze nevedla ke kladnym vysledkim, ale ve spravné kombinaci Au/rGO
katalyzatoru a baze reakce zacala probihat a byla tedy na fadé optimalizace podminek,
tedy vliv mnoZstvi baze na vyslednou konverzi substratu. Byly vybrany ¢tyti vhodné baze
(Na2CO3, K3PO4, K2CO3z, Cs2C03), které byly diive publikovany jako optimalni pro tento
typ reakci. Nejvyssi konverze byla ziskana pii pouziti 8 mol% K2COs za 3 hodiny.
Katalytickd u€innost samotnych nanocastic Au NPs (bez rGO jako substratu) vedla také
ke konverzi. ale pouze s nizkym vytézkem (28%). Jako reprezentativni substraty pro
oxidacni esterifikaci byly vybrany aldehydy s rtiznou substituci nesouci skupiny
donorového charakteru, tak i skupiny pritahujici elektrony. VSechny reakce ukazaly
vysokou miru konverze a vynikajici vytézky (73-97%) probihajici po dobu 3-8 hodin.
V ptipadé 3-brombenzaldehydu, ktery zpusobuje deaktivaci a stérické branéni, bylo

dosazen vytézek 73% po osmihodinové reakci.
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Tab.8: Shrnuti katalytické aktivity Au/rGO pro oxidacni esterifikaci s modifikovanymi substraty.

0

=l N . ‘_‘l_ -
pe_r‘ﬂx]/\-‘g Au/rGO, baze . N j/ 0
e 0., MeOH, 90 °C Lz
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e Recyklovatelnost kompozitu

Jeden z hlavnich parametri heterogenniho katalyzatoru je jeho opétovné vyuziti. Jedna
opakovatelnd aktivita byla provéfena pomoci recyklacniho experimentu pro oba
studované katalytické systémy. V kazdém provedeném cyklu byl regenerovany kompozit
izolovan centrifugaci, promyt vodu a ethanolem a vysuSen ve vakuové susarné pii 60°C.

a pouzit pro dalsi reakci. Pro ob¢ reakce byl kompozit uspésné recyklovan minimalné
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pétkrat bez vyrazného ovlivnéni jeho katalytické aktivity. Pfi podrobné zkoumani bylo
zjisténo, ze V poslednim cyklu jsme pozorovali nepatrné mnozstvi rozpustnych forem Au
(0,13 % a 0,17 % pro oxidaci ethylbenzenu a oxidacni esterifikaci). Pro ovéfeni zmény
morfologie kompozitu byly potfizeny TEM snimky, které¢ vSak nevykazovaly Zzadné

zmény od puvodniho kompozitu.

Tab. 9: Shrnuti konverzi a vytézkii reakct po péti cyklech katalyzy.

Oxidace ethylebenzenu

reakce 1 2 3 4 5
konverze (%) 100 100 99 99 97

Oxidacni esterifikace aldehydi
reakce 1 2 3 4 5
vytezek (%) 97 97 96 95 94

Je tfeba zminit, Ze katalytickd aktivita pfipraveného kompozitu pro vybrané oxidacni
reakce ukazala srovnatelna ¢i mnohem lepsi vysledky nez v dfive publikovanych pracich
i pfedev§im z pohledu vysoké urovné recyklovatelnosti kompozitu. Ptestoze nami
pripraveny kompozit byl v téchto katalytickych reakcich studovan prvotné, dalsi autofi
se vénovali jinym substratim ZnO%4 Ce0?1®, Zr02, Ti021%, Fe 03216217 ¢

bimetalickym kombinacim nanocdstic Au-Fe?Y’, Au-Pd?8,
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6. Depozice core@shell ¢astic typu Pd@Pt na uhlikovy substrat grafen
oxidu

Krom¢ depozice samotnymi nanocasticemi byl studovan efekt core@shell
(,jadro@obal*) nanocastic (CSN). Zakladnim substratem byl opét zvolen grafen oxid,
ktery se ukazal jako vhodny nosi€ pro tento typ nanocastic. V ramci katalytické aplikace,
studium redukce alkenti (olefinil) a dehalogenace, byly studovany core@shell
nanocastice palladia @ platiny, jako zastupci z fady piechodnych kovi. Nize uvedené
podkapitoly jsou doplnény daty ze spoluautorské publikace Goswami, A., Rathi, A. K.,
Aparicio, C., Tomanec, O., Petr, M., Pocklanova, R.*, ... & Zboril, R*. (2017). In situ
generation of Pd—Pt core—shell nanoparticles on reduced graphene oxide (Pd@ Pt/rGO)
using microwaves: applications in dehalogenation reactions and reduction of olefins. ACS
applied materials & interfaces, 9(3), 2815-2824.2%9

6.1. Core@shell typ nanodastic, Uvod do problematiky a jeji cile

V pokrocilé chemii materidli se do popredi dostavaji tzv. kombinované typy
nanomateridlli, mezi nichz patii také nanocastice srtiznym typem jadra a obalu.
Nanocastice typu CSN vynikaji zajimavymi vlastnostmi, jako je monodisperzita,
stabilita, laditelnost a schopnost samoseskupovani. Obecné vlastnosti nanomateriald,
optické, katalytické, poptipad¢é chemickeé i biologické, jsou ve vétsiné ptipad€ znasobeny
pfi pouziti CNS. Samotna volba jadra a obalu téchto nanocastic je dana reaktivitou

jednotlivych kovii.?2°

Bimetalické nanocastice s uréitym tvarem a velikosti (také jadra a obalu) byly jiz
publikovany a jednd se o nanocastice uSlechtilych kovii Au, Ag, Pd, Pt s vyuzitim
heteroepitaxniho riistu jednoho kovu na povrchu toho druhého.??! U katalytickych reakci
se fada autorti vénuje kompozitnich NPs typu CNS s kovy Au@Cu, Pd@Cu, a Au@Pd.
Pd@Pt castice, kde Pt je okolni povrch a Pd jadro, vykazuji vynikajici katalytické ucinky
ve srovnani s ¢istym povrchem Pt, které jsou pfisuzovany pravé synergickému efektu
jadra a obalu nanocastic. Pfiprava téchto ¢astic je zalozena pfedevsim na postupném ristu
zarodku, koredukci a pomoci galvanické metody. Samotné rozhrani mezi jadrem a
plastém poskytuje podminky pro vznik hydridu dané¢ho kovu a diky tomu se jevi jako

vysoce katalyticky aktivni. Tohoto systému se nejvice vyuziva v elektrokatalyze, naproti
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tom v oblasti recyklovatelnych organickych ¢i organokovovych transformaci byl vyuziti
core@shell ¢astic posunuto do pozadi piredevsim kvili problematické vyrob¢ ve vyssim

méiitku,222223

U heterogenni katalyzy, jak jiz bylo nastinéno v ptredchazejicich kapitolach, hraje
dilezitou roli nosi¢ (substrat), pro zvySeni plochy povrchu, oddélitelnosti,
recyklovatelnosti, vysoké selektivity a stability materidlu. I v tomto piipadé¢ mezi
dostupnymi moznostmi byl grafen, konkrétné¢ grafen oxid, ktery svymi vlastnostmi
umoznuje také depozici core@shell nanocéstic. V literatufe se tento typ nanocastic

224

s uhlikovym substratem zacal jiz dfive studovat, konkrétné vyuziti Ru@Co““" pfi tvorbé

225

vodiku, oxidace methanolu katalyzované pomoci PdCu@PtRu“® a pfii reakcich

zalozenych na peroxidaze s pouzitim Au@Pd??.

Obecné 1ze kompozity na bazi kov/GO (rGO) realizovat pomoci redukci soli kovii na
pfedem pfipraveném GO. Ale v ptipadé vicemetalickych redukci, a i Vv ptipravé
core@shell nanocéstic tento postup jiz ma své mezery a neni tak lehce proveditelny. Tyto
metody jsou stale v oblasti vyzkumu a jednim z moznych pfistupt je mikrovinnd syntéza.
V kontextu alternativnich energii se tato metoda dostava do poptedi a splituje podminku
rychlé pfipravy s vysokou mirou opakovatelnosti a byva v nov§jsi literatufe piipravy

kovovych kompozitli ¢asto publikovana.??’

V ramci naSeho vyzkumu uhlikovych kompoziti byl zkoumana piiprava core@shell
nanocastic na grafenovém substratu pomoci mikrovinné syntézy. Nanocastice Pd@Pt
S GO byly michany v jedné nadob€ v mikrovinném reaktoru bez pouziti organickych
rozpoustédel. Béhem syntéz bylo zjisténo, Ze morfologie nanocastic je dana typem

redukénich €inidel a také reakénimi podminkami mikrovinného reaktoru.

Katalytickd aktivita pfipraveného katalyzatoru byla testovana pro dva typy reakci
dehalogenaci arylhalogenidii a redukci alkent. Tyto reakce jsou stézejni pro piipravu fady
1é¢iv. Zaroven, po rozsahlé reSerSi bylo zjiSténo, Ze nebyl tento typ kompozitniho
materialu (Pd@Pt/rGO) v této oblasti dosud zkouman. Dalsi cilem této prace bylo

prozkoumat jednotlivé substraty na bazi uhliku a vyhodnoceni jejich vzajemné synergie.
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6.2. Pd@Pt/rGO kompozit, jeho pfiprava a charakterizace

e  Priprava Pd@Pt/rGO

Pro piipravu kompozitu byly smichany 3 ml roztoku K2PtCls o koncentraci 48 mmol'1™
a 1 ml 48 mmol'1? roztoku K;PdCls s piidavkem hexadecyltrimethylammoniumbromidu
(CTAB, 20 mmol'1*%, 50 ml) a tato smés byla michana pro dobu 10 minut. Poté byl piidano
50 mg grafen oxidu, pfipraveného pod Hummerovy metody? (viz. kap. 5.2.). Tento
roztok byl michan dal$ich 10 minut a nasledn€ upraven na pH 9 pomoci 0,1 M NaOH.
Pro redukci byla pfidana kyselina askorbova (352 mg). Po dikladném promichani vzorku
byla smés prenesena do zkumavky pro mikrovinnou syntézu a zahtivana pti 250 W po
dobu 3 minut. Zména barvy po reakci na hnédocernou ukazovala vznik pozadovaného
kompozitu, ktery byl centrifugovan, promyt destilovanou vodou a suSen ve vakuové

susarné pii 60°C.

e Priprava Pt/rGO a Pd/rGO

Pro katalytické reakce a ovéfeni ucinnosti pfipraveného kompozitu byly syntetizovany
také vzorky s depozici Pd a Pt nanocastic samostatné, tzn. kompozity Pt/rGO a Pd/rGO.
Postup jejich syntézy je stejny jako v pripadé CSN na grafen oxidu liSici se pouze jednim
vstupnim prekurzorem nanoéastic (K2PtCls o koncentraci 48 mmol'1 pro Pt/rGO nebo
1 ml 48 mmol'1* roztoku K,PdCls v p¥ipadé Pd/rGO).

o  Charakterizace pripraveného CSN kompozitu

Ptipraveny katalyzator Pt@Pd/rGO a dopliujici syntetizované materialy ¢i prekurzory
byly postupné charakterizovany pomoci n¢kolika technik, konkrétné pomoci XRD, XPS

a transmisni elektronové mikroskopie.
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Obr. 20: Prdskova XRD (A) pripravenych kompozitit versus GO, porovndani teoretického
spektra vs. namérencho pro Pd a Pt zastoupeni (B) s doplnénim Rietveldova vypoctu z XRD

zdaznamu (C)

Potvrzeni uspésné oxidace grafitu na GO a jeho nasledné depozice Pd a Pt nanocéstice ve
forme& CSN byla definovano pomoci rentgenové difrakce. Pomoci namétenych pikti u GO
byla potvrzena ptitomnost difrakéni Cary pii 30,9° grafitu s mezivrstvou vzdalenosti
0,335 nm. Ve spektru GO se také nachazi pik v oblasti 8,8°, ktery odpovida veétsi
vzdalenosti mezi vrstvami 1,17 nm, kterd muaze byt zplisobena defekty ve vrstvé ¢i
neuplnou oxidaci grafitu, ale odpovida charakteristickému pasu pro oxidaci grafenu
s vyS$i vrstevnatosti. Difrakéni pik pii 24,7° lze vysvétlit jako navrstveni né€kolika plath
nelplné oxidovaného grafenu. U dalSich spekter, samotnych nanocastic ¢i kompozitu,
leze vidét, ze pik pti 8,8° klesa a ukazuje redukci GO na rGO.??82%9 Zatimco ostatni piky
odpovidaji neoxidovanym formam. Palladium i platina krystaluji obé€ v kubické struktufe
a jejich miizkové konstanty jsou si velmi blizké svoji hodnotou. Pro toto potvrzeni bylo
provedeno Rietveldovo stanoveni krystalickych fazi, které ukazalo pifitomnost obou

prvki s vypodétem krystalické domény a jeji velikosti.?*°
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Obr. 21: HRTEM (A) a HAADF-STEM (B) snimky, prvkové mapovani (C-E) s proloZenim prvku
Pd a Pt (F) kompozitu Pd@Pt/rGO.

Potvrzeni krystalickych domén pomoci XRD je velice obtizné. Proto byly tyto vysledky
vV tomto sméru podpofeny a byly potfizeny snimky pomoci HRTEM, které ukazaly
pfitomnost Pd uvniti Pt obalu. Hmotnostni zastoupeni Pd a Pt bylo stanoveno pomoci
ICP-MS a potvrdilo pfitomnost prvkl Pd a Pt a také méfeni obsahu prvkli pomoci XRD.
ICP-MS analyza ur¢ila 16,8 mg Pd a 22,6 mg Pt v 1 g kompozitu.

Snimky z HRTEM a HADDF prokazateln¢ ukéazaly, Ze Castice maji sféricky tvar o
priméru cca 100 nm. Elementarni mapovani a analyza definovaly Pd jadro o velikosti
~ 80 nm a obal Pt o priméru =15 nm (viz. obr. 21). Srovnavaci TEM analyza samotnych
Pd a Pt na GO povrchu potvrdila vznik a morfologii vyslednych CSN. Nanocastice Pd
jsou tvofena pentagondlnim jadrem, oproti tomu Pt nanocéstice vytvari specifické

sférické nanocastice, které jsou svoji strukturou ziejmé i v CSN (viz. obr. 22).
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(A)

Obr. 22: Pripravené Pd (A) a Pt (B) nanocdstice na rGO povrchu a jejich morfologické zmény.
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Obr. 23: XPS analyza pripraveného kompozitu Pd@Pt/rGO, porovnani C vazeb (B)
se samotnym substratem GO (A) a oxidacnich stavii Pd (C) a Pt (D).

Pro stanoveni vazebnych interakci a oxidacnich stavli kovovych nanocastic a grafen
oxidu byla provedena métfeni pomoci XPS. Kompozit byl porovnavan s vychozim

substratem GO. Vysledky jsou znazornény v na obr. 23. U Cls spekter vzorki GO a
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Pd@Pt/rGO byly stanoveny uhlikové vazby —C=C- (284,8 eV, pro sp? hybridizaci), -C-
C- (286,5 eV, sp’) a -C=C-0/-C=0 (287,8-288,1 eV). Podle ocekavani, diky redukci
béhem syntézy, se mnozstvi uhliku v sp® formé snizuje oproti GO. Uhlik sp? se zvysuje,
coz ukazuje narust jeho grafitické povahy. Redukéni proces syntézy potvrdil také ubytek
kyslikovych funkénich skupin. Spektra Pd 3d a Pt 4f identifikovala dominantni
ptitomnost kovové formy (89 a 100 % pro Pd a Pt), zatimco oxidované ¢éstice jsou

minoritni a to pouze pro Pd (11 %).

6.3. Studium pfipravy core@shell nanocastic a jejich uplatnéni v katalytickych
procesech

Jak jiz bylo zminéno, existuje fada publikaci studujici problematika core@shell ¢astic.
Ovsem syntézy jsou Casto narocné, dlouhé a vyzaduji specifické podminky. V naSem
zajmu bylo vyvinout novou metodu pro piipravu CSN a jejich mozné depozice na grafen

oxid.

Ptiprava nanocastic byla zaméfena na mikrovlnnou syntézu, ktera nese v sobé fadu
vyhod - vysokou opakovatelnost, Skalovatelnost a pfedev§im rychlost reakce. Pro syntézu
a redukci prekurzoru nanoc¢éstic byly vybrany tfi druhy redukénich €inidel, kyselina L-
askorbova, ethylenglykol a borohydrid sodny. Podminky pfiprav jsou zndzornény
graficky na obr. 24. V piipadé L-askorbové kyseliny jako reduk¢ni latky bylo zjisténo, Ze
dochazi ke tvorbe struktur popsanych jako core@shell nanocastice. Poté co byla zvolena
vhodna metoda pro pfipravu nanocastic, byl do systému vlozen grafen oxid jako vhodny
substrat (viz. popis syntéz 6.2.). Jakmile byly vSechny reak¢ni sloZky smichdny, smés
byla vloZzena do reak¢ni zkumavky a umisténa do mikrovinného reaktoru. V ramci
optimalizace byla studovana predevsim doba reakce. V prubé¢hu syntézy bylo
pozorovano, Ze u reakce krat$i 3 minuty nedochazelo k uplnému vytvofeni ¢astic. A
naopak prodlouzeni reakce neukazovala Zadné zasadni zmeny. Rist struktury core@shell
1ze vysvétlit pomoci kinetiky reakce pro tvorbu Pd a Pt nanocastic. Na zacatku se vlivem
vy$si rychlosti tvoifi Pd nanocastice (tvorba Pd jadra). Pt obal se zacal tvofil po pocatecni
adsorpci Pt prekurzord na jadro a jeho néasledné redukci. Pribéh reakce byl monitorovan
pomoci transmisni elektronové mikroskopie (viz. obr. 25). Timto postupem byly

piipraveny uhlikové kompozitni materidly typu core@shell (Pd@Pt/rGO) i samotné Pd a

59



Pt nanocastice na grafen oxidu (Pd/rGO, Pt/rGO), ktery byl redukci pomoci kyseliny L-

askorbové preveden na redukovany grafen oxid.

L-ascorbic acid 100 nm
MW
KoPtClg (aq) 0.1 M NaOH
KoPdCl (aq) NaBH,
. 10 mins, rt 5 mins, rt MW
(pH =9)

CTAB (aq)

Ethylene glycol
MW

Obr. 24: Variace redukcni latky pri pripravé kompozitu PA@Pt/rGO.
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Obr. 25: Monitorovani formovani Pd@Pt nanocdstic na rGO povrchu pomoct transmisni
elektronové mikroskopie.

Katalytick4a aktivita pfipravenych materidld byla studovéna pro dva typy reakci

dehalogenacni reakce a redukci alkeni.
e Dehalogenaéni reakce

Dehalogenaéni reakce maji Sirokou uplatnitelnost zejména ve vyzkumu komplext a jsou
bézné katalyzovany pomoci komer¢niho kompozitu Pd-C s vodikem a vyzaduji bazickou
aktivaci. V nasem katalytickém systému byla snaha omezit piistup ptidavnych latek, tedy
bez vodiku a anorganické baze. Jako modelova reakce byla dehalogenace 3-bromoanilinu
S pouzitim hydrazinu jako reduk¢niho Ccinidla v prostiedi ethanolu (viz. obr. 26
S podminkami provedené reakce). Podminky vysledné organické reakce byly

optimalizovany a jsou shrnuty v tabulce tabulce 10.
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NH, NH,
Pd@Pt/rGO, EtOH
N,H,4. H,0, MW, 90 °C
Br

Podminky reakce: 3-bromoaniline (0,1 mmol), ethanol (1 mL), MW (60°C), 90 °C.

Obr. 26: Schéma dehalogenacni reakce 3-bromoanilinu s pouzitim katalyzatoru Pd@Pt/rGO za

danych podminek.

Tab. 10: Optimalizace reakcnich podminek pro dehalogenacni reakce s katalyzdatorem

Pd@Pt/rGO pri teploté 90 °C v mikrovinném reaktoru (*60°C MW; **90°C bez MW, NR-bez

reakce)

Katalyzator Cas N2H4.H20  Konwv.
(mg) (min) (ul) (%)
Pd@Pt/rGO (8) 30 50 >99
" 30 30 >99
Pd@Pt/rGO (5) 30 30 >99
" 15 30 >99
" 5 30 25
" 15 20 >99
" 15 10 75
Pd@Pt/rGO (3) 15 20 90
*Pd@Pt/rGO (5) 15 20 25
okl 30 20 67
Pt/rGO (5) 15 20 20
Pd/rGO (5) 15 20 57

Pt/rGO (2,5) +

Pd/rGO (2,5) o 20 >
- 15 20 NR
rGO (5) 15 20 NR
Pd@Pt/rGO (5) 15 - NR

Byly studovany rizné parametry, koncentrace redukéni latky, mnozstvi a typ

katalyzatoru, doba i teplota reakce. NejvysSich konverzi dochazelo pii pouziti 5 mg
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katalyzatoru v reakci s 20 pl hydrazinu piti MW ozaieni po dobu 15-ti minut pfi teploté
90°C. Zde je dulezité uvést zasadni vliv mikrovinného ozateni na reakci, kdy reakce mtize
probihat mnohem krat$i dobu a pfi nizsi teploté nez pii klasické hydrotermalni metode¢.
Katalyza bez ptitomnosti katalyzatoru, ¢i jen se substratem rGO, ¢i bez redukéni slozky
neprobihaly. Samotné Pt a Pd nanocastice na GO nevykazovaly vyraznou miru konverze
a ani jejich dodatecné smichani nepomohlo ke zvysSeni mnozstvi vznikajiciho produktu.
Vsechny tyto reakcéni cesty ukazuji na jedinecnost CNS nanocastic a jejich pravidelné
rozlozeni na GO substratu piedchazi aglomeraci a zvySuje Katalytickou aktivitu
s organickymi slozkami. Byl zkousen také alternativni donor vodiku, 2-propanolu (IPA),

ovsem reakce za téchto podminek neprobihala.

Tab. 11: Vyhodnoceni katalytické aktivity katalyzatoru Pd@Pt/rGO pro dehalogenacni reakce

riizné substituovanych fenylovych sloucenin..

o~ X_PI@PUIGO, EIOH H
S | N;H,. H,0, MW, 90 °C 34
R
X =1, Br, CI
Konv. Sel.
Substrat Produkt
(%) (%)
NH, NH,
1 /@ @ 5 100
F
cl NH,
2 @N“z ©/ >99 100
NH, NH,
3 /@ ©/ >99 100
I
NH, NH,
4 ,/Q/ Q/ 99 97
cl cl
| o_ o
5 \©/ ©/ >99 100
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Br
6 O O >99 100

CN

CN
7 @\ @ >99 100
I
8 >99 100
el %
NO
2 NH,
9 ©/ >99 100
Br
o o

10 /@/\)J\o/ ©/\)J\O/ 99 100
Br

V ramci vyhodnoceni katalytické aktivity pfipraveného CNS substratu byly zkoumany

-4

rizné substituce anilini. Byla pozorovana tendence k dehalogenaci, ktera s rostoucim
protonovym ¢islem substituentd klesala (F—I). Inertnost fluorovanych substituentt 1ze
vysvétlit vyraznéjs$im piekryvem fenylového C a F a jejich silné vzajemné interakci. U
stérického efektu kolem reak¢niho centra reakce potiebuji delsi ¢as (pro ty byla volena
doba reakce 30 minut, tab. 11-2.,9.+10. reakce). Byl sledovan také efekt zmény substratu
Z anilinu na substraty s funkcionalizaci -CN, -Ph, -OCHes. I tyto latky poskytly vybornou

konverzi substratu.

V ramci studie jsme se snazili aktivitu katalyzatoru porovnat s dal§imi studiemi, ale tyto
specifické reakéni podminky, typ katalyzatoru a jeho modifikaci, ukazuji jedine¢né
vysledky a v literatufe nebyly dosud pro aromatickou dehalogenaci publikovany.
V zavislosti na tom bylo nutné navrhnout mechanismus reakce (viz. obr. 27) pro
katalyticky systém Pd@Pt/rGO, ktery pocita s rozkladem hydrazinu a vzniku hydridu
kovu (krok 1I). Jelikoz reakce neprobihd bez pfitomnosti kovovych nanocastic,
redukovany grafen oxid zde plni funkci adsorpce, nasledného zakoncentrovani a zvySeni
rychlosti reakce. Dale dochazi k adici a oxidaci arylhalogenidu na povrchu ¢éstice (krok

I1). Nasleduje pienos hydridu (krok III) a halogenvodiku (krok IV) s vytvoienim
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komplexu. Pti odstranéni halogenvodiku plni svoji dodatecnou funkei i baze, prebytek

hydrazinu a povrch rGO.

(3 " "
Ar-H N=N =—— N-N

H
|
v

H H
)
|
N=N
Pt Pd H. . H
C ) 2
:
Il

v Pd@PYrGO

Ar X Ar-X

Obr. 27: Mechanismus dehalogenacni katalytické reakce s vyuZitim Pd@Pt/rGO jako

katalyzatoru.

o Katalyticka redukce alkeni

©/\ Pd@Pt/rGO ©/\
N,H,. H,0, EtOH
Podminky reakce: 0,1 mmol styren, 30 ul hydrazin hydratu, 800 pl ethanolu, 60 °C, 30 min.

Obr. 28: Schéma redukcni reakce styrenu s pouzitim katalyzatoru Pd@Pt/rGO za danych
podminek.
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Tab. 12: Optimalizace reakcnich podminek pro redukcni reakce alkenmii s katalyzdtorem

Pd@Pt/rGO (*bez hydrazinu).

Katalyzator Konv.

(mg) (%)
Pd@Pt/rGO (8) NR*
rGO (8) 15
Pd@Pt/rGO (8) 97
Pd@Pt (0.5) 60
Pt/rGO (8) 28
Pd/rGO (8) 52
Pd/rGO (4) + Pt/rGO (4) 72
Bez kat. 3

Tab. 13: Vyhodnoceni katalytické aktivity katalyzatoru Pd@Pt/rGO pro redukci alkenii

S fenylovym jadrem.
Substrat Produkt Cas Konv. Sel.
(h) (%)° (%)°
1. ©/\ ©/\ 0,5 97 100
MeO MeO
Me Me
4. ©/\ ©/\ 15 >99 100
NH, NH,
5. @\/\ @\/\ 15 90 100
@ 3 85 95

7
6. @/
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Podminky optimalizace byly stanovovany i pro druhou katalytickou aplikaci CNS
uhlikového kompozitu. Redukce alkent (olefinil) byla studovdna na zdkladnim substratu
styrenu s pouzitim hydrazin hydratu jako reduk¢niho ¢inidla. Vysledky optimalizace jsou
uvedeny v tabulce 12. Byla pozorovana minimalni konverze pii reakci bez katalyzatoru.
Je zajimavé, Ze samotny uhlikovy substrat (rGO) poskytoval 15% konverzi. Pfi studiu
literatury tykajici se bezkovové uhlikové katalyzy a pii porovnavani vysledkd byla
nalezena shoda s predpokladem, Ze funk¢ni zastoupeni na rGO a pfitomnost neéistot
mize ovliviiovat tento typ reakci.?®23? Vgechny kontrolni experimenty ukézaly, Ze
interakce katalyzatoru Pd@Pt/rGO s hydrazinem vede k vynikajici konverzi a vzniku
produktu, ethylbenzenu, s konverzi 97 %. VSestrannost katalyzatoru byla ovéfena pro
rizné substituované styreny. Stéricky efekt je znatelny u tohoto typu reakci. Substituce
v para- poloze s donorem elektronti poskytuji vynikajici konverzi. Meta- substituce
ukazuje také jesté stfedni konverzi, ovSem stéricky vyrazny trans-g-methylstyren
pozadoval i delsi dobu reakce, aby bylo dosazeno 90% konverze. U substratu
methylfenylacetylenu bylo dosazeno niz§i konverze 85% s 95%-ni selektivitou viici

cis-f-methylstyrenu diky hydrogenaci u diimidu/hydrazinu.

e Recyklovatelnost kompozitu PA@Pt/rGO

Jeden z hlavnich parametrt katalyzatort je jejich opakovatelné pouziti, recyklovatelnost.
U Pd ¢i Pt materidlti je nutné dbat zvysSené opatrnosti béhem filtrace (separace), aby
nedoslo k vzniceni, tzn. nejlépe pracovat pod dusikovou atmosférou. Tento jev byl
pozorovan u kompoziti Pt/C a Pd/C. Nami ptipravovany kompozit vSak ukazal, Ze je
jedna o velmi stabilni materidl a Ize jej centrifugovat a dale zpracovavat bez ztraty
aktivity. Recyklacni studie byla provedena na substratu pro dehalogenacni reakci,
3-bromoanilin, pfi niz bylo pozorovano, ze nedochazi ke ztrat¢ aktivity pripraveného
kompozitu. Byla také provedena ovéfovaci analyza pomoci XRD, XPS a TEM, ktera
potvrdila stabilni morfologii katalyzatoru. ICP-MS analyza ukézala silnou depozici

nanocastic, kdy v reakéni smési bylo nalezeno pouze 0,001 mmol ptislusného kovu.
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i I konv. sel.

=
o =3
o o

konverze, selektivita (%)
3

reakce

Obr. 29: Recyklovatelnost materialu pro dehalogenacni reakci 3-bromoanilinu s uréenim miry

konverze a selektivity.
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7. Nanodiamanty a studium jejich katalytické aktivity

V ramci studia uhlikovych kompozitii byl zvolen material odlisSny od samotného grafenu
(grafen oxidu), nanodiamanty. Byla sledovana jeho oxidace povrchu, interakce
S nanocCasticemi palladia a katalyticka aktivita pro vybrané Suzuki-Miyaura ,,cross-
couplingové® reakce. Vysledky ztéto casti vyzkumu byly publikovany a vychazi
z publikace Pocklanova, R., Warkad, 1. R., Prucek, R., Balzerova, A., Panacek, A.,
Kadam, R. G., ... & Gawande, M. B. (2024). Nanodiamond Supported Ultra-Small
Palladium Nanoparticles as an Efficient Catalyst for Suzuki Cross-Coupling Reactions.
Catalysts, 14(1), 53.2%

7.1.  Uvod do Fe3ené problematiky nanodiamantt a jejich interakce s
nanocasticemi

,»Cross-couplingové® reakce zalozené na katalytické aktivité palladia v riznych formach
béhem poslednich let prosly fadou optimalizaci s cilem urychlit dané reakce a ziskat
prekurzory pro dalsi reakce ¢i latky vysoké Cistoty. Téchto podminek 1ze dosdhnout lze
dosahnout s vybranymi katalyzétory, pfedevS§im prechod z homogenniho systému na
heterogenni, a tim zamezit kontaminace reakce (pfetrvavani Pd v reakéni smési a zajistit
opakovatelnost pouzitého heterogenniho katalyzatoru. Samotné reakce jsou vysoce
adaptabilni, povétSinou nejsou zdvislé na funkénim zastoupeni katalyzatoru, avsSak
prioritou je ptitomnost pfechodného kovu (nejlépe uslechtilého), ktery usnadiiuje reakce
mezi uhlikovymi nukleofily a méné reaktivnimi organickymi elektrofily, napf.
arylhalogenidy. V této oblasti v poslednich 50-ti letech dochazi k rozsahlému rozvoji
vedle hydrogenace dvojnych vazeb také v katalytické tvorbé C-C vazeb, kde Pd je

preferovanym zastupcem kovii.23

Novym trendem je modifikace vhodného nosice s katalyticky aktivnim centrem. V této
oblasti bylo studovdna mimo jiné fada uhlikovych materidll (fullereny, uhlikoveé
nanotrubicky, grafen a také nanodiamanty). Doposud byly provedeny studie s vyuzitim
nanokatalyzator( na bazi polymernich nosict, celuldzy, anorganickych oxidech, aktivnim

uhli & zeolitech.2%®

69



Diky obrovskému mérnému povrchu, vysoké stabilité, riznym funkénim skupindm a
vysoké tvrdosti predstavuji diamantové nanocéstice potencidlni cestu pro modifikaci
materialu a jeho vyuziti v riznych odvétvich.1’81%% V nedavnych letech vzbudily velkou
pozornost 1 jako nadéjny katalyticky material. Nanodiamanty jsou shluky malych ¢éstic
o prumétu 4-5 nm kulovitého (,,cibulovitého®) tvaru. V porovnani s ostatnimi materialy
je vyuziti nanodiamantt v oblasti katalyzy vzacné. Byly popsany kovové nanocastice (Pt,
Ni, Pd, Cu, Fe, Au) nesené na nanodiamanty. Tyto katalyzatory vykazovaly vysokou
katalytickou aktivitu redukci nitrobenzenu, pii oxidativni dehydrogenaci, dehydrataénich
¢i hydrogenacnich reakcich. Kombinace nanodiamantového materidlu a nanocastic
palladia ukazuje slibnou katalytickou aktivitu v nékolika organickych reakcich,
hydrogenacich, hydroaminac¢nich reakcich, vznik vazeb uhlik-uhlik (i ndsobné vazby) a
NDs zde vytvéaieji vhodny podklad pro nanocéstice ptechodnych kovii. Mimoto NDs maji
schopnost omezovat aglomeraci na téméf bezpoOrovitém povrchu a umoznuji
rovnomérnou distribuci ¢astic odolné i vysokoteplotnim rezimim (napi. pti redukci

vodiku pti 600°C).236:237

Z tohoto divodu byl v ramci dalsi studie uhlikovych materialii zvolen nanodiamantovy
substrat jako nosi¢ pro Pd. NPs. Nanodiamant se ukazal jako vynikajici material, ktery ve
své oxidované formé& poskytuje funkéni povrch pro depozici ¢astic. Pfipraveny kompozit
byl aplikovan v Suzuki-Miyara reakcich arylhalogenidu za mirnych podminek. Vysledky
ukazaly, ze katalyzator vykazuje vysokou efektivitu a samotny systém se vyhyba

vicestupniovym procesiim s toxickymi ¢i komplexnimi slou¢eninami.

7.2. Syntéza materidlu a jeho charakterizace

e  Priprava oxidované formy NDS

V zédkladnim systému bylo 45 mg diamantového prasku (komeréni nanoprasek,
636444-1¢g; Sigma-Aldrich) dispergovano ve smési kyselin (20 ml, HoSO4:HNOg, 4:1).
Tato disperze byla sonikovana po dobu 15-ti minut za pribézného chlazeni. Poté byla
michana po dobu 24 hodin pii 130 °C. Vysledny zoxidovany produkt byl odstiedén ve
sklenénych zkumavkach a né€kolikrat promyvan destilovanou vodou pro ustaleni pH. Dale
byl produkt vysusen pii 60°C ve vakuové susarné. Tento postup byl Skalovatelny a byla

pfipravovana i 20-ti ndsobna mnozstvi.
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o Syntéza kompozitu Pd/rNDS

50 mg oxidované formy ND bylo smichano s 20 ml destilované vody a sonikovano po
dobu 20-ti minut. Poté bylo ptidano 1,5 ml roztoku PdCl; (10 ml'ml™?). Smés byla
michana 30 minut a nasledné zredukovéana 3 ml roztoku NaBHa (15 mg'ml™). Vysledny

praskovy material byl centrifugovéan a vysusen ve vakuu pii 60°C.

e Priprava Pd NPs

Nanocastice palladia byly syntetizovany pro porovnani katalytické aktivity pripraveného
kompozitu. Prekurzor Pd (H2PdCl4) byl ptipraven pomoci reakce 0,25 mmol PdClp, 3 ml
0,2 mol HCI s 125 ml destilované vody.

4,2 ml 2 mmol H2PdCls bylo zredukovano 9,6 ml 10 mmol hydrazin hydratu
Vv ptitomnosti polyvinylpyrrolidonu (PVP, 1 hm%; 1,2 ml). Vysledna disperze Pd NPs

(15 ml) byla michéna po dobu 1 hodiny za vzniku stabilni disperze nanocastic Pd.

e Charakterizace pfipraveného kompozitu

Piipraveny kompozit Pd/rND pomoci redukce oxidovanych nanodiamantli a paladnaté
soli byl charakterizovan vybranymi metodami pro definici strukturnich a morfologickych
vlastnosti. Byly vybrdny nasledujici techniky: rentgenova difrakce (XRD),
fotoelektronova spektroskopie (XPS) a mikroskopické techniky (SEM, TEM, HRTEM,
HAADF-STEM). Pro stanoveni kovu byly pouzity atomova absorpcni spektroskopie
(AAS) a hmotnostni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS).

Zaznam zrentgenové difrakce potvrdil modifikaci nanodiamantového substratu
s rovinami (111), (220), (331) palladnatymi nanocasticemi, které¢ definuji krystalové
roviny palladia (111), (200), (220), (311) ve spektru 26 = 46,9°, 54,8°, 81,1°, 99,4°.
Vysledky jsou porovnany na obr. 30.

XPS charakterizace, pfi kterych byla porovnavany vlastnosti zakladniho substratu a
kompozitu Pd/rNDs, ukazaly tspéSnou redukci a vznik kompozitniho materidlu. Na
obrazku 31 je uvedeno piehledové spektrum (31a), které bylo nasledné fitovdno a
zpracovano pro studované piky. Na snimku 31b je uvedeno XPS spektrum ¢istého NDs
materialu. Pfi pohledu na spektra 31c a 31d je vidét uspésnou oxidaci substratu, vznik

kyslikovych vazeb s uhlikem, a jeho modifikaci Pd nanocasticemi, které charakterizuje
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Pd3d spektralni ¢ara. Pritomnost oxidované formy Pd, PdO, byla potvrzena piky pfi
334,42 eV a 339,69 eV. Pd(0) bylo ptifazeno k vazebné energii 336,37 eV a 341,93 eV.
Pfi porovnani intenzit piki byly procentualné urc¢eny hodnoty 83 % Pd(0) a 17 % PdO.
Byla také pozorovana funkce reduk¢éniho ¢inidla, borohydridu sodného, ktera potvrzuje
uspésnou redukei palladnaté soli a oxidovaného nanodiamantu na redukovany za vzniku

kompozitu Pd/rNDs.

——NDs
rNDs-Pd)

Intenzita (a.u.)

20 40 60 80 100
2théta (%)

Obr. 30: Difrakéni zaznam kompozitu Pd/rND V porovnani se zakladnim substrdatem ND.
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Obr. 31: XPS charakterizace kompozitu (a-prehledové spektrum, b-substradt pred modifikaci,
c+d-XPS kompozitu Pd/rNDs)

Mikroskopicka analyza potvrdila rovnomémé rozptyleni Pd NPs na povrchu
nanodiamanti. Na obrazku 32 jsou V postupné se piiblizujicim méfitku ukazany sférické
nanocastice nanodiamantil o velikosti mensi nez 10 nm s depozici Pd nanocastic o
velikosti 5,3 +0,6 nm. Castice jsou homogenné distribuovany na povrchu NDs bez
viditelné aglomerace. Charakterizace pomoci TEM s vysokym rozliSenim (32c¢) potvrdila
krystalovou miizku Pd. Ptitomnost Pd, C a O je znazornéna na obrazcich 32d-32h pomoci
HAADF-STEM. Tim se potvrdil soulad vSech charakterizacnich metod a dominantnost
Pd(0) nanocastic na povrchu NDs. Pomoci AAS byl stanoven obsah Pd v kompozitu na

6,5 hm.%. Toto méteni bylo potvrzeno technikou ICP-MS.
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20nm Pd,C,0

Obr. 32: Mikroskopickd analyza pripraveného kompozitu Pd/rNDs. TEM s vysokym rozlisenim
(a-c). HAADF-STEM (d-h)

7.3.  Suzuki-Miyaura coupling reakce s vyuziti kompozitl nanodiamantu

Jak jiZ bylo nazna€eno v uvodu do dané problematiky, katalytickd aktivita kompozitu
Pd/rNDs byla stanovena pro Suzuki-Miyaura kopulaéni reakce. Jako modelova a zaroven
optimalizacni reakce byla zvolena katalyza 1-jodobenzenu a kyseliny fenylboronové
v pfitomnosti K2COs jako baze ve smési rozpoustédel voda:ethanol (viz. obr. 33 a tab.

13).

HO__ _OH

I B =
i L. PdieNDs, B,C0; I;l
)= O - 7
g s H,O:EaOH, 100°C

Podminky reakce: 1-jodobenzene (0,5 mmol), fenylboronova kyselina (0,6 mmol), K2COs3 (2 mmol),
katalyzator Pd/fNDs (10 mg), H.O:EtOH (1:1,5 ml), 100°C, 1 h.

Obr. 33: Schéma katalytickeé Suzuki-Miyaura reakce s vyuzitim kompozitu Pd/rNDs.
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Tab. 14: Optimalizace reakcnich podminek vybrané katalytické reakce.

Katalyzator Konverze (%)

- 0

ND 0

oxND 0

PdCl; (0,02 mmol) 72
0,02 mmol Pd NPs 80
Pd/rND (0,01 mmol Pd) 65
Pd/rND (0,025 mmol Pd) >99
Pd/rND (0,05 mmol Pd) >99

Diky optimalizacnim reakcim byly nastaveny vysledné reakéni podminky
Suzuki-Miyaura reakci pro pfipraveny kompozit. S pohledem na pfedem realizované
reakéni systémy bylo zvoleno idedlni mnozstvi 0,025 mmol Pd kompozitu Pd/rNDs. Bylo
porovnavano nékolik modifikaci reakce, tzn. s vyuzitim samotného substratu, s Pd NPs,
s variaci mnozstvi Pd na substratu NDs, pro které bylo ovéfeno, Ze piitomnost
nanodiamantového substratu je dilezity pro depozici nanocastic a jejich katalytickou

aktivitu.

Pro rtizné substituované vychozi latky, jodobenzen, fluorobenzen, bromobenzen, byla
zkoumana katalyticka aktivita kompozitu a také vliv substituentd i Kkyseliny
fenylboronové na vytézky reakei (viz. tab. 15). VSechny reakce probihaly s vynikajicim
vytézkem, lze vSak pozorovat elektronovy a stéricky efekt vybranych substrati.
V ptipadé methylovych a methoxy- skupin se reakce zpomalila a i1 vytéZnost malinko
klesla. Skupiny pftitahujici elektrony, jako jsou i hydroxy- a nitro- funkéni derivaty
ukazaly stejny efekt. Zména poloh v ortho- a para- poloze a studium elektron-donorovych
interakci vykazovalo vynikajici vysledky. Substituce CN-, F-, Br- skupinami v sobé
skryva tadu zdhad a velice Casto se vysledky vymykaji pfedchozim reakcim, coz
potvrzuje fada studii. V nasem ptipad¢ se vytézek reakcei sice mirn€ snizil, ale v porovnani
s dostupnou literaturou se jednalo o vynikajici vysledky. Jelikoz fada kompoziti v této

katalytické aplikaci byla jiz diive studovana, bylo nutné provést rozsédhlou resersi a podle

vvvvvv

75



Tab. 15: Katalyticka aktivita kompozitu Pd/rNDs s vyuzitim Suzuki-Miyaura reakci a riznou

substituci vychozich latek.

_ Kyselina .
Arylhalogenid Cas (h) Vytézek(%0)
fenylboronova
I B(OH),
1 ©/ @ 1 03
B(OH),
|
oo e
B(OH),
|
3 /@( © 1 98
| B(OH),
4 /©/ @ 1 90
B(OH),
|
5 ©/ © 1 90
/O
I B(OH),
6 ©/ @ 15 95
(o)
|
B(OH
7 ' (OH). 15 86
L0
B(OH),
80

Q
<

NO,




B(O

H),

9 0' 2 82
O,N
o B(OH),
10 /O/ © 2 90
O,N
2 /O
B(OH)2
Br
11 ©/ 2 84
NO,
CN
CN B(OH),
Br
12 @/ © 2 75
Br B(OH),
- & -
F
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Tab. 16: Porovndni vysledkii katalytické aktivity Pd NPs na uhlikovych materidlech

S publikovanymi studiemi.

Katalyzator Podminky reakce Konverf;:;/ytezek Ref.
KoCO;s, r.t., H2O:EtOH N 1
1 Pd/rGO(org.mod.) (1:1), 2 min (MW) 8.4-100
2 Pd/AAPTM@GO KGPOy, 90°C, HEO, 32-98* 2
25 min
KsP °C, EtOH
3 Pd/CNTs POy, 90°C, EtOH, 90-100** 3
40 min.
Na2C0Os3, 80 °C, . 4
4 PdeMC H>O:EtOH (1:1), 60 min. 97-100
K2COs, 1.t., H:O:EtOH - 5
> Pd NPs (1:1), 35-240 min 82-95
K>COs, 120 °C, H:O:DME - 6
6 Pd-ECN (4.5:1.5), 10 min 2473
, K2COs, 60 °C, H20:PrOH " 7
7 PdNP@PPh2-SiO> (1:1), 5-6 h 58-98
K2CO:s, 75 °C, H2O:EtOH e 8
8 PdeMOx (1:1), 15-120 min >
K2COs, 90 °C, Ethyl o 9
9  Pd@TMC-BpyCOP lactate, 1.5.8 h 59-95
10 Pd NPs KF, r.t., DMF:H:0, 24 h 94™ 10
11 Pdnp-2 K2COs, 110°C, DMF, 4h 94x* 11
KoCOs, Water: EtOH Tato
12 Pd/rNDs (1:1.5 mL), Temp 100 °C), 75-98** ,
prace

1-2.5h
*konverze, **vytézek, ***izolovany vytézek.

o Studium recvklovatelnosti pripraveného kompozitu

V ptipadé aplikovatelnosti naseho syntetizovaného kompozitu Pd/rNDs se ukazalo, ze
proces je velice stabilni, nevyzaduje zadné specialni podminky ¢i atmosféry. Stanoveni
recyklovatelnosti bylo studovano na modelové reakci 1-jodobenzenu s kyselinou
fenylboronovou. Katalyzator byl vzdy po reakci zcentrifugovan, promyvan a nasledné
vysusen ve vakuové susarn€. V tabulce 17 jsou shrnuty vysledky po péti cyklech reakci.

Zachovani struktury katalyzatoru bylo potvrzeno TEM snimky (viz. obr. 34). Stanoveni
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vyluhu palladia bylo uréeno pomoci AAS, a pro vSechny cykly byly hodnoty pod mezi
detekce.

Tab. 17: Stanoveni konverze pro katalyzator Pd/NDs v péti po sobé jdoucich reakcich.

Suzuki-Miyaura reakce, kat. Pd/NDs

reakce 1 2 3 4 5
konverze (%) 99 99 99 99 99

Obr. 34: TEM snimek pripraveného kompozitu (a) a recyklovaného po péti cyklech
reakci(b).
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Zaver

Ptedlozena disertacni prace shrnuje vysledky vyzkumné prace v ramci doktorského studia
V oblasti vyvoje novych syntetickych metod depozice nano¢astic na uhlikové materialy.
Ptipravené kompozity byly zcharakterizovany pomoci fady mikroskopickych a
spektroskopickych technik a nésledné testovany v katalytickych systémech

heterogennich soustav.

Jako zakladni substraty z novéjsich typta uhlikovych nanomaterialt byly vybrany grafen
oxid a nanodiamanty. Tyto materialy byly nasledné deponovany na grafen oxid riznymi
typy nanocastic, a to Casticemi zlata, core@shell nanocasticemi Pd@Pt a v oblasti
nanodiamantové syntézy vyzkum sméfoval ke studiu interakce s palladnatymi

nanoc¢asticemi.

Grafen oxid se svym funk¢énim zastoupenim a moznosti modifikaci ukazal jako vhodny
substrat pro nanocastice zlata. Samotny grafen oxid byl pftipraven z grafitu podle
modifikované¢ Hummerovy metody a nésledné byl pomoci redukéni reakce modifikovan
nanocasticemi zlata 0 velikosti cca 13 nm. Volbou vhodnych podminek byla syntéza
vyladéna a nanocéstice byly rovnomérné distribuovany po grafenovém povrchu diky
cilené redukci grafen oxidu na redukovany grafen oxid. Kompozit byl podroben detailni
analyze pomoci transmisni elektronové mikroskopie 1 ve vysokorozliSovaci modu.
Charakterizace funk¢ni podstaty materialu byla ovéfena pomoci Ramanovy, XRD a XPS
spektroskopie, které¢ ukéazaly uspésnou redukci a depozici nanocastic se vzniklém
kompozitu Au/rGO. Katalyticka aktivita byla ovéfena pro oxidaci ethylbenzenu
s vytéznosti 55 % az 95 % a pro katalytickou oxidaci aldehydl na estery Vv pfitomnosti
kysliku s 73-97% vytézkem reakce. Katalyticka aktivita kompozitu byla provazena
nékolikakrokovou optimalizaci, kde byla ovéfen vyznam vzniklého kompozitniho
materialu, jelikoz samotné nanocastice €i substrat vykazovaly mnohem niZ§i vytéznost,
ptipadné minimalni, v porovnani s Au/rGO katalyzatorem. Recyklovatelnost, jako jeden
ze zakladnich parametri UspéSnosti katalyzy a konkurenceschopnosti, byl proveden i
pfipad¢ naseho ptipravené¢ho kompozitu. Ukéazal vyborné vysledky a sviij potenciél

V oxidaci alkanu a aerobnich oxidac¢nich esterifikacich.

Dalsi krok a stupent modifikace grafenového sustratu byl cilen na piipravu core@shell

nanocastic. Z hlediska publikovanych syntéz v této oblasti byla vyzkouSena dosud
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minimalné prozkoumand mikrovlnnd pfiprava nanocastic typu core@shell. Jako zvolené
prekurzory byly pouzity palladnaté a platité soli. Samotna syntéza nanocastic a jejich
depozice na uhlikovy substrat byla v pribéhu mikrovinnych reakci optimalizovana,
podminky doby reakce, reduk¢niho ¢inidla byly detailn¢ studovany pomoci vybranych
technik. Bylo ovéfeno, Ze katalyticka aktivita u vybranych reakcich nebyla diive
provedena a proto se dehalogena¢ni reakce stala hlavnim smérem ve studiu katalyzy
ptipraveného MW-Pd@Pt/rGO kompozitu. V této oblasti bylo dosazeno vynikajicich
vysledki, coz potvrzuje mira konverze >99 % s vysokou mirou selektivity. Komplexnost
katalyzatoru byla testovana pro vice typi organickych reakcich, znichz
nejvyznamngéjsich vysledkd bylo dosazeno v redukénim systému alkend, coz potvrdilo
domnénku o rozséhlé vyuzitelnosti piipraveného kompozitu. Obecné lze fici, Ze katalyza
S vyuzitim tohoto kompozitu probihala s vynikajici vysledky, bez ztraty aktivity po
minimalné péti cyklech, ve srovnani s komerénimi materialy Pd/C a Pt/C. V ramci této
problematiky byl navrzen také mechanismus dehalogenacni katalytické reakce, zahrnujici

organické procesy jako jsou oxidacni adice a redukéni eliminace.

Nanodiamanty se v poslednich letech ukazaly jako slibny biologicky material, ovsem
jeho vliv na katalytické reakce nebyl detailné€ studovan. Az v roce 2017 byla publikovana
kniha autora Neeraje Gupty na téma katalytické reakce a nanodiamanty. Z tohoto pohledu
byly nanodiamanty vybrany jako dal$i studovany uhlikovy material pro nami vybrané
organické syntézy. Hlavni problematikou byla depozice nanocastic na nanodiamantovy
materidl. NaSim cilem se stala usp&$nd oxidace nanodiamantového prekurzoru a jeho
naslednd komplexni redukce spolu s palladnatou soli pomoci tetrahydridoboritanu
sodného na kompozit redukovaného nanodiamantu a nanocasticemi palladia Pd/rNDs.
Syntéza byla doprovazena fadou optimalizaci, predevsim v oblasti oxidace
nanodiamantového substratu. Vysledny kompozit byl charakterizovan piredevSim
mikroskopickymi technikami, které potvrdili interakci Pd NPs a NDs o velikosti ¢astic
cca 5 nm pro Pd a <10 nm pro ND c¢astice. Oxidac¢ni stavy a funkéni modifikace byla
stanovena pomoci fotoelektronové spektroskopie. Ta ukazala ptfitomnost kyslikovych
skupin a také formy palladia v Pd(0) a Pd(Il). Ovéfeni katalytické aktivity bylo
realizovano pomoci zékladni Suzuki-Miyaura ,,cross-couplingovych® reakci s vysledky
75-98% miry vytézku reakce a i z pohledu recyklovatelnosti materialu bylo dosazeno

vysokych konverzi bez ztraty aktivity ¢i vyluhovani nanocastic v reak¢nim systému.
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Vyuziti uhlikovych matriala v katalytickych cestach ukazuje vysoké uplatnéni predevsim
se zamé&fenim se jeho Usp&Snou a vhodnou modifikaci. OvSem castym problémem se
stava Skalovatelnost a s tim spojend i opakovatelnost piiprav nanokompozitt, ktera je
stézejni v prumyslové praxi. Pfechod tedy ze zdkladniho do primyslového métitka je
dalsi cestou, kterd by meéla byt studovana a doprovazena zvySenim spoluprace

s aplikovanym vyzkumem a primyslovou spole¢nosti.
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Summary

The submitted dissertation thesis summarizes the results of the research activity within
the doctoral studies in the development field of new synthetic methods of nanoparticle
deposition on carbon materials. The prepared composites were characterized by a number
of microscopic and spectroscopic techniques and subsequently tested in catalytic systems

of heterogeneous catalysis.

Graphene oxide and nanodiamonds were chosen as basic substrates as two of newer types
of carbon nanomaterials. These materials were deposited with different types of
nanoparticles, namely gold particles and core@shell Pd@Pt nanoparticles in graphene
chemistry, and in the field of nanodiamond synthesis, the research was aimed at process

of the interaction with palladium nanoparticles.

Graphene oxide, with its functional properties and the possibility of modifications, proved
to be a suitable substrate for gold nanoparticles. Graphene oxide itself was prepared from
graphite according to the modified Hummer method and was subsequently modified with
gold nanoparticles about 13 nm in size using a reduction reaction. After optimalization of
appropriate conditions, the synthesis was tuned and the nanoparticles were evenly
distributed over the graphene surface due to the targeted reduction of graphene oxide to
reduced graphene oxide. The composite was subjected to detailed analysis by
transmission electron microscopy, also in high-resolution mode. The characterization of
the material functional nature was verified by Raman, XRD and XPS spectroscopy, which
showed the successful reduction and deposition of nanoparticles with the formation of the
Au/rGO composite. The catalytic activity was verified for the oxidation of ethylbenzene
with a yield of 55 to 95% and for the catalytic oxidation of aldehydes to esters in the
presence of oxygen with a reaction yield of 73-97%. The catalytic activity of the
composite was accompanied by a multi-step optimization, where the importance of the
resulting composite material was verified, as alone nanoparticles or the substrate itself
showed a much lower yield, or minimal, compared to the Au/rGO catalyst. Recyclability,
as one of the basic parameters of the success of catalysis and competitiveness, was also
carried out in the case of our prepared composite. It showed excellent results and its

potential in alkane oxidation and aerobic oxidative esterifications.
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The next step and degree of modification of the graphene substrate was aimed at the
preparation of core@shell nanoparticles. From the point of view of published syntheses
in this area, the minimally investigated microwave preparation of core@shell type
nanoparticles was tested. Palladium and platinum salts were used as selected precursors.
The synthesis of nanoparticles and their deposition on the carbon substrate was optimized
during microwave reactions, the conditions of the reaction time, the reducing agent were
studied in detail characterized by selected techniques. It was verified that the catalytic
activity in the selected reactions had not been performed before and therefore the
dehalogenation reaction became the main direction in the study of the catalysis of the
prepared MW-Pd@Pt/rGO composite. Excellent results have been achieved in this area,
as confirmed by a conversion rate of >99% with a high degree of selectivity. The
complexity of the catalyst was tested for several types of organic reactions, of which the
most significant results were achieved in the reduction system of alkenes, which
confirmed the assumption about the usability of the prepared composite. In general,
catalysis using this composite performed with excellent results, with no loss of activity
after at least five cycles compared to commercial Pd/C and Pt/C materials. Within this
issue, the mechanism of the dehalogenation catalytic reaction was also proposed,

including organic processes such as oxidative addition and reductive elimination.

In recent years, nanodiamonds have proven to be a promising biological material, but
their influence on catalytic reactions has not been studied in detail. It was not until 2017
that a book by author Neeraj Gupta was published on the subject of nanodiamonds in
catalytic reactions. From this point of view, nanodiamonds were chosen as another
studied carbon material for our selected organic syntheses. The main issue was the
deposition of nanoparticles on the nanodiamond material. Our goal was the successful
oxidation of the nanodiamond precursor and its subsequent complex reduction together
with palladium salt using sodium borohydride to produce a composite of reduced
nanodiamond and palladium nanoparticles. The synthesis was accompanied by a number
of optimizations, especially in the field of oxidation of the nanodiamond substrate. The
resulting composite was mainly characterized by microscopic techniques, which
confirmed the interaction of Pd NPs and NDs with a particle size of about 5 nm for Pd
and <10 nm for ND particles. Oxidation states and functional modification were
determined using X-ray photoelectron spectroscopy. Results confirmed the presence of

oxygen groups and also palladium forms in Pd(0) and Pd(Il). The verification of the
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catalytic activity was carried out using basic Suzuki Miyaura "cross-coupling” reactions
with results of 75-98% reaction yield rate and also from the point of view of recyclability
of the material, high conversions were achieved without loss of activity or leaching of

nanoparticles in the reaction system.

The use of carbon materials in catalytic pathways shows high value of application,
especially with a focus on and its successful and appropriate modifications. However,
scalability and the associated repeatability of nanocomposite preparations, which is
crucial in industrial practice, become a frequent problem. Thus, the transition from basic
to industrial scale is another path that should be studied and accompanied by increased

collaboration with applied research and industrial society.

85



Reference

10.

11.

12.

13.

14.

Inagaki M, Kaneko K, Nishizawa T. Nanocarbons—recent research in Japan. Carbon N Y.
2004;42(8-9):1401-1417. doi:10.1016/j.carbon.2004.02.032

Inagaki M, Radovic LR. Nanocarbons. Carbon N Y. 2002;40(12):2279-2282.
doi:10.1016/S0008-6223(02)00204-X

Bianco A, Cheng HM, Enoki T, et al. All in the graphene family — A recommended
nomenclature for two-dimensional carbon materials. Carbon N Y. 2013;65:1-6.
do0i:10.1016/j.carbon.2013.08.038

Tasis D, Tagmatarchis N, Bianco A, Prato M. Chemistry of Carbon Nanotubes. Chem Reuv.
2006;106(3):1105-1136. doi:10.1021/cr0505690

Zhao G, Li X, Huang M, et al. The physics and chemistry of graphene-on-surfaces. Chem
Soc Rev. 2017;46(15):4417-4449. doi:10.1039/C7CS00256D

Figueiredo JL, Pereira MFR, Freitas MMA, Orfdo JJIM. Characterization of Active Sites on
Carbon Catalysts. Ind Eng Chem Res. 2007;46(12):4110-4115. doi:10.1021/ie061071v

Radovic LR. Active Sites in Graphene and the Mechanism of CO ; Formation in Carbon
Oxidation. J Am Chem Soc. 2009;131(47):17166-17175. doi:10.1021/ja904731q

Zhao Y, Li X, Jia X, Gao S. Why and how to tailor the vertical coordinate of pore size
distribution to construct ORR-active carbon materials? Nano Energy. 2019;58:384-391.
do0i:10.1016/j.nanoen.2019.01.057

Brennan JK, Thomson KT, Gubbins KE. Adsorption of Water in Activated Carbons: Effects
of Pore Blocking and Connectivity. Langmuir. 2002;18(14):5438-5447.
doi:10.1021/1a0118560

Steel KM, Dawson RE, Jenkins DR, Pearce R, Mahoney MR. Use of rheometry and micro-
CT analysis to understand pore structure development in coke. Fuel Processing
Technology. 2017;155:106-113. doi:10.1016/j.fuproc.2016.04.027

Nyathi MS, Mastalerz M, Kruse R. Influence of coke particle size on pore structural
determination by optical microscopy. Int J Coal Geol. 2013;118:8-14.
doi:10.1016/j.coal.2013.08.004

Lee CS, Hyun Y. Preparation and Characterization of Carbon Nanofibers and its
Composites by Chemical Vapor Deposition. In: Chemical Vapor Deposition - Recent
Advances and Applications in Optical, Solar Cells and Solid State Devices. InTech; 2016.
doi:10.5772/63755

Li YL, Kinloch 1A, Windle AH. Direct Spinning of Carbon Nanotube Fibers from Chemical
Vapor Deposition Synthesis. Science (1979). 2004;304(5668):276-278.
doi:10.1126/science.1094982

Guerrero-Pérez MO. Research Progress on the Applications of Electrospun Nanofibers in
Catalysis. Catalysts. 2021;12(1):9. doi:10.3390/catal12010009

86



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

Sirc J, Hobzova R, Kostina N, et al. Morphological Characterization of Nanofibers:
Methods and Application in  Practice. J Nanomater. 2012;2012:1-14.
doi:10.1155/2012/327369

Kang I, Heung YY, Kim JH, et al. Introduction to carbon nanotube and nanofiber smart
materials. Compos B Eng. 2006;37(6):382-394. doi:10.1016/j.compositesb.2006.02.011

Xiao J, Liu B, Huang Y, Zuo J, Hwang KC, Yu MF. Collapse and stability of single- and multi-
wall carbon nanotubes. Nanotechnology. 2007;18(39):395703. doi:10.1088/0957-
4484/18/39/395703

Rennhofer H, Zanghellini B. Dispersion State and Damage of Carbon Nanotubes and
Carbon Nanofibers by Ultrasonic Dispersion: A Review. Nanomaterials. 2021;11(6):1469.
do0i:10.3390/nan011061469

Compton OC, Nguyen ST. Graphene Oxide, Highly Reduced Graphene Oxide, and
Graphene: Versatile Building Blocks for Carbon-Based Materials. Small. 2010;6(6):711-
723. doi:10.1002/smll.200901934

Notarianni M, Liu J, Vernon K, Motta N. Synthesis and applications of carbon
nanomaterials for energy generation and storage. Beilstein Journal of Nanotechnology.
2016;7:149-196. doi:10.3762/bjnano.7.17

Chen J, Yao B, Li C, Shi G. An improved Hummers method for eco-friendly synthesis of
graphene oxide. Carbon N Y. 2013;64:225-229. doi:10.1016/j.carbon.2013.07.055

Tarcan R, Todor-Boer O, Petrovai |, Leordean C, Astilean S, Botiz |. Reduced graphene
oxide today. J Mater Chem C Mater. 2020;8(4):1198-1224. doi:10.1039/C9TC04916A

Schrand AM, Hens SAC, Shenderova OA. Nanodiamond Particles: Properties and
Perspectives for Bioapplications. Critical Reviews in Solid State and Materials Sciences.
2009;34(1-2):18-74. doi:10.1080/10408430902831987

Nunn N, Torelli M, McGuire G, Shenderova O. Nanodiamond: A high impact
nanomaterial. Curr Opin Solid  State Mater  Sci. 2017;21(1):1-9.
doi:10.1016/j.cossms.2016.06.008

Zou Q, Li YG, Zou LH, Wang MZ. Characterization of structures and surface states of the
nanodiamond synthesized by detonation. Mater Charact. 2009;60(11):1257-1262.
doi:10.1016/j.matchar.2009.05.008

Wang H, Gao Q, Hu J. High Hydrogen Storage Capacity of Porous Carbons Prepared by
Using  Activated Carbon. J Am Chem Soc. 2009;131(20):7016-7022.
doi:10.1021/ja8083225

Matos |, Bernardo M, Fonseca |. Porous carbon: A versatile material for catalysis. Catal
Today. 2017;285:194-203. doi:10.1016/j.cattod.2017.01.039

Al-Muhtaseb SA, Ritter JA. Preparation and Properties of Resorcinol-Formaldehyde
Organic  and Carbon Gels.  Advanced  Materials. 2003;15(2):101-114.
doi:10.1002/adma.200390020

87



20.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Job N, Pirard R, Marien J, Pirard JP. Porous carbon xerogels with texture tailored by pH
control  during  sol-gel process. Carbon N Y. 2004;42(3):619-628.
doi:10.1016/j.carbon.2003.12.072

Gizli N, Cok SS, Kog F. Aerogel, xerogel, and cryogel: Synthesis, surface chemistry, and
properties—Practical environmental applications and the future developments. In:
Advanced Materials for Sustainable Environmental Remediation. Elsevier; 2022:195-229.
doi:10.1016/B978-0-323-90485-8.00021-7

Choi SH, Baucom J, Li X, et al. Porous carbon microspheres with highly graphitized
structure for potassium-ion storage. J Colloid Interface Sci. 2020;577:48-53.
do0i:10.1016/j.jcis.2020.05.051

Enterria M, Sudrez-Garcia F, Martinez-Alonso A, Tascén JMD. One-pot
endo/exotemplating of hierarchical micro-mesoporous carbons. Carbon N Y.
2013;54:365-377. d0i:10.1016/j.carbon.2012.11.049

Song X, Ren H, Ding J, Wang C, Yin X, Wang H. One-step nanocasting synthesis of sulfur
and nitrogen co-doped ordered mesoporous carbons as efficient electrocatalysts for
oxygen reduction. Mater Lett. 2015;159:280-283. doi:10.1016/j.matlet.2015.06.112

Ryoo R, Joo SH, Jun S. Synthesis of Highly Ordered Carbon Molecular Sieves via Template-
Mediated Structural Transformation. J Phys Chem B. 1999;103(37):7743-7746.
doi:10.1021/jp991673a

Jun S, Joo SH, Ryoo R, et al. Synthesis of New, Nanoporous Carbon with Hexagonally
Ordered  Mesostructure. J Am  Chem  Soc. 2000;122(43):10712-10713.
doi:10.1021/ja002261e

Zhang P, Zhu H, Dai S. Porous Carbon Supports: Recent Advances with Various
Morphologies and Compositions. ChemCatChem. 2015;7(18):2788-2805.
d0i:10.1002/cctc.201500368

Diez N, Sevilla M, Fuertes AB. Synthesis strategies of templated porous carbons beyond
the silica  nanocasting  technique. Carbon N Y. 2021;178:451-476.
doi:10.1016/j.carbon.2021.03.029

Figueiredo JL, Pereira MFR. The role of surface chemistry in catalysis with carbons. Catal
Today. 2010;150(1-2):2-7. doi:10.1016/j.cattod.2009.04.010

Chouhan A, Mungse HP, Khatri OP. Surface chemistry of graphene and graphene oxide:
A versatile route for their dispersion and tribological applications. Adv Colloid Interface
Sci. 2020;283:102215. doi:10.1016/j.cis.2020.102215

Araujo MP, Soares OSGP, Fernandes AJS, Pereira MFR, Freire C. Tuning the surface
chemistry of graphene flakes: new strategies for selective oxidation. RSC Adv.
2017;7(23):14290-14301. doi:10.1039/C6RA28868E

Qiu C, Jiang L, Gao Y, Sheng L. Effects of oxygen-containing functional groups on carbon
materials in  supercapacitors: A review. Mater Des. 2023;230:111952.
doi:10.1016/j.matdes.2023.111952

88



42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

Victor-Romdn S, Garcia-Bordejé E, Hernandez-Ferrer J, et al. Controlling the surface
chemistry of graphene oxide: Key towards efficient ZnO-GO photocatalysts. Catal Today.
2020;357:350-360. doi:10.1016/j.cattod.2019.05.049

Liu L, Liu Z, Liu A, et al. Engineering the TiO , —Graphene Interface to Enhance
Photocatalytic H 2 Production. ChemSusChem. 2014;7(2):618-626.
doi:10.1002/cssc.201300941

Rocha RP, Silva AMT, Romero SMM, Pereira MFR, Figueiredo JL. The role of O- and S-
containing surface groups on carbon nanotubes for the elimination of organic pollutants
by catalytic wet air oxidation. Appl Catal B. 2014;147:314-321.
doi:10.1016/j.apcatb.2013.09.009

Serp P, Figueiredo JL, eds. Carbon Materials for Catalysis. Wiley; 2008.
doi:10.1002/9780470403709

Schlogl R. Carbon in Catalysis. In: ; 2013:103-185. doi:10.1016/B978-0-12-420173-
6.00002-4

Wang J, Duan X, Gao J, et al. Roles of structure defect, oxygen groups and heteroatom
doping on carbon in nonradical oxidation of water contaminants. Water Res.
2020;185:116244. doi:10.1016/j.watres.2020.116244

Figueiredo JL, Pereira MFR, Freitas MMA, Orfio JIM. Modification of the surface
chemistry of activated carbons. Carbon N Y. 1999;37(9):1379-1389. doi:10.1016/S0008-
6223(98)00333-9

Samant P V., Gongalves F, Freitas MMA, Pereira MFR, Figueiredo JL. Surface activation of
a polymer based carbon. Carbon N Y. 2004;42(7):1321-1325.
doi:10.1016/j.carbon.2004.01.034

Mohan R, Modak A, Schechter A. A Comparative Study of Plasma-Treated Oxygen-Doped
Single-Walled and Multiwalled Carbon Nanotubes as Electrocatalyst for Efficient Oxygen
Reduction  Reaction. ACS Sustain Chem  Eng. 2019;7(13):11396-11406.
doi:10.1021/acssuschemeng.9b01125

Silva AMT, Machado BF, Figueiredo JL, Faria JL. Controlling the surface chemistry of
carbon xerogels using HNO3-hydrothermal oxidation. Carbon N Y. 2009;47(7):1670-1679.
doi:10.1016/j.carbon.2009.02.022

He Y, Zhang Y, Li X, et al. Capacitive mechanism of oxygen functional groups on carbon
surface in supercapacitors. Electrochim Acta. 2018;282:618-625.
doi:10.1016/j.electacta.2018.06.103

Weisman RB, Bachilo SM. Dependence of Optical Transition Energies on Structure for
Single-Walled Carbon Nanotubes in Aqueous Suspension: An Empirical Kataura Plot.
Nano Lett. 2003;3(9):1235-1238. doi:10.1021/nl034428i

Inagaki M, Toyoda M, Soneda Y, Morishita T. Nitrogen-doped carbon materials. Carbon
N'Y.2018;132:104-140. doi:10.1016/j.carbon.2018.02.024

Antonietti M, Fechler N, Fellinger TP. Carbon Aerogels and Monoliths: Control of Porosity
and Nanoarchitecture via Sol-Gel routes. Chemistry of Materials. 2014;26(1):196-210.
do0i:10.1021/cm402239e

89



56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

Zhu J, Chen Z, Jia L, et al. Solvent-free nanocasting toward universal synthesis of ordered
mesoporous transition metal sulfide@N-doped carbon composites for electrochemical
applications. Nano Res. 2019;12(9):2250-2258. do0i:10.1007/s12274-019-2299-8

Liu G, Li X, Ganesan P, Popov BN. Development of non-precious metal oxygen-reduction
catalysts for PEM fuel cells based on N-doped ordered porous carbon. Appl Catal B.
2009;93(1-2):156-165. doi:10.1016/j.apcatb.2009.09.025

Soares OSGP, Rocha RP, Goncalves AG, Figueiredo JL, Orfdo JJM, Pereira MFR. Easy
method to prepare N-doped carbon nanotubes by ball milling. Carbon N Y. 2015;91:114-
121. doi:10.1016/j.carbon.2015.04.050

Vesel A, Zaplotnik R, Primc G, Pirker L, Mozeti¢ M. One-Step Plasma Synthesis of
Nitrogen-Doped Carbon Nanomesh. Nanomaterials. 2021;11(4):837.
doi:10.3390/nan011040837

Zheng Y, Chen K, Jiang K, Zhang F, Zhu G, Xu H. Progress of synthetic strategies and
properties of heteroatoms-doped (N, P, S, O) carbon materials for supercapacitors. J
Energy Storage. 2022;56:105995. doi:10.1016/j.est.2022.105995

Ma G, Ning G, Wei Q. S-doped carbon materials: Synthesis, properties and applications.
Carbon N Y. 2022;195:328-340. doi:10.1016/j.carbon.2022.03.043

Sarkar S, Bekyarova E, Niyogi S, Haddon RC. Diels—Alder Chemistry of Graphite and
Graphene: Graphene as Diene and Dienophile. JAm Chem Soc. 2011;133(10):3324-3327.
doi:10.1021/ja200118b

W. John Thomas JMT. Principles and Practice of Heterogeneous Catalysis.; 2014.
SERP PFIL (ed. ). Carbon Materials for Catalysis. John Wiley & Sons; 2008.

Liu X, Dai L. Carbon-based metal-free catalysts. Nat Rev Mater. 2016;1(11):16064.
doi:10.1038/natrevmats.2016.64

Lu A, Bao X. Carbon in the Catalysis Community. ChemCatChem. 2015;7(18):2724-2725.
d0i:10.1002/cctc.201500953

Shoukat R, Khan MI. Carbon nanotubes/nanofibers (CNTs/CNFs): a review on state of the
art  synthesis methods.  Microsystem  Technologies.  2022;28(4):885-901.
doi:10.1007/s00542-022-05263-2

Feng L, Xie N, Zhong J. Carbon Nanofibers and Their Composites: A Review of
Synthesizing, Properties and Applications. Materials. 2014;7(5):3919-3945.
doi:10.3390/ma7053919

Parveen S, Rana S, Fangueiro R. A Review on Nanomaterial Dispersion, Microstructure,
and Mechanical Properties of Carbon Nanotube and Nanofiber Reinforced Cementitious
Composites. J Nanomater. 2013;2013:1-19. doi:10.1155/2013/710175

Keshavarz S, Okoro OV, Hamidi M, et al. Synthesis, surface modifications, and biomedical
applications of carbon nanofibers: Electrospun vs vapor-grown carbon nanofibers. Coord
Chem Rev. 2022;472:214770. doi:10.1016/j.ccr.2022.214770

90



71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

Atif M, Afzaal I, Naseer H, Abrar M, Bongiovanni R. Review—Surface Modification of
Carbon Nanotubes: A Tool to Control Electrochemical Performance. ECS Journal of Solid
State Science and Technology. 2020;9(4):041009. doi:10.1149/2162-8777/ab8929

Zhu J, Holmen A, Chen D. Carbon Nanomaterials in Catalysis: Proton Affinity, Chemical
and Electronic Properties, and their Catalytic Consequences. ChemCatChem.
2013;5(2):378-401. doi:10.1002/cctc.201200471

Huang C, Li C, Shi G. Graphene based catalysts. Energy Environ Sci. 2012;5(10):8848.
doi:10.1039/c2ee22238h

Antolini E. Graphene as a new carbon support for low-temperature fuel cell catalysts.
Appl Catal B. 2012;123-124:52-68. doi:10.1016/j.apcatb.2012.04.022

Soo LT, Loh KS, Mohamad AB, Daud WRW, Wong WY. An overview of the electrochemical
performance of modified graphene used as an electrocatalyst and as a catalyst support
in fuel cells. Appl Catal A Gen. 2015;497:198-210. doi:10.1016/j.apcata.2015.03.008

Gupta N, Wang Q, Wen G, Su D. Nanodiamonds for catalytic reactions. In:
Nanodiamonds. Elsevier; 2017:439-463. doi:10.1016/B978-0-32-343029-6.00019-2

Basso L, Cazzanelli M, Orlandi M, Miotello A. Nanodiamonds: Synthesis and Application
in Sensing, Catalysis, and the Possible Connection with Some Processes Occurring in
Space. Applied Sciences. 2020;10(12):4094. doi:10.3390/app10124094

Moosa B, Fhayli K, Li S, Julfakyan K, Ezzeddine A, Khashab NM. Applications of
Nanodiamonds in Drug Delivery and Catalysis. J/ Nanosci Nanotechnol. 2014;14(1):332-
343. doi:10.1166/jnn.2014.9141

Zhang L, Liu H, Huang X, et al. Stabilization of Palladium Nanoparticles on Nanodiamond-
Graphene Core—Shell Supports for CO Oxidation. Angewandte Chemie International
Edition. 2015;54(52):15823-15826. d0i:10.1002/anie.201507821

Carabineiro SAC, Martins LMDRS, Avalos-Borja M, Buijnsters JG, Pombeiro AIL,
Figueiredo JL. Gold nanoparticles supported on carbon materials for cyclohexane
oxidation with hydrogen peroxide. Appl/ Catal A Gen. 2013;467:279-290.
doi:10.1016/j.apcata.2013.07.035

Zhang L, Liu H, Huang X, et al. Stabilization of Palladium Nanoparticles on Nanodiamond-
Graphene Core—Shell Supports for CO Oxidation. Angewandte Chemie International
Edition. 2015;54(52):15823-15826. doi:10.1002/anie.201507821

Rahman MdM, Ara MG, Alim MA, et al. Mesoporous Carbon: A Versatile Material for
Scientific Applications. Int J Mol Sci. 2021;22(9):4498. doi:10.3390/ijms22094498

Maldonado-Hddar FJ. Advances in the development of nanostructured catalysts based
on carbon gels. Catal Today. 2013;218-219:43-50. doi:10.1016/j.cattod.2013.06.005

Xin W, Song Y. Mesoporous carbons: recent advances in synthesis and typical
applications. RSC Adv. 2015;5(101):83239-83285. doi:10.1039/C5RA16864C

Azhar MR, Arafat Y, Zhong Y, et al. An Adsorption—Catalysis Pathway toward Sustainable
Application of Mesoporous Carbon Nanospheres for Efficient Environmental
Remediation. ACS ES&T Water. 2021;1(1):145-156. doi:10.1021/acsestwater.0c00026

91



86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

Figueiredo JL, Pereira MFR. Synthesis and functionalization of carbon xerogels to be used
as supports for fuel cell catalysts. Journal of Energy Chemistry. 2013;22(2):195-201.
do0i:10.1016/52095-4956(13)60025-X

Rodrigues EG, Pereira MFR, Orfdo JJM. Glycerol oxidation with gold supported on carbon
xerogels: Tuning selectivities by varying mesopore sizes. Appl Catal B. 2012;115-116:1-6.
doi:10.1016/j.apcatb.2011.12.008

Arenillas A, Menéndez JA, Reichenauer G, et al. Carbon Gels for Electrochemical
Applications. In: ; 2019:149-189. doi:10.1007/978-3-030-13897-4_5

Axet MR, Dechy-Cabaret O, Durand J, Gouygou M, Serp P. Coordination chemistry on
carbon surfaces. Coord Chem Rev. 2016;308:236-345. doi:10.1016/j.ccr.2015.06.005

Martins LMDRS, de Almeida MP, Carabineiro SAC, Figueiredo JL, Pombeiro AJL.
Heterogenisation of a C-Scorpionate Fe "' Complex on Carbon Materials for Cyclohexane
Oxidation with Hydrogen Peroxide. ChemCatChem. 2013;5(12):3847-3856.
do0i:10.1002/cctc.201300432

Maia F, Mahata N, Jarrais B, et al. Jacobsen catalyst anchored onto modified carbon
xerogel as enantioselective heterogeneous catalyst for alkene epoxidation. J Mol Catal A
Chem. 2009;305(1-2):135-141. doi:10.1016/j.molcata.2008.10.045

Donar YO, Bilge S, Sinag A, Pliekhov O. TiO , /Carbon Materials Derived from
Hydrothermal Carbonization of Waste Biomass: A Highly Efficient, Low-Cost Visible-Light-
Driven Photocatalyst. ChemCatChem. 2018;10(5):1134-1139.
d0i:10.1002/cctc.201701405

Wang W, Serp P, Kalck P, Faria JL. Visible light photodegradation of phenol on MWNT-
TiO2 composite catalysts prepared by a modified sol-gel method. J Mol Catal A Chem.
2005;235(1-2):194-199. doi:10.1016/j.molcata.2005.02.027

Pastrana-Martinez LM, Morales-Torres S, Likodimos V, et al. Role of oxygen
functionalities on the synthesis of photocatalytically active graphene—-TiO2 composites.
Appl Catal B. 2014;158-159:329-340. doi:10.1016/j.apcatb.2014.04.024

Pastrana-Martinez LM, Morales-Torres S, Likodimos V, et al. Advanced nanostructured
photocatalysts based on reduced graphene oxide—-TiO2 composites for degradation of
diphenhydramine pharmaceutical and methyl orange dye. Appl Catal B. 2012;123-
124:241-256. doi:10.1016/j.apcatb.2012.04.045

Ahmad M, Ahmed E, Hong ZL, Ahmed W, Elhissi A, Khalid NR. Photocatalytic,
sonocatalytic and sonophotocatalytic degradation of Rhodamine B using ZnO/CNTs
composites photocatalysts. Ultrason Sonochem. 2014;21(2):761-773.
doi:10.1016/j.ultsonch.2013.08.014

Sampaio MJ, Benyounes A, Serp P, Faria JL, Silva CG. Photocatalytic synthesis of vanillin
using N-doped carbon nanotubes/ZnO catalysts under UV-LED irradiation. App/ Catal A
Gen. 2018;551:71-78. doi:10.1016/j.apcata.2017.12.002

Fagiolari L, Bella F. Carbon-based materials for stable, cheaper and large-scale
processable perovskite solar cells. Energy Environ Sci. 2019;12(12):3437-3472.
doi:10.1039/C9EE02115A

92



99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

Mohan M, Sharma VK, Kumar EA, Gayathri V. Hydrogen storage in carbon materials—A
review. Energy Storage. 2019;1(2). doi:10.1002/est2.35

Choi MJ, Yang E, Yu HW, Kim IS, Oh SE, Chae KJ. Transition metal/carbon nanoparticle
composite catalysts as platinum substitutes for bioelectrochemical hydrogen production
using microbial electrolysis cells. Int J Hydrogen Energy. 2019;44(4):2258-2265.
doi:10.1016/j.ijhydene.2018.07.020

Sundar D, Liu CH, Anandan S, Wu JJ. Photocatalytic CO2 Conversion into Solar Fuels Using
Carbon-Based Materials—A Review. Molecules. 2023;28(14):5383.
doi:10.3390/molecules28145383

Figueiredo JL. Application of Nanocarbon Materials to Catalysis. In: Nanotechnology in
Catalysis. Wiley; 2017:37-56. d0i:10.1002/9783527699827.ch3

Rocha RP, Pereira MFR, Figueiredo JL. Carbon as a catalyst: Esterification of acetic acid
with ethanol. Catal Today. 2013;218-219:51-56. doi:10.1016/j.cattod.2013.09.049

Krzyzynska B, Malaika A, Ptaszynska K, Tolifiska A, Kirszensztejn P, Koztowski M. Modified
activated carbons for esterification of acetic acid with ethanol. Diam Relat Mater.
2020;101:107608. doi:10.1016/j.diamond.2019.107608

Geng L, Yu G, Wang Y, Zhu Y. Ph-SO3H-modified mesoporous carbon as an efficient
catalyst for the esterification of oleic acid. Appl Catal A Gen. 2012;427-428:137-144.
doi:10.1016/j.apcata.2012.03.044

Zarubina V, Nederlof C, van der Linden B, et al. Making coke a more efficient catalyst in
the oxidative dehydrogenation of ethylbenzene using wide-pore transitional aluminas. J
Mol Catal A Chem. 2014;381:179-187. doi:10.1016/j.molcata.2013.10.010

Su C, Loh KP. Carbocatalysts: Graphene Oxide and Its Derivatives. Acc Chem Res.
2013;46(10):2275-2285. d0i:10.1021/ar300118v

Kadam SA, Sandoval S, Bastl Z, et al. Cyclohexane Oxidative Dehydrogenation on
Graphene-Oxide-Supported Cobalt Ferrite Nanohybrids: Effect of Dynamic Nature of
Active Sites on Reaction Selectivity. ACS Catal. 2023;13(20):13484-13505.
doi:10.1021/acscatal.3c02592

Liu W, Cao T, Dai X, et al. Nitrogen-Doped Graphene Monolith Catalysts for Oxidative
Dehydrogenation of Propane. Front Chem. 2021;9. doi:10.3389/fchem.2021.759936

Mao S, Li B, Su D. The first principles studies on the reaction pathway of the oxidative
dehydrogenation of ethane on the undoped and doped carbon catalyst. J Mater Chem A
Mater. 2014;2(15):5287. doi:10.1039/c3ta14837h

Martin-Sanchez N, Soares OSGP, Pereira MFR, Sanchez-Montero MJ, Figueiredo JL,
Salvador F. Oxidative dehydrogenation of isobutane catalyzed by an activated carbon
fiber cloth exposed to supercritical fluids. Appl Catal A Gen. 2015;502:71-77.
doi:10.1016/j.apcata.2015.05.037

Luo H, Fu H, Yin H, Lin Q. Carbon materials in persulfate-based advanced oxidation
processes: The roles and construction of active sites. J Hazard Mater. 2022;426:128044.
doi:10.1016/j.jhazmat.2021.128044

93



113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

Yang Y, Li X, Zhou C, et al. Recent advances in application of graphitic carbon nitride-
based catalysts for degrading organic contaminants in water through advanced oxidation
processes beyond photocatalysis: A critical review. Water Res. 2020;184:116200.
doi:10.1016/j.watres.2020.116200

Zhao Q, Mao Q, Zhou Y, et al. Metal-free carbon materials-catalyzed sulfate radical-based
advanced oxidation processes: A review on heterogeneous catalysts and applications.
Chemosphere. 2017;189:224-238. doi:10.1016/j.chemosphere.2017.09.042

Silva AMT, Machado BF, Figueiredo JL, Faria JL. Controlling the surface chemistry of
carbon xerogels using HNO3-hydrothermal oxidation. Carbon N Y. 2009;47(7):1670-1679.
doi:10.1016/j.carbon.2009.02.022

Zeng Y, Almatrafi E, Xia W, et al. Nitrogen-doped carbon-based single-atom Fe catalysts:
Synthesis, properties, and applications in advanced oxidation processes. Coord Chem
Rev. 2023;475:214874. do0i:10.1016/j.ccr.2022.214874

Wang X, Shi G. An introduction to the chemistry of graphene. Physical Chemistry
Chemical Physics. 2015;17(43):28484-28504. doi:10.1039/C5CP05212B

Torres T. Graphene chemistry. Chem Soc Rev. 2017;46(15):4385-4386.
doi:10.1039/C7CS90061A

Julkapli NM, Bagheri S. Graphene supported heterogeneous catalysts: An overview. Int J
Hydrogen Energy. 2015;40(2):948-979. doi:10.1016/j.ijhydene.2014.10.129

Shemella P, Nayak SK. Electronic structure and band-gap modulation of graphene via
substrate surface chemistry. Appl Phys Lett. 2009;94(3). d0i:10.1063/1.3070238

Bie C, Yu H, Cheng B, Ho W, Fan J, Yu J. Design, Fabrication, and Mechanism of Nitrogen-
Doped Graphene-Based Photocatalyst. Advanced  Materials.  2021;33(9).
doi:10.1002/adma.202003521

Araujo MP, Soares OSGP, Fernandes AJS, Pereira MFR, Freire C. Tuning the surface
chemistry of graphene flakes: new strategies for selective oxidation. RSC Adv.
2017;7(23):14290-14301. doi:10.1039/C6RA28868E

Yam K, Guo N, Jiang Z, Li S, Zhang C. Graphene-Based Heterogeneous Catalysis: Role of
Graphene. Catalysts. 2020;10(1):53. doi:10.3390/catal10010053

Hu M, Yao Z, Wang X. Graphene-Based Nanomaterials for Catalysis. Ind Eng Chem Res.
2017;56(13):3477-3502. doi:10.1021/acs.iecr.6b05048

Layek RK, Samanta S, Nandi AK. The physical properties of sulfonated
graphene/poly(vinyl alcohol) composites. Carbon N Y. 2012;50(3):815-827.
doi:10.1016/j.carbon.2011.09.039

Cao N, Hu K, Luo W, Cheng G. RuCu nanoparticles supported on graphene: A highly
efficient catalyst for hydrolysis of ammonia borane. J Alloys Compd. 2014;590:241-246.
doi:10.1016/j.jallcom.2013.12.134

Zhang M, Lei D, Du Z, et al. Fast synthesis of SnO2/graphene composites by reducing
graphene oxide with stannous ions. J Mater Chem. 2011;21(6):1673-1676.
doi:10.1039/C0JM03410J

94



128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

Kou R, Shao Y, Mei D, et al. Stabilization of Electrocatalytic Metal Nanoparticles at
Metal-Metal Oxide—-Graphene Triple Junction Points. J Am Chem Soc. 2011;133(8):2541-
2547. d0i:10.1021/ja107719u

Obodo RM, Onah EO, Nsude HE, et al. Performance Evaluation of Graphene Oxide Based
Co ;04 @GO, MNO ; @GO and Co 3 O 4 /MnO ; @GO Electrodes for Supercapacitors.
Electroanalysis. 2020;32(12):2786-2794. doi:10.1002/elan.202060262

Lugo-Solis A, Vasiliev I. Ab initio study of K adsorption on graphene and carbon
nanotubes: Role of long-range ionic forces. Phys Rev B. 2007;76(23):235431.
doi:10.1103/PhysRevB.76.235431

Sevingli H, Topsakal M, Durgun E, Ciraci S. Electronic and magnetic properties of <math
display="inline"> <mrow> <mn>3</mn> <mi>d</mi> </mrow> </math> transition-metal
atom adsorbed graphene and graphene nanoribbons. Phys Rev B. 2008;77(19):195434.
doi:10.1103/PhysRevB.77.195434

Yu W, Sisi L, Haiyan Y, Jie L. Progress in the functional modification of graphene/graphene
oxide: a review. RSC Adv. 2020;10(26):15328-15345. doi:10.1039/DORA01068E

Mao Y, Yuan J, Zhong J. Density functional calculation of transition metal adatom
adsorption on graphene. Journal of Physics: Condensed Matter. 2008;20(11):115209.
doi:10.1088/0953-8984/20/11/115209

Sun Q, Wang Q, Jena P, Kawazoe Y. Clustering of Ti on a C g Surface and Its Effect on
Hydrogen Storage. J Am Chem Soc. 2005;127(42):14582-14583. do0i:10.1021/ja0550125

Nigar S, Zhou Z, Wang H, Imtiaz M. Modulating the electronic and magnetic properties of
graphene. RSC Adv. 2017;7(81):51546-51580. doi:10.1039/C7RA08917A

Liu X, Wang CZ, Yao YX, et al. Bonding and charge transfer by metal adatom adsorption
on graphene. Phys Rev B. 2011;83(23):235411. doi:10.1103/PhysRevB.83.235411

Nakada K, Ishii A. Migration of adatom adsorption on graphene using DFT calculation.
Solid State Commun. 2011;151(1):13-16. doi:10.1016/j.ss¢.2010.10.036

Lee H, Paeng K, Kim IS. A review of doping modulation in graphene. Synth Met.
2018;244:36-47. doi:10.1016/j.synthmet.2018.07.001

Tison Y, Lagoute J, Repain V, et al. Electronic Interaction between Nitrogen Atoms in
Doped Graphene. ACS Nano. 2015;9(1):670-678. doi:10.1021/nn506074u

Zhu X, Liu K, Lu Z, Xu Y, Qi S, Zhang G. Effect of oxygen atoms on graphene: Adsorption
and doping. Physica E Low Dimens Syst Nanostruct. 2020;117:113827.
doi:10.1016/j.physe.2019.113827

Kim G, Jhi SH, Park N. Effective metal dispersion in pyridinelike nitrogen doped graphenes
for hydrogen storage. Appl Phys Lett. 2008;92(1). doi:10.1063/1.2828976

Vilé G, Albani D, Nachtegaal M, et al. A Stable Single-Site Palladium Catalyst for
Hydrogenations. Angewandte Chemie International Edition. 2015;54(38):11265-11269.
doi:10.1002/anie.201505073

95



143.

144.

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.

157.

158.

Vilé G, Albani D, Nachtegaal M, et al. A Stable Single-Site Palladium Catalyst for
Hydrogenations. Angewandte Chemie International Edition. 2015;54(38):11265-11269.
doi:10.1002/anie.201505073

Thomas JM. Tens of thousands of atoms replaced by one. Nature. 2015;525(7569):325-
326. d0i:10.1038/525325a

Li XF, Li QK, Cheng J, et al. Conversion of Dinitrogen to Ammonia by FeN 3 -Embedded
Graphene. JAm Chem Soc. 2016;138(28):8706-8709. doi:10.1021/jacs.6b04778

DengD, Chen X, YuL, et al. A single iron site confined in a graphene matrix for the catalytic
oxidation of benzene at room temperature. Sci Adv. 2015;1(11).
do0i:10.1126/sciadv.1500462

Tang Y, Chen W, Shen Z, Chang S, Zhao M, Dai X. Nitrogen coordinated silicon-doped
graphene as a potential alternative metal-free catalyst for CO oxidation. Carbon N Y.
2017;111:448-458. doi:10.1016/j.carbon.2016.10.028

Novoselov KS, Geim AK, Morozov S V., et al. Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon
Films. Science (1979). 2004;306(5696):666-669. doi:10.1126/science.1102896

Ambrosi A, Chua CK, Latiff NM, et al. Graphene and its electrochemistry — an update.
Chem Soc Rev. 2016;45(9):2458-2493. doi:10.1039/C6CS00136)

Dresselhaus MS, Dresselhaus G. Intercalation compounds of graphite. Adv Phys.
2002;51(1):1-186. doi:10.1080/00018730110113644

Lueking AD, Gutierrez HR, Fonseca DA, et al. Combined Hydrogen Production and Storage
with Subsequent Carbon Crystallization. J/ Am Chem Soc. 2006;128(24):7758-7760.
doi:10.1021/ja0604818

Fan X, Zhang G, Zhang F. Multiple roles of graphene in heterogeneous catalysis. Chem
Soc Rev. 2015;44(10):3023-3035. doi:10.1039/C5CS00094G

Wang H, Hu YH. Effect of Oxygen Content on Structures of Graphite Oxides. Ind Eng Chem
Res. 2011;50(10):6132-6137. doi:10.1021/ie102572q

Bai H, Li C, Shi G. Functional Composite Materials Based on Chemically Converted
Graphene. Advanced Materials. 2011;23(9):1089-1115. doi:10.1002/adma.201003753

Leel, Joo IB, Shokouhimehr M. Graphene derivatives supported nanocatalysts for oxygen
reduction reaction. Chinese Journal of Catalysis. 2015;36(11):1799-1810.
doi:10.1016/51872-2067(15)60971-8

Julkapli NM, Bagheri S. Graphene supported heterogeneous catalysts: An overview. Int J
Hydrogen Energy. 2015;40(2):948-979. doi:10.1016/j.ijhydene.2014.10.129

Sellappan R, Sun J, Galeckas A, et al. Influence of graphene synthesizing techniques on
the photocatalytic performance of graphene—TiO , nanocomposites. Phys Chem Chem
Phys. 2013;15(37):15528-15537. doi:10.1039/C3CP52457D

Luo J, Kim J, Huang J. Material Processing of Chemically Modified Graphene: Some
Challenges and Solutions. Acc Chem Res. 2013;46(10):2225-2234.
doi:10.1021/ar300180n

96



159.

160.

161.

162.

163.

164.

165.

166.

167.

168.

169.

170.

171.

172.

Men B, Sun Y, Tang Y, et al. Highly Dispersed Ag-Functionalized Graphene Electrocatalyst
for Oxygen Reduction Reaction in Energy-Saving Electrolysis of Sodium Carbonate. Ind
Eng Chem Res. 2015;54(30):7415-7422. doi:10.1021/acs.iecr.5b01577

Wang L, Ambrosi A, Pumera M. “Metal-Free” Catalytic Oxygen Reduction Reaction on
Heteroatom-Doped Graphene is Caused by Trace Metal Impurities. Angewandte Chemie.
2013;125(51):14063-14066. doi:10.1002/ange.201309171

Chen J, Yao B, Li C, Shi G. An improved Hummers method for eco-friendly synthesis of
graphene oxide. Carbon N Y. 2013;64:225-229. doi:10.1016/j.carbon.2013.07.055

Obraztsov AN. Making graphene on a large scale. Nat Nanotechnol. 2009;4(4):212-213.
doi:10.1038/nnano.2009.67

Hofmann S, Braeuninger-Weimer P, Weatherup RS. CVD-Enabled Graphene Manufacture
and Technology. J Phys Chem Lett. 2015;6(14):2714-2721.
doi:10.1021/acs.jpclett.5b01052

Xu X, Zhang Z, Qiu L, et al. Ultrafast growth of single-crystal graphene assisted by a
continuous oxygen supply. Nat Nanotechnol. 2016;11(11):930-935.
doi:10.1038/nnano.2016.132

He L, Weniger F, Neumann H, Beller M. Synthesis, Characterization, and Application of
Metal Nanoparticles Supported on Nitrogen-Doped Carbon: Catalysis beyond
Electrochemistry. Angewandte Chemie International Edition. 2016;55(41):12582-12594.
doi:10.1002/anie.201603198

Ito Y, Cong W, Fujita T, Tang Z, Chen M. High Catalytic Activity of Nitrogen and Sulfur Co-
Doped Nanoporous Graphene in the Hydrogen Evolution Reaction. Angewandte Chemie
International Edition. 2015;54(7):2131-2136. doi:10.1002/anie.201410050

Majumdar B, Sarma D, Sarma TK. Carbocatalytic Activity of Graphene Oxide in Organic
Synthesis. In: Graphene Oxide - Applications and Opportunities. InTech; 2018.
doi:10.5772/intechopen.77361

Hao Y, Bharathi MS, Wang L, et al. The Role of Surface Oxygen in the Growth of Large
Single-Crystal Graphene on Copper. Science (1979). 2013;342(6159):720-723.
doi:10.1126/science.1243879

Lupina G, Kitzmann J, Costina |, et al. Residual Metallic Contamination of Transferred
Chemical Vapor Deposited Graphene. ACS Nano. 2015;9(5):4776-4785.
doi:10.1021/acsnano.5b01261

Zangwill A, Vvedensky DD. Novel Growth Mechanism of Epitaxial Graphene on Metals.
Nano Lett. 2011;11(5):2092-2095. doi:10.1021/n12006005

Jeong HJ, Kim HY, Jeong H, et al. One-Step Transfer and Integration of Multifunctionality
in CVD Graphene by TiO , /Graphene Oxide Hybrid Layer. Small. 2014;10(10):2057-2066.
do0i:10.1002/smll.201303541

Danilenko V V. On the history of the discovery of nanodiamond synthesis. Physics of the
Solid State. 2004;46(4):595-599. doi:10.1134/1.1711431

97



173.

174.

175.

176.

177.

178.

179.

180.

181.

182.

183.

184.

185.

186.

187.

188.

Greiner NR, Phillips DS, Johnson JD, Volk F. Diamonds in detonation soot. Nature.
1988;333(6172):440-442. doi:10.1038/333440a0

Maze JR, Stanwix PL, Hodges JS, et al. Nanoscale magnetic sensing with an individual
electronic spin in diamond. Nature. 2008;455(7213):644-647. doi:10.1038/nature07279

Turcheniuk K, Mochalin VN. Biomedical applications of nanodiamond (Review).
Nanotechnology. 2017;28(25):252001. doi:10.1088/1361-6528/aabae4

Schrand AM, Hens SAC, Shenderova OA. Nanodiamond Particles: Properties and
Perspectives for Bioapplications. Critical Reviews in Solid State and Materials Sciences.
2009;34(1-2):18-74. doi:10.1080/10408430902831987

Passeri D, Rinaldi F, Ingallina C, et al. Biomedical Applications of Nanodiamonds: An
Overview. J Nanosci Nanotechnol. 2015;15(2):972-988. doi:10.1166/jnn.2015.9734

Badea I, Kaur R. Nanodiamonds as novel nanomaterials for biomedical applications: drug
delivery and imaging systems. Int J Nanomedicine. Published online January 2013:203.
doi:10.2147/1JN.S37348

Mochalin VN, Gogotsi Y. Wet Chemistry Route to Hydrophobic Blue Fluorescent
Nanodiamond. J Am Chem Soc. 2009;131(13):4594-4595. doi:10.1021/ja9004514

WILLIAMS OA (ed. ). Nanodiamond. Royal Society of Chemistry. Published online 2014.

Amans D, Chenus AC, Ledoux G, et al. Nanodiamond synthesis by pulsed laser ablation in
liquids. Diam Relat Mater. 2009;18(2-3):177-180. doi:10.1016/j.diamond.2008.10.035

Zheng WW, Hsieh YH, Chiu YC, Cai SJ, Cheng CL, Chen C. Organic functionalization of
ultradispersed nanodiamond: synthesis and applications. J Mater Chem.
2009;19(44):8432. doi:10.1039/b904302k

Butler JE, Sumant A V. The CVD of Nanodiamond Materials. Chemical Vapor Deposition.
2008;14(7-8):145-160. d0i:10.1002/cvde.200700037

Fendrych F, Taylor A, Peksa L, et al. Growth and characterization of nanodiamond layers
prepared using the plasma-enhanced linear antennas microwave CVD system. J Phys D
Appl Phys. 2010;43(37):374018. doi:10.1088/0022-3727/43/37/374018

Bernat-Quesada F, Vallés-Garcia C, Montero-Lanzuela E, et al. Hybrid sp2/sp3
nanodiamonds as heterogeneous metal-free ozonation catalysts in water. Appl Catal B.
2021;299:120673. doi:10.1016/j.apcatb.2021.120673

Slocombe D, Porch A, Bustarret E, Williams OA. Microwave properties of nanodiamond
particles. Appl Phys Lett. 2013;102(24). doi:10.1063/1.4809823

Girard HA, Petit T, Perruchas S, et al. Surface properties of hydrogenated nanodiamonds:
a chemical investigation. Physical Chemistry Chemical Physics. 2011;13(24):11517.
doi:10.1039/c1cp20424f

Dementjev A, Maslakov K, Kulakova I, Korolkov V, Dolmatov V. State of C-atoms on the
modified nanodiamond surface. Diam Relat Mater. 2007;16(12):2083-2086.
doi:10.1016/j.diamond.2007.07.011

98



189.

190.

191.

192.

193.

194.

195.

196.

197.

198.

199.

200.

201.

202.

Reina G, Zhao L, Bianco A, Komatsu N. Chemical Functionalization of Nanodiamonds:
Opportunities and Challenges Ahead. Angewandte Chemie International Edition.
2019;58(50):17918-17929. doi:10.1002/anie.201905997

Jariwala DH, Patel D, Wairkar S. Surface functionalization of nanodiamonds for
biomedical applications. Materials Science and Engineering: C. 2020;113:110996.
doi:10.1016/j.msec.2020.110996

Williams OA, Nesladek M, Daenen M, et al. Growth, electronic properties and
applications of nanodiamond. Diam Relat Mater. 2008;17(7-10):1080-1088.
doi:10.1016/j.diamond.2008.01.103

Crane MJ, Petrone A, Beck RA, et al. High-pressure, high-temperature molecular doping
of nanodiamond. Sci Adv. 2019;5(5). doi:10.1126/sciadv.aau6073

Nunn N, Torelli M, McGuire G, Shenderova O. Nanodiamond: A high impact
nanomaterial. Curr Opin Solid  State Mater  Sci. 2017;21(1):1-9.
do0i:10.1016/j.cossms.2016.06.008

Wasowicz M, Ficek M, Wrdébel M, et al. Haemocompatibility of Modified Nanodiamonds.
Materials. 2017;10(4):352. doi:10.3390/ma10040352

Wu S, Wen G, Zhong B, et al. Reduction of nitrobenzene catalyzed by carbon materials.
Chinese Journal of Catalysis. 2014;35(6):914-921. doi:10.1016/51872-2067(14)60102-9

Mironova EYu, Ermilova MM, Efimov MN, et al. Detonation nanodiamonds as catalysts
of steam reforming of ethanol. Russian Chemical Bulletin. 2013;62(11):2317-2321.
do0i:10.1007/s11172-013-0336-2

Zhang J, Su DS, Blume R, et al. Surface Chemistry and Catalytic Reactivity of a
Nanodiamond in the Steam-Free Dehydrogenation of Ethylbenzene. Angewandte
Chemie. 2010;122(46):8822-8826. d0i:10.1002/ange.201002869

Carabineiro SAC, Martins LMDRS, Avalos-Borja M, Buijnsters JG, Pombeiro AIL,
Figueiredo JL. Gold nanoparticles supported on carbon materials for cyclohexane
oxidation with hydrogen peroxide. Appl/ Catal A Gen. 2013;467:279-290.
doi:10.1016/j.apcata.2013.07.035

Matassa R, Orlanducci S, Reina G, et al. Structural and morphological peculiarities of
hybrid Au/nanodiamond engineered nanostructures. Sci Rep. 2016;6(1):31163.
doi:10.1038/srep31163

Tveritinova EA, Kulakova I, Zhitnev YuN, et al. Effect of the detonation nanodiamond
surface on the catalytic activity of deposited nickel catalysts in the hydrogenation of
acetylene. Russian Journal of Physical Chemistry A. 2013;87(7):1114-1120.
do0i:10.1134/50036024413070352

Huang F, Deng Y, Chen Y, et al. Atomically Dispersed Pd on Nanodiamond/Graphene
Hybrid for Selective Hydrogenation of Acetylene. J Am Chem Soc. 2018;140(41):13142-
13146. doi:10.1021/jacs.8b07476

Gupta N, Ding Y, Feng Z, Su D. Palladium Supported on Nanodiamonds as an Efficient
Catalyst for the Hydrogenating Deamination of Benzonitrile and Related Compounds.
ChemCatChem. 2016;8(5):922-928. doi:10.1002/cctc.201501243

99



203.

204.

205.

206.

207.

208.

209.

210.

211.

212.

213.

214.

215.

216.

Golubina EV, Lokteva ES, Erokhin AV, et al. The role of metal-support interaction in
catalytic activity of nanodiamond-supported nickel in selective phenylacetylene
hydrogenation. J Catal. 2016;344:90-99. doi:10.1016/j.jcat.2016.08.017

Pocklanova R, Rathi AK, Gawande MB, et al. Gold nanoparticle-decorated graphene
oxide: Synthesis and application in oxidation reactions under benign conditions. J Mol
Catal A Chem. 2016;424:121-127. doi:10.1016/j.molcata.2016.07.047

Maity A, Sulicz AN, Deligonul N, Zeller M, Hunter AD, Gray TG. Suzuki—Miyaura coupling
of arylboronic acids to gold( <scp>iii</scp> ). Chem Sci. 2015;6(2):981-986.
doi:10.1039/C45C02148G

Kadu BS. Suzuki—Miyaura cross coupling reaction: recent advancements in catalysis and
organic synthesis. Catal Sci Technol. 2021;11(4):1186-1221. doi:10.1039/D0CY02059A

GooRen LJ, Rodriguez N, GooRRen K. Carboxylic Acids as Substrates in Homogeneous
Catalysis. Angewandte Chemie International Edition. 2008;47(17):3100-3120.
doi:10.1002/anie.200704782

Nura Suleiman Gwaram. Synthesis, characterization, and biological applications of some
2-acetylpyridine and acetophenone derivatives. J Appl Pharm Sci. Published online
December 29, 2012. doi:10.7324/JAPS.2012.21206

Raja EK, DeSchepper DJ, Nilsson Lill SO, Klumpp DA. Friedel-Crafts Acylation with Amides.
J Org Chem. 2012;77(13):5788-5793. d0i:10.1021/jo300922p

Wang L, Li J, Dai W, Lv Y, Zhang Y, Gao S. Facile and efficient gold-catalyzed aerobic
oxidative esterification of activated alcohols. Green Chemistry. 2014;16(4):2164.
do0i:10.1039/c3gc42075b

Abdullah MM, Pal K, Singh P, et al. In-situ growth, and potent photocatalytic performance
of gold-decorated reduced graphene oxide (Au/rGO): A soft nanocomposite material. J
Mol Lig. 2024;406:125096. doi:10.1016/j.molliq.2024.125096

Crasto D, Malola S, Brosofsky G, Dass A, Hakkinen H. Single Crystal XRD Structure and
Theoretical Analysis of the Chiral Au 3 S(S- t -Bu) 1 Cluster. J Am Chem Soc.
2014;136(13):5000-5005. doi:10.1021/ja412141]

Khoshsefat M, Dechal A, Ahmadjo S, Mortazavi SMM, Zohuri G, Soares JBP. Cooperative
effect through different bridges in nickel catalysts for polymerization of ethylene. App/
Organomet Chem. 2019;33(6). doi:10.1002/a0c.4929

Ke YH, Qin XX, Liu CL, Yang RZ, Dong WS. Oxidative esterification of ethylene glycol in
methanol to form methyl glycolate over supported Au catalysts. Catal Sci Technol.
2014;4(9):3141-3150. doi:10.1039/C4CY00556B

WeiH, LiJ, Yu J, Zheng J, Su H, Wang X. Gold nanoparticles supported on metal oxides as
catalysts for the direct oxidative esterification of alcohols under mild conditions.
Inorganica Chim Acta. 2015;427:33-40. doi:10.1016/j.ica.2014.11.024

An H, He X, Li J, et al. Design, synthesis of uniform Au nanoparticles modified Fe ; O 5 —
TiO 1 coaxial nanotubes and their enhanced thermal stability and photocatalytic activity.
New Journal of Chemistry. 2015;39(6):4611-4623. doi:10.1039/C5NJ00239G

100



217.

218.

219.

220.

221.

222.

223.

224.

225.

226.

227.

228.

229.

230.

Gawande MB, Rathi AK, Tucek J, et al. Magnetic gold nanocatalyst (nanocat-Fe—Au):
catalytic applications for the oxidative esterification and hydrogen transfer reactions.
Green Chem. 2014;16(9):4137-4143. doi:10.1039/C4GC00774C

Kotionova T, Lee C, Miedziak PJ, et al. Oxidative Esterification of Homologous 1,3-
Propanediols. Catal Letters. 2012;142(9):1114-1120. doi:10.1007/s10562-012-0872-7

Goswami A, Rathi AK, Aparicio C, et al. In Situ Generation of Pd—Pt Core—Shell
Nanoparticles on Reduced Graphene Oxide (Pd@Pt/rGO) Using Microwaves:
Applications in Dehalogenation Reactions and Reduction of Olefins. ACS Appl Mater
Interfaces. 2017;9(3):2815-2824. doi:10.1021/acsami.6b13138

Ghosh Chaudhuri R, Paria S. Core/Shell Nanoparticles: Classes, Properties, Synthesis
Mechanisms, Characterization, and Applications. Chem Rev. 2012;112(4):2373-2433.
doi:10.1021/cr100449n

Li Y, Qi W, Huang B, Ji W, Wang M. Size- and Composition-Dependent Structural Stability
of Core-Shell and Alloy Pd—Pt and Au—Ag Nanoparticles. The Journal of Physical
Chemistry C. 2013;117(29):15394-15401. doi:10.1021/jp404422y

Zhang Q, Lee |, Joo JB, Zaera F, Yin Y. Core—Shell Nanostructured Catalysts. Acc Chem Res.
2013;46(8):1816-1824. doi:10.1021/ar300230s

Gawande MB, Goswami A, Asefa T, et al. Core—shell nanoparticles: synthesis and
applications in catalysis and electrocatalysis. Chem Soc Rev. 2015;44(21):7540-7590.
doi:10.1039/C5CS00343A

Cao N, Su J, Luo W, Cheng G. Graphene supported Ru@Co core—shell nanoparticles as
efficient catalysts for hydrogen generation from hydrolysis of ammonia borane and
methylamine borane. Catal Commun. 2014;43:47-51. doi:10.1016/j.catcom.2013.09.003

Wang R, Li H, Feng H, Wang H, Lei Z. Preparation of carbon-supported core@shell
PdCu@PtRu nanoparticles for methanol oxidation. J Power Sources. 2010;195(4):1099-
1102. doi:10.1016/j.jpowsour.2009.08.055

ChenH, LiY, Zhang F, Zhang G, Fan X. Graphene supported Au-Pd bimetallic nanoparticles
with core-shell structures and superior peroxidase-like activities. J Mater Chem.
2011;21(44):17658. doi:10.1039/c1jm13356j

Womiloju AA, Hoppener C, Schubert US, Hoeppener S. Microwave-Assisted Synthesis of
Core-Shell Nanoparticles—Insights into the Growth of Different Geometries. Particle &
Particle Systems Characterization. 2020;37(7). doi:10.1002/ppsc.202000019

Song J, Wang X, Chang CT. Preparation and Characterization of Graphene Oxide. J
Nanomater. 2014;2014:1-6. d0i:10.1155/2014/276143

Surekha G, Krishnaiah KV, Ravi N, Padma Suvarna R. FTIR, Raman and XRD analysis of
graphene oxide films prepared by modified Hummers method. J Phys Conf Ser.
2020;1495(1):012012. doi:10.1088/1742-6596/1495/1/012012

Ramos-Guivar JA, Gonzalez-Gonzalez JC, Litterst FJ, Passamani EC. Rietveld Refinement,
u-Raman, X-ray Photoelectron, and Md&ssbauer Studies of Metal Oxide-Nanoparticles
Growth on Multiwall Carbon Nanotubes and Graphene Oxide. Cryst Growth Des.
2021;21(4):2128-2141. doi:10.1021/acs.cgd.0c01551

101



231.

232.

233.

234.

235.

236.

237.

Navalon S, Dhakshinamoorthy A, Alvaro M, Garcia H. Carbocatalysis by Graphene-Based
Materials. Chem Rev. 2014;114(12):6179-6212. doi:10.1021/cr4007347

Primo A, Neatu F, Florea M, Parvulescu V, Garcia H. Graphenes in the absence of metals
as carbocatalysts for selective acetylene hydrogenation and alkene hydrogenation. Nat
Commun. 2014;5(1):5291. doi:10.1038/ncomms6291

Pocklanova R, Warkad IR, Prucek R, et al. Nanodiamond Supported Ultra-Small Palladium
Nanoparticles as an Efficient Catalyst for Suzuki Cross-Coupling Reactions. Catalysts.
2024;14(1):53. doi:10.3390/catal14010053

Han FS. Transition-metal-catalyzed Suzuki-Miyaura cross-coupling reactions: a
remarkable advance from palladium to nickel catalysts. Chem Soc Rev. 2013;42(12):5270.
d0i:10.1039/c3cs35521¢g

Lam E, Luong JHT. Carbon Materials as Catalyst Supports and Catalysts in the
Transformation of Biomass to Fuels and Chemicals. ACS Catal. 2014;4(10):3393-3410.
doi:10.1021/cs5008393

Costa GCC, Shenderova O, Mochalin V, Gogotsi Y, Navrotsky A. Thermochemistry of
nanodiamond terminated by oxygen containing functional groups. Carbon N Y.
2014;80:544-550. doi:10.1016/j.carbon.2014.08.094

Ekimov E, Shiryaev AA, Grigoriev Y, et al. Size-Dependent Thermal Stability and Optical
Properties of Ultra-Small Nanodiamonds Synthesized under High Pressure.
Nanomaterials. 2022;12(3):351. doi:10.3390/nan012030351

102



Reference k Tab. 16:

1. Ibrahim, A. A.; Lin, A,; Adly, M. S.; El-Shall, M. S., Enhancement of the
catalytic activity of Pd nanoparticles in Suzuki coupling by partial
functionalization of the reduced graphene oxide support with p-
phenylenediamine and benzidine. ]. Catal. 2020, 385, 194-203.

2.Rana, S.; Maddila, S.; Yalagala, K.; Jonnalagadda, S. B., Organo functionalized
graphene with Pd nanoparticles and its excellent catalytic activity for Suzuki
coupling reaction. Appl. Catal. A: Gen. 2015, 505, 539-547.

3. Chen, X;; Hou, Y.; Wang, H,; Cao, Y.; He, J., Facile deposition of Pd
nanoparticles on carbon nanotube microparticles and their catalytic activity for
suzuki coupling reactions. J. Phys. Chem. C 2008, 112 (22), 8172-8176.

4. Zhong, L.; Chokkalingam, A.; Cha, W. S.; Lakhi, K. S.; Su, X.; Lawrence, G;
Vinu, A., Pd nanoparticles embedded in mesoporous carbon: A highly efficient
catalyst for Suzuki-Miyaura reaction. Catal. Today, 2015, 243, 195-198.

5. Phukan, S.; Mahanta, A.; Kakati, D.; Rashid, M. H., Green chemical synthesis
of Pd nanoparticles for use as efficient catalyst in Suzuki-Miyaura cross-coupling
reaction. Appl. Organomet. Chem. 2019, 33 (3), e4758.

6. Chen, Z.; Vorobyeva, E.; Mitchell, S.; Fako, E.; Ortufio, M. A.; Lopez, N.;
Collins, S. M.; Midgley, P. A; Richard, S.; Vilé, G.; Pérez-Ramirez, J., A
heterogeneous single-atom palladium catalyst surpassing homogeneous systems
for Suzuki coupling. Nat. Nanotechnol, 2018, 13 (8), 702-707.

7. Sahu, D.; Das, P., Phosphine-stabilized Pd nanoparticles supported on silica as
a highly active catalyst for the Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction. RSC Adv.
2015, 5 (5), 3512-3520.

8. Lichtenegger, G.].; Maier, M.; Hackl, M.; Khinast, J. G.; Gossler, W.; Griesser,
T, Kumar, V. S. P; Gruber-Woelfler, H.; Deshpande, P. A., Suzuki-Miyaura
coupling reactions using novel metal oxide supported ionic palladium catalysts.

J. Mol. Catal. A Chem. 2017, 426, 39-51.

103



9.Han, Y.; Di, ]J.-Q.; Zhao, A.-D.; Zhang, Z.-H., Synthesis, characterization and
catalytic performance of palladium supported on pyridine-based covalent
organic polymer for Suzuki-Miyaura reaction. Appl. Organomet. Chem. 2019, 33
(10), e5172.

10. Ganapathy, D.; Sekar, G., Palladium nanoparticles stabilized by metal-carbon
covalent bond: An efficient and reusable nanocatalyst in cross-coupling
reactions. Catal. Commun. 2013, 39, 50-54.

11. Dutta, P.; Sarkar, A., Palladium Nanoparticles Immobilized on Chemically
Modified Silica Gel: Efficient Heterogeneous Catalyst for Suzuki, Stille and
Sonogashira Cross-Coupling Reactions. Adv. Synth. Catal. 2011, 353 (14-15), 2814-
2822.

104



ANOTACE

Predlozend disertacni prace je zaméfena na vyzkum v oblasti syntéz uhlikovych
materiald, jejich interakci s nanoc¢asticemi prechodnych kovi, a jejich potencialni vyuziti
v katalytickych systémech. Studium heterogenni katalyzy v dneSni dobé piedstavuje
vhodnou alternativu, posun, v fadé reakcich realizovanych v odvétvich chemického
prumyslu. Proto v ramci doktorského studia je vyzkumna aktivita sméfovana na tuto
problematiku, je soustfedéna nejen na jeden uhlikovy substrat ¢i jeden typ nanocastic, ale
na jejich komplexni feseni, tzn. najit vhodny katalyzator pro vybrané katalytické reakce
s cilem dosahnout vysokych konverzi ¢i vytézki reakci, a predevsim recyklovatelnosti
katalytického materialu. V ramci syntetické ¢&asti prace jsou studovany dva
reprezentativni materialy na bazi uhliku, grafen oxid a nanodiamanty, které jsou nasledné
deponovany nanocasticemi uSlechtilych kovi (zlata, palladia), nebo interaguji
s nanocasticemi typu core@shell (palladium@platina) za vzniku uhlikovych kompoziti.
Vyznamna role uhlikového substratu jako nosice ovliviiuje priibéh a rychlost reakce. Jeho
nezanedbatelnou ulohou je také moznost separace kompozitu z reakéniho systému a
opétovné pouziti v jakémkoliv dalSim procesu. Kromé& piipravy materiald a jejich
podrobné charakterizace vybranymi technikami (XRD, XPS, TEM, HRTEM, Raman) je
vyuzivano jejich vyznamné katalytické aktivity. Vedle studia oxida¢nich a redukénich
procest jsou experimenty soustfedény na konkrétni organické reakce, dehalogenace a
esterifikace, pfipadné vyuzity v kopula¢nich Suzuki-Miyaura reakcich. V ramci tohoto
zaméfeni je oveéfovan vliv uhlikového substratu na organické reakce, efekt praveé
deponovanych nanocéstic a v zavislosti na tom jsou optimalizovany podminky katalyz

vedouci k nejvys$$im vytézkiim reakci.
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ANNOTATION

The submitted dissertation thesis is focused on research in the field of synthesis of carbon
materials, their interaction with transition metalnanoparticles, and their potential
application in catalytic systems. Nowadays, the study of heterogeneous catalysis
represents a suitable alternative, a progress, in a number of reactions realized in the
branches of the chemical industry. Therefore, as part of the doctoral studies, the research
activity is directed to this issue, it is focused not only on one carbon substrate or one type
of nanoparticles, but on their complex solution, i.e. find a suitable catalyst for selected
catalytic reactions with the aim of achieving high conversions or reaction yields and,
above all, the recyclability of the catalytic material. Within the synthetic part of the work,
two representative carbon-based materials, graphene oxide and nanodiamonds, are
studied, which are subsequently deposited with nanoparticles of noble metals (gold,
palladium), or interact with nanoparticles of the core@shell type (palladium@platinum)
to form carbon composites. The significant role of the carbon substrate as a carrier affects
the course and speed of the reaction. Its non-negligible role is also the possibility of
separating the composite from the reaction system and reusing it in any other process. In
addition to the preparation of materials and their detailed characterization by selected
techniques (XRD, XPS, TEM, HRTEM, Raman), their significant catalytic activity is
studied. Next to the oxidation and reduction study, the experiments are focused on
specific organic reactions, dehalogenation and esterification, possibly used in Suzuki
Miyaura coupling reactions. As part of this focus, the influence of the carbon substrate
on organic reactions, the effect of deposited nanoparticles is verified and, depending on

this, the catalysis conditions leading to the highest reaction yields are optimized.
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Gold nanoparticles (~13 nm, 4wt% Au) dispersed on reduced graphene oxide (Au/rGO) surface were
prepared via the reduction of gold (III) chloride using sodium citrate on reduced graphene oxide support.
The chemical, morphological, and size analyses of Au/rGO by XRD, XPS, TEM, HR-TEM/EDS, AAS, and
Raman spectroscopy revealed that the hybrid material comprised of a well-defined rGO support decorated
with gold nanoparticles. The ensuing catalyst was evaluated for the oxidation of ethyl benzenes (yields up
to 95%) and oxidative esterification of aldehydes (73-97%) using oxygen as an environmentally friendly
oxidant in good to excellent yields; reusable and recyclable catalyst displayed high activity without the
use of toxic organic solvents.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Graphene oxide (GO) is a hydrophilic 2D carbon material con-
taining important oxygen bearing functional groups (e.g. hydroxyl,
carboxyl, carbonyls or epoxides) and is generally prepared via
chemical functionalization of graphene [1,2]. The presence of func-
tional oxygen groups on the GO surface provide reactive sites for the
immobilization of metals via carbon surface chemistry and facili-
tate the dispersion in water [3-5].

This abundance of functionalities on GO surface has been used
for the post-synthetic modifications via the dispersion of metal
nanoparticles [6-8]. The ensuing composites have potential appli-
cations in chemical sensing, hydrogen energy storage, biomedicine,
environmental remediation, catalysis to name a few [9-18]. Impor-
tantly, metalnanoparticles (NPs) on graphene support increase the
catalytic activity of nanoparticles due to their spatial distribution
which decreases their aggregation and facilitate to increase more

* Corresponding author.
E-mail addresses: manoj.gawande@upol.cz (M.B. Gawande),
radek.zboril@upol.cz (R. Zboril).
1 Present Address - Research Institute and Chemistry Department, SRM Univer-
sity, Kattankulathur-603203, India.

http://dx.doi.org/10.1016/j.molcata.2016.07.047
1381-1169/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

surface active sites [19,20]. The surface chemistry of carbon materi-
als and their modification with metal nanoparticles is the key factor
for catalytic performance based on the amount of O- containing
functional groups, which have strong catalytic effect and generate
possible adsorbing sites for metal nanoparticles [21,22].

The syntheses of metal NPs/graphene nanocomposites have
been investigated using various protocols including chemical
reduction [23], microwave irradiation [24,25], sonolysis [26,27],
thermal exfoliation [28], or impregnation using hydrogen gas
reduction hydrothermal method [29]. Some of them are plagued
by complicated protocols, which include the usage of elevated tem-
peratures, organic solvents, and H, atmosphere [29,30].

In recent years, Au NPs themselves and their supported compos-
ite forms have proven their prowess as active catalysts for a variety
of heterogeneous organic transformations [31-35]. The design and
progress of new catalytic protocols for the selective oxidation of
hydrocarbons into the analogous oxygen containing desired prod-
ucts namely aldehydes, ketones, alcohols, epoxides, and carboxylic
acids is vital imperative to reactions in the pharmaceutical indus-
try. Lately, synthesis of acetophenone from ethylbenzene via the
selective oxidation process has become a topic of specific inter-
est because acetophenone is essential used as an raw material for
the production of pharmaceuticals, perfumes, alcohol, esters, and
aldehydes. In general, such carbonyl compounds have been con-
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ventionally obtained via Friedel-Crafts acylation of benzene with
an acyl halide or acid anhydride in the attendance of stoichiometric
amounts of homogeneous Lewis acids (e.g., FeCls, TiCly, AlCl3, BF3,
SnCly) or strong protic acids (e.g. HF, HSO4); this reaction pathway
generates a large volume of toxic and corrosive waste [36]. Though
homogeneous catalysts display good performance and selectivity,
the practical problems encountered in their use entail difficulty in
product separation, and aggregation of active catalytic sites, which
have curtailed their industrial applications. Heterogeneous cata-
lysts have an advantage as they can be separated at the end of the
reaction by simple filtration; efforts are afoot to make use of some
heterogeneous catalysts for the oxidation of hydrocarbons [37-40].

Carboxylic acid derivatives are important building blocks and
are widely used in pharmaceuticals, polymers, agrochemicals and
natural products synthesis [41-43]. Among the available synthetic
methods, effective routes have been developed via oxidative ester-
ification of the readily available aldehydes or alcohols [44,45].
However, some of these procedures require the use of stoichio-
metric amounts of heavy-metal oxidants [46]. Consequently, it is
important to find sustainable benign reaction conditions for the
oxidative esterification of aldehydes.

There are some reports on Au nanoparticles supported
graphene/reduced graphene oxide via synthetic procedures
namely surfactant-free synthesis of Au-graphene hybrids for high-
performance oxygen reduction reaction [47], in-situ synthesis of
reduced graphene oxide and gold [48], one-step synthesis of hybrid
gold nanoparticle-graphene oxide nanosheets through electro-
static self-assembly [49], one-pot preparation of reduced graphene
oxide (RGO) or Au (Ag) nanoparticle-RGO hybrids using chitosan
as areducing and stabilizing agent [50] and Au nanoparticles deco-
rated on the surface of the rGO via spontaneous chemical reduction
of HAuCl4 by RGO [51].

In continuation of our research work on the design and devel-
opment of nanocatalysts and their ‘greener’ applications, [1,52-55]
herein, we report the synthesis of Au/rGO nanocomposites for oxi-
dation of various substituted ethyl benzenes and aerobic oxidation
of aldehydes to the corresponding desired products. Synthesis of
Au/rGO composite by using sodium citrate, which serves both as
reducing and stabilizing agent, produced nm-sized Au particles that
are well-dispersed on rGO support (Scheme 1).

2. Experimental section
2.1. Catalysts preparation

2.1.1. Synthesis of graphene oxide (GO)

Graphite powder was prepared using Hummeris method [56].
Typically, graphite (1g) and sodium nitrite (0.5 g) were stirred in
concentrated H,SO4 (23 mL) at 0°C and then KMnO4 (3.0g) was
added to this solution within 15 min, while maintaining the tem-
perature below 20°C. The reaction mixture was allowed to reach
35°C and stirred for additional 30 min. Distilled water (46 mL) was
then added slowly (exothermic process) and the resulting mixture
was stirred at 98 °C for 15 min, then cooled to room temperature.
30% H,0, (1 mL) was then added to it followed by 140 mL dis-
tilled water. The resulting material was intensively washed several
times with distilled water followed by centrifugation at 6000 rpm
to remove any residual impurities and the obtained material was
dried in vacuum oven to obtain graphene oxide (GO) powder.

2.1.2. Synthesis of reduced graphene oxide/gold nanocomposite
(Au/rGO)

Graphene oxide (1.5 mg/mL) was dispersed in 10 mL of distilled
water followed by the addition of 50 mL (1 mol/L) of HAuCl4-3H,0
solution. This suspension was sonicated for 15 min and aged for

Graphene Oxide HAuCl,. 3H,0
Sodium Citrate, 80 °C, 1h

Scheme 1. Synthesis of Au/rGO nanocomposites.

30 min to allow the interaction of gold ions with the graphene oxide
surface. The solution was heated until 80°C and then an aqueous
solution of sodium citrate (0.3 mol/L, 1 mL) was added dropwise
into it. The reaction was maintained at this temperature for 1 h. The
resulting nanocomposite was then washed with distilled water and
ethanol to eliminate the excess of free gold nanoparticles and dried
under vacuum oven.

2.1.3. Preparation of gold nanoparticles

A 5mL solution of Au NPs was prepared by the reduction of
HAuCly (0.1 M, 1.4 mL) using NaBH,4 solution (0.1 M, 3.2 mL) in the
presence of polyvinylpyrrolidone (PVP, 1 wt%, 400 pL). The NaBH4
solution was added to the solution containing PVP and HAuCl4 and
the reaction mixture was then magnetically stirred for two minutes
to obtain final solution of Au NPs.

2.1.4. General procedure for the oxidation of ethyl benzenes

A mixture containing substrate (0.5 mmol), t-butyl hydroperox-
ide (TBHP) (1 mmol) and Au/rGO (15 mg) was mixed in acetonitrile
(5mL). The resulting mixture was stirred at 70 °C for 24 h. Progress
of the reaction was monitored by TLC (silica gel; n-hexane/ethyl
acetate). After desired time, the crude material was extracted with
ethyl acetate and the extract concentrated under reduced pressure.
The obtained material was analyzed by gas chromatography using
dodecane as internal standard.

2.1.5. General procedure for oxidative esterification of aldehydes

To a stirred mixture of aldehyde (0.5 mmol), potassium carbon-
ate (8 mol%) in methanol (2 mL), Au/rGO (0.3 mol%) was added.
The resulting mixture was heated at 65 °C for appropriate reaction
time (Table 4) under O, atmosphere and progress of the reaction
was monitored by TLC (silica gel; n-hexane/ethyl acetate). After the
desired time, the reaction mass was analysed by gas chromatogra-
phy using dodecane as internal standard.
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Table 1
Optimization of oxidation of ethyl benzene.

Q OH
CH o
©/\ 3 AufGO, 70°C ©*CH3 . cH,
Oxidant
Entry Catalyst Conversion (%)
1 rGO 0
2 - 0
3 Au NPs (0.35 mol%) 70
4 Au/rGO (0.1 mol%) 35
5 Au/rGO (0.25 mol%) 75
6 Au/rGO (0.35 mol%) 100

Reaction condition: Ethyl benzene (0.5 mmol), TBHP (1 mmol), Au/rGO (0.1-0.35
mol%), acetonitrile (5 mL), internal standard: dodecane, 24 h.

2.2. Characterization techniques

The chemical nature of this hybrid material was studied using
X-ray diffraction (XRD), and the morphology of the synthesized
Au/rGO nanocomposites was probed using microscopic techniques,
including transmission electron microscopy (TEM), high resolution
transmission electron microscopy (HRTEM) and high angle annular
dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF-
STEM) analysis. The structural information X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy and Gold quantity were
measured by atomic absorption spectroscopy (AAS). (See SI for
details of various techniques).

3. Results and discussion

The XRD pattern for GO has a dominant peak at 26 =13° cor-
responding to an interlayer spacing of 0.79nm (Fig. 1), which
decreased rapidly in Au/rGO diffractogram thus indicating the sub-
stantial reduction of GO to rGO (See Fig. S1) [57]. This reduction
process represents reestablishment of conjugated graphene net-
work sp? as shown in the case of epoxide ring-opening reaction
[58]. Au NPs dispersed over rGO display new diffraction peaks at
20=44.6°, 52.1°, 76.7°, 93.3°, 98.5°, which correspond to the crys-
tal planes of (111), (200), (220), (311) and (222) of Au fcc structure.

— GO
rGO
Au/rGO

—— Au

0 " e — kwl | Y
LU B S S B S s s m m e e |

20 40 60 80 100
2 Theta (degree)

Fig. 1. XRD patterns (Co-Ka) of GO, Au (reference), rGO and Au/rGO.

These results imply that gold nanoparticles are anchored through
functional groups (Fig. 1).

TEM and HRTEM/HAADF inspections of Au/rGO show that Au
nanoparticles were homogeneously deposited on the surface of
the rGO sheets (Fig. 2). They are distributed without any agglom-
eration onto the surface of rGO sheet with the size of gold NPs
being 12.5+ 2.6 nm (see histogram Fig. S2). TEM images confirm
that there are no Au NPs outside of rGO sheets. The thin layer and
structure of the graphene sheet with some corrugation are suggest
a flexible structure of the rGO support. Additionally, the high reso-
lution image of Au/rGO composite shows the oriented lattice of Au
NPs (Fig. 2a). The d spacing value of 0.23 nm corresponds with Au
(111) fcc structure. The electron diffraction pattern of Au NPs on
rGO support is depicted in Fig. S3.

A closer inspection of the synthesized catalyst, analysed by
HAADF STEM (Fig. 2, b-h), clearly indicates the presence of Au, Cand
0. The homogeneous distribution of oxygen-containing functional
groups help anchor Au NPs over reduced graphene oxide sheets.

Fig. 2. (a) TEM image of Au/rGO with selected detail of single Au nanoparticles (inset; scale 10 nm), (b) HAADF image of Au/rGO TEM image of gold nanoparticles onto
graphene sheet, (c-h) elemental mapping of C, Au, O, Au/C, Au/O, and Au/C/O, respectively.
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Fig. 3. Raman spectrum of Au/rGO composite along with GO and graphite (GR)
spectra for comparison.

The wt% of gold metal in Au/rGO nanocomposites was found to be
4.0% by atomic absorption spectroscopy (AAS).

Furthermore, the as-prepared nanomaterial was characterized
using Raman spectroscopy. The recorded Raman spectra of GO, raw
graphite (labelled as GR), and Au/rGO are depicted in Fig. 3 which
contains characteristic signals for carbon materials GO and Au/rGO
comprising G-band, localized at 1572 cm~! and D-band, present at
1334cm~!; a moderate red shift, of 5cm~1 was observed as the
maximum of G-band shifted from 1588 cm~! (observed at GO) to
1593cm! (observed at Au/rGO). This shift signifies an interac-
tion between Au nanoparticles and GO substrate as described by
Subrahmanyam and co-workers [59].

The XPS spectrum of Au/rGO nanocomposites showed Au 4f line
with the position of the Au 4f;, at 84.12 eV and Au 4f5; at 87.75 eV,
perfectly matching with metallic Au (Fig. 4a) [60]. The XPS spec-
trum of the C1s depicting the fraction of carbon participating in
C—0 single bond, carboxyl-, carbonyl- and C—C bonds is indicative
of the fact that graphene oxide is in reduced state (Fig. 4b). The
binding energy of C—C bonding is situated at 284.78 eV, which sig-
nalized the peak for sp2-hybridized carbon. The shifted peaks at
286.17 eV, 289.04 eV, 290.30eV were assigned for the C—0, C=0,
0—C=0 functional group, respectively [61]. Based on the inten-
sity, carbon bonding is expectedly the most abundant compared to
oxygenated functional groups. It has been reported and the results
here concur that GO is suitable for the synthesis of graphene-metal
nanoparticles due to its oxygen-containing groups [62]. The XPS
results in Fig. S4 and Fig. S5, show GO and rGO C1 s line, respec-

Audf
a Auaf7/2
Auafs/2 84.12 eV
87.75eV Au0

_ Aul 54.36%
= 45.64%
=,
=
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| —
&
=
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b Cls
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3 c-0 cC
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Fig.4. XPS spectra of Au/rGO nanocomposite: (a) Au4fline (b) C1 s line. The position
of the lines for metallic gold and different C-bonded species are denoted by arrows.

tively, where we clearly see that the oxygen functionalities in rGO
decreased as compared to GO.

4. Catalytic activity of Au/rGO nanocomposites

The catalytic activity of Au/rGO catalyst was assessed for the oxi-
dation of ethyl benzenes and its derivatives. Initially, to optimize
the reaction condition ethyl benzene was chosen as a model sub-
strate and a series of experiments with varying amounts of Au/rGO
(0.10-0.35mol%) in the presence of TBHP at 65 °C were examined
(Table 1). It became clear that the reaction did not proceed with-
out the catalysts or with just rGO alone (without Au NPs) (Table 1,
entries 1 and 2). Further, the results revealed that 0.35 mol% of
Au/rGO catalyst was the optimum amount for quantitative conver-
sion of ethyl benzene (Table 1, entry 6) while decrease in catalyst
quantity to 0.10 mol%, and 0.25 mol% provided less products forma-
tion, 35% and 75%, respectively (Table 1, entries 4 and 5). Notably,
a reaction carried out under optimized conditions with pure Au
nanoparticles afforded comparatively lower yield (Table 1, entry 3).
These results highlight the significance of reduced graphene oxide
as a support for anchoring of gold nanoparticles [63]. Additionally,
the oxidation of ethyl benzene was studied at time intervals 6, 12,
18 and 24 h; results are summarised in Table S1 (Fig. S6a).

With this optimized reaction in hand, further substrate scope
was explored for the substituted ethyl benzenes such as 4-
chloroethyl benzene, 4-bromoethyl benzene, 4-nitroethylbenzene,



R. Pocklanova et al. / Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 424 (2016) 121-127 125

Table 2
Oxidation of various substituted benzenes catalyzed by Au/rGO.?

OH
A CH A 70 ©
| 3 u/rGO, 70 °C R CHy N CH,
S F = |
R TBHP /- S
R= Cl, Bretc
Entry Substrate Reactant Conversion (%) Yield" (%) Ketone Alcohol TON TOF (h~1)
CHs
1. 100 955 83 4
CHs;

2. 100 8218 67 3

H,C

CH,

3. 100 8515 70 3

Cl

CHs

4, 96 7513 60 2.5

O,N

CH;,

5. 98 5527 45 2

Br

CHj
6. 99 944 82 4
NH,
GHs
7. ©/\/ 100 946 82 4
3 Reaction conditions: Substrate (0.5 mmol), TBHP (1 mmol), Au/rGO (30 mg, 0.35 mol%), acetonitrile (5mL), 24 h, 70°C.
b Yield calculated on the basis of GC analysis by using dodecane as internal standard.
Table 3
Optimization of oxidative esterification of 4-chlorobenzaldehyde catalyzed by Au/rGO.?
(0]
S ¥
/@AO Au/rGO, base (o)

L T
Cl 0,, MeOH, 65°C ¢
Entry Catalyst Base Time (h) Yield® (%)
1 - - 12 NR
2 - 4 mol% K,COs3 12 NR
3 Au/rGO - 12 NR
4 Au/rGO 4 mol% K,CO3 12 60
5 - 8 mol% K,CO3 12 NR
6 Au NPs 8 mol% K,CO3 3 28
7 Au/rGO 8 mol% K,CO3 3 97
8 Au/rGO 8 mol% Na,CO3 8 65
9 Au/rGO 8 mol% Cs,CO3 8 40
10 Au/rGO 8 mol% K3POy4 8 35

2 Reaction conditions: 4-Chlorobenzaldehyde (0.5 mmol), Au/rGO (0.3 mol%), MeOH (2 mL), O, 65°C.
b Yield calculated on the basis of GC analysis by using dodecane as internal standard, NR- No reaction.

3-aminoethyl benzene and 4-methylethyl benzene; correspond-
ing desired products were obtained in good to excellent yields
and selectivity for respective ketones (Table 2). It was noticed
that electron withdrawing groups such as 4-chloroethyl benzene,
4-bromoethyl benzene, and 4-nitroethylbenzene (Table 2, entries
3-5) gave comparatively lower yields (55-85%), while ethyl ben-
zene and 3-aminoethyl benzene (Table 2, entries 1 and 5) showed
excellent yields of the corresponding ketones (>94%) including
propyl benzene which also showed quantitative yield (Table 2,
entry 7).

Furthermore, the catalytic activity of Au/rGO nanocatalyst was
explored for the aerobic oxidative esterification of aldehydes using
eco-friendly oxygen as an oxidant (Table 3). Control experiments
indicated that the reaction of 4 chlorobenzaldehyde in methanol
did not proceed without the catalyst or the base, but combination of
rGO/Au catalyst and the base delivered the product (Table 3, entry
4). To optimize the conditions, the influence of the various bases
such as K;CO3, Na,CO3, K3POg4, and Cs,CO3 was analysed (Table 3,
entries 7-10). The time factor at regular intervals was also inves-
tigated; the highest conversion of product was obtained using 8
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Table 4

Aerobic oxidative esterification of different aldehydes catalyzed by Au/rGO nanocomposite.?

(0]
~
R@o Au/rGO, base R@ko
02, MeOH

R=H, Cl, Me, |, NO,, Br

Entry Substrate Product Time (h) Yield" % TON TOF (h~1)
o
~0 P
1. g /©)L° 3 97 80 27
(o]
Cl
(o)
~o
2. g o~ 3 91 75 25
o
s
o
3. /(jA /©/U\ o~ 3 95 78 26
(o]
BT
o -
4 /©/\ 0 5 85 70 14
(0]
N
o ~
5. /©/\ o 5 82 68 13
|
|
(o)
6. i; 8 73 60 8
Br
Br

3 Reaction conditions: Aldehyde (0.5 mmol), K,CO3 (8 mol%), Au/rGO (15 mg, 0.3 mol%), MeOH (2 mL), O,, 65 °C.

b Yield calculated on the basis of GC analysis by using dodecane as internal standard.

mol% K,CO3 within 3h (Table 3, entry 7 and Fig. S6b). Notably,
the catalytic efficiency of Au NPs without rGO support gave poor
yield (28%) (Table 3, entry 6). After optimization of the reaction
conditions, the catalytic scope of the reaction was further scruti-
nized using various substituted aldehydes bearing both electron
withdrawing and electron donating groups and the products were
obtained in good to excellent yields (73-97%) within 3-8 h (Table 4,
entries 1-6).

The reusability of the heterogeneous catalyst is an important
factor from commercial and economic points of view. The sta-
bility of the Au/rGO catalyst and its activity was scrutinized by
recycling experiment for the oxidation of ethyl benzene and the
oxidative esterification reaction under optimised conditions. In
each cycle, the Au/rGO catalyst was recovered by centrifugation,
washed with water, followed by ethanol. The recovered catalyst
was dried in vacuum oven at 60°C and employed for the next
reaction. For both reactions, the recovered catalyst was success-
fully recycled five times without affecting its activity (See SI, Table
S2). A detailed experimental investigation revealed that the reac-
tion proceeded via heterogeneous catalysis as we did observe
trifling soluble Au species after five reaction cycles (e.g. 0.13% and
0.17% of Au in ethyl benzene oxidation and oxidative esterification

reactions, respectively). It should be mentioned that the catalytic
activity of Au/rGO nanocomposites for these oxidation reactions
are comparable or better in terms of yield when assessed against
the reported protocols [40,64,65]; earlier described procedures are
often time consuming and some of them lack the critical reusability
option [64,66,67].

5. Conclusions

In summary, we have successfully demonstrated that gold
nanoparticles, with a mean diameter of ~13 nm, can be homo-
geneously deposited on the surface of reduced graphene oxides
using a simple protocol. The ensuing Au/reduced graphene oxide
catalyst could be effectively deployed for the oxidation of ethyl
benzenes (55-95%) and for the aerobic oxidation of aldehydes to
esters (73-97%) using eco-friendly oxygen as an oxidant. Impor-
tantly, the catalytic activity of gold supported on rGO substrate is
significantly higher when compared to Au NPs used without the
graphene oxide support. The excellent reusability outcomes reaf-
firm a great potential for Au/rGO catalyst in alkane oxidations and
aerobic oxidative esterification reactions. This environmentally-
friendly protocol facilitates easy recyclability of the catalyst, up to



R. Pocklanova et al. / Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 424 (2016) 121-127 127

five times without a loss of efficiency, and uses a benign reaction
medium which may bode well for the future exploration of similar
strategies.
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ABSTRACT: Core—shell nanocatalysts are a distinctive class of nanomaterials with varied
potential applications in view of their unique structure, composition-dependent
physicochemical properties, and promising synergism among the individual components.
A one-pot microwave (MW)-assisted approach is described to prepare the reduced graphene
oxide (rGO)-supported Pd—Pt core—shell nanoparticles, (Pd@Pt/rGO); spherical core—
shell nanomaterials (~95 nm) with Pd core (~80 nm) and 15 nm Pt shell were nicely
distributed on the rGO matrix in view of the choice of reductant and reaction conditions.
The well-characterized composite nanomaterials, endowed with synergism among its
components and rGO support, served as catalysts in aromatic dehalogenation reactions and
for the reduction of olefins with high yield (>98%), excellent selectivity (>98%) and
recyclability (up to S times); both Pt/rGO and Pd/rGO and even their physical mixtures
showed considerably lower conversions (20 and 57%) in dehalogenation of 3-bromoaniline.
Similarly, in the reduction of styrene to ethylbenzene, Pd@Pt core—shell nanoparticles
(without rGO support) possess considerably lower conversion (60%) compared to Pd@Pt/

[ Pd-Pt Core-shell Nanoparticles on
|Reduced Graphene Oxide (Pd@Pt/rGO)

rGO. The mechanism of dehalogenation reactions with Pd@Pt/rGO catalyst is discussed with the explicit premise that rGO
matrix facilitates the adsorption of the reducing agent, thus enhancing its local concentration and expediting the hydrazine
decomposition rate. The versatility of the catalyst has been validated via diverse substrate scope for both reduction and

dehalogenation reactions.

KEYWORDS: core—shell nanocatalysts, PA@Pt/rGO, dehalogenation, reduction, olefins, recyclable

B INTRODUCTION

Nanomaterials have enticed significant enthusiasm due to their
unique properties and applications in diverse areas including
energy conversion and storage, chemical engineering, biological
applications, environmental technology, and catalysis.'~” The
synthesis of advanced nanomaterials has been facilitated by
prompt developments in technologies that have enabled their
preparation with tunable compositions, shapes, sizes, and
structures, either on their own or on the supported
materials.'”"" Nanoparticles (NPs) comprising noble metals,
acting as catalytically active sites in catalysis, are now accessible in
well-defined sizes, shapes, and crystal facets."”

Among the vast possibilities, the synthesis and applications of
core—shell nanoparticles (CSNs) have been developed into an
increasingly significant research area offering itself at the frontline
of advanced nanomaterials chemistry.'” The importance stems
mainly from the intriguing characteristics of CSNs as functional
materials with attractive traits, namely, monodispersity, process-
ability, stability, tunability, and the capability to self-assemble, to
name a few. Their optical, electronic, catalytic, chemical and
biological properties are in most cases superior to those
comprising individual components.14 In this case, the choice of

-4 ACS Publications  ©2016 American Chemical Society

core and shell is often restricted by the intrinsic reactivity of the
individual components as well as by the synthetic procedures
used. For example, bimetallic core—shell NPs with definite
shape/size have been synthesized from noble metals such as Au,
Pt, Pd, and Ag through heteroepitaxial growth of one metal on
the surface of the other metal'® and Au@Cu, Au@Pd, Pd@Cu,
etc. are reported in the literature for a variety of catalytic
applications.'”'” Among the wide variety of CSNs, Pd@Pt alloys
and core—shell nanostructures (with a Pt shell on a Pd core) have
been shown to display superior catalytic performance when
compared to pure Pt surface owing to the synergetic effect
between the core and shell.'* > Pd@Pt core—shell NPs are
accessible via numerous methods that include seed-mediated
growth, coreduction, and galvanic replacement.”*~** A unique
interface between the Pd core and the Pt shell delivers a
conducive environment for metal hydride formation, making this
material suitable for several catalytic applications. However,
despite the immense opportunities, the applications of such
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Figure 1. Schematic illustration of the synthesis of Pd@Pt/rGO NPs.
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materials have been somewhat restricted to the field of
electrocatalysis, and the reactivity of such heterogeneous catalytic
systems for sustainable and recyclable organic/organometallic
transformations still remained mostly unexplored, primarily
because of the challenges associated with their large-scale
production.

In heterogeneous catalysis, in addition to the catalytically
active species, the catalyst supports play critical roles to achieve
the maximum overall performance, as well as high selectivity and
stability. Among the available choices, graphene—a two-
dimensional atomic layer of carbon—has been envisioned as a
novel class of catalyst support due to its high specific surface area,
high electrical conductivity, and good chemical/thermal
stability.”” However, the hydrophobic nature of the graphene
surface due to the lack of surface functionalities has often limited
its widespread application for immobilization of NPs. On the
other hand, the graphene derivatives, namely, graphene oxide
(GO) and reduced graphene oxide (rGO), prepared via the
oxidative exfoliation of common graphite and its subsequent
reduction, respectively, exhibit significant hydrophilicity due to
the presence of surface functional groups, thus enabling the facile
attachment of nanosized metal NPs and . shell nanoparticles
and conserving a stable catalyst structure.”””° Recently, there
have been some reports on the utility of graphene- and carbon-
supported bimetallic core—shell nanoparticles such as graphene-
supported bimetallic nanoparticles for peroxidase-like activities
(Au@Pd),”" hydrogen generation (Ru@Co),”” and methanol
oxidation (PdCu@PtRu),*” among others.*

In most cases, the synthesis of metal/rGO or GO nano-
composites can be performed by the reduction of metal salts
supported on preformed rGO (or GO). However, the develop-
ment of a simple one-pot coreduction of different metal salts and
GO to obtain rGO-embedded core—shell multimetallic nano-
particles remains an area of active research, especially in the
context of morphology development, scalability of the process,
and finally catalytic applications. Additionally, the utilization of
novel strategies including alternative energy inputs is expected to
bring some desirable morphological and compositional changes,
leading to novel chemical and catalytic properties. In this context,
microwave (MW) chemistry undeniably fulfills the capacity of
being a fast synthesis technique.”>*® As a matter of fact, the
number of papers devoted to MW-assisted synthesis of
nanomaterials, especially inorganic variants, is growing rapidly,
and invariably all classes of functional materials have been
targeted, including metals, metal oxides, phosphates, halides,
core—shell nanomaterials, etc.”’ ™%

In a continuation of our ongomg research on nanocatalysts and
supported nanoparticles,**~* herein we describe a facile one-pot
synthesis of reduced graphene oxide supported Pd@Pt core—
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shell nanoparticles (Pd@Pt/rGO) under MW irradiation
conditions without use of any organic solvents and/or seeds
(Figure 1); morphology of the ensuing core—shell nanoparticles
was shown to depend on the nature of the reducing agents as well
as the reaction conditions.

Catalytic dehalogenation of aryl halides as well as the
reduction of olefin has been of great interest, especially for the
preparation of numerous pharmaceuticals and value-added
products 7% The choice of reaction conditions,”® reducin
? and catalysts,”* as well as the support materials,”> >
plays a significant role in determining the reactivity and
selectivity of such processes. In addition to our abiding interest
in nanocatalysts, the recent reports on “metal-free carbocatal-
ysis”***” prompted us to explore the use of simple carbon-based
substrates to evaluate the cooperativity and synergy of such
composite systems. To the best of our knowledge, there are no
reports on dehalogenation reactions using core—shell nano-

particles Pd@Pt/rGO catalyst.

B RESULTS AND DISCUSSION

At first, to obtain information on the formation mechanism of
Pd@Pt core—shell NPs, synthesis of Pd@Pt NPs was carried out
under MW conditions using different reducing agents including
NaBH,, r-ascorbic acid, and ethylene glycol (Figure S1); L-
ascorbic acid was found to be the most appropriate reductant for
the formation of well-defined core—shell structures. The Pd@Pt
core—shell nanoparticles embedded on rGO were then
synthesized using 2 similar MW-assisted one-pot synthetic
strategy (Figure 1).° In this process, aqueous solutions of metal
precursors (K,PtClg and K,PdCl,) along with the surfactant were
mixed, and then graphene oxide (GO) was added while stirring.
The pH of the solution was then adjusted to ~9 using a 0.1 M aq
NaOH solution followed by addition of L-ascorbic acid to the
reaction mixture. Upon stirring the contents for another 10 min
at ambient temperature, the solution was subjected to MW
irradiation for different durations. We observed that MW
irradiation for less than 3 min showed incomplete formation of
the nanoparticles (Figure S2), whereas longer MW irradiation
did not improve the formation of core—shell structures
significantly. The growth of core—shell structure can be
explained by the intrinsic reaction kinetics for the formation of
Pd and Pt NPs. Initially, because of the higher formation rate of
the Pd NPs, the Pd core started to form, whereas the Pt shell was
formed after the initial adsorption of the Pt precursors onto the
Pd core followed by its subsequent reduction. Consequently, we
prepared all the catalysts using 3 min of optimum MW irradiation
unless otherwise mentioned. Upon MW irradiation and in the
presence of L-ascorbic acid as reducing agent, GO gets reduced to
rGO and the reduction of the metal precursors allows the
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Figure 2. (A) Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns of GO, Pd@Pt, Pd@Pt/rGO, and Pd@Pt/rGO-recycled samples. (B) Result of the Rietveld
refinement of sample Pd@Pt/rGO, showing the Pd and Pt crystalline phases.
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Figure 3. (A) HRTEM image, (B) HADDF-STEM image, (C—E) elemental mapping, and (F) cross-sectional composition of Pd@Pt/rGO NPs.

formation of Pd@Pt core—shell nanoparticles on the surface of
the rGO matrix (Pd@Pt/rGO). In a similar manner, other
control materials such as rGO (no metal precursors), Pt/rGO
(only Pt precursor), and Pd/rGO (only Pd precursor) were
synthesized for comparative purposes.

The nanocatalyst rtGO-Pt@Pd as well as other relevant
nanomaterials were characterized using different techniques. In
Figure 24, the sharp diffraction line at 26 = 30.9° (interlayer
spacing, d = 0.335 nm) in the powder X-ray diffraction (PXRD)
pattern of GO is typical of graphite. The PXRD pattern for GO
shows not only the presence of graphite but also a diffraction line
at 20 = 8.8° (d = 1.17 nm), corresponding to the relatively bigger
interlayer spacing possibly stemming from the defects in the
graphene oxide layer, due to incomplete oxidation of graphite.®'
The observed broadened diffraction line at 20 = 24.7° (d = 4.18
nm) could be explained by the presence of disordered stacking of
a few layers of incompletely oxidized graphite. The decrease in
the intensity of the diffraction line at 8.8° in Pd@Pt/rGO sample
indicates the reduction of the GO, whereas the peak at 24.7°
corresponds to unoxidized graphitic domains.”

Palladium and platinum both have the same cubic crystalline
structure (space group Fm3m), and their lattice constants have
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also very close values. As a result, it becomes very challenging to
distinguish one from another using the X-ray diffraction pattern,
and we see them as one phase in our samples (diffraction lines at
46.9 and 54.7°).°° Careful refinement of the XRD patterns
allowed calculation of the crystalline domain size and the weight
percentage of Pd and Pt (Figure 2B and Table S1). The
crystalline domain sizes of Pt and Pd NPs at the shell and core
were found to be 5.3 and 23.8 nm, respectively. Although it was
found to be difficult to confirm the crystalline domain sizes of the
Pd NPs, the smaller domain sizes are further confirmed from
high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM)
images in case of Pt NPs on the shell. On the basis of the weight
percentages of Pd (49.5%) and Pt (50.5%), the ratio of Pd/Pt
was found to be ~1:1. The inductively coupled plasma MS (ICP-
MS) analysis of the Pd@Pt/rGO confirms the presence of 16.8
mg (0.158 mmol) of Pd and 22.6 mg (0.116 mmol) of Ptin 1 g of
the materials.

The morphology of the Pd@Pt/rGO was extensively studied
using different microscopic techniques. As mentioned earlier,
MW irradiation of less than 3 min did not allow the complete
formation of core—shell nanoparticles (Figure S2A—D), whereas
irradiation for 3 min allows the complete formation of core—shell
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Figure 4. Deconvoluted C 1s spectra of (A) GO and (B) Pd@Pt/rGO; deconvoluted (C) Pd 3d and (D) Pt 4f spectra for the catalyst Pd@Pt/rGO.

structures (Figure S2E and F). The HRTEM and high-angle
annular dark-field (HADDF) images showed that the spherical
nanoparticles are ~100 nm in diameter, whereas the elemental
mapping and cross-sectional analysis clearly revealed the Pd-core
(~80 nm) and Pt-shell (~15 nm) (Figure 3). Importantly, the
comparative TEM analysis of the Pd/rGO and Pt/rGO samples
reveals that, while the Pd NPs form the core without any
spherical morphology (pentagonal), the overall structure of the
core—shell is mainly governed by Pt NPs creating the spherical
shapes (Figure S3). This nice distribution of the Pd@Pt core—
shell nanoparticles over the rGO matrix also supports the fact
that the functionalities at the rGO matrix interact strongly with
the nanoparticles.

To obtain the possible binding interactions and the oxidation
states of metal nanoparticles, X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) studies were performed with GO and Pd@Pt/rGO. As
shown in Figure 4A and B, the comparison of C 1s spectra of the
GO and Pd@Pt/rGO samples showed the presence of —-C=C—
(284.8 eV, sp* carbons), —C—C— (286.5 €V, sp® carbons), and
—C=C-0/-C=0 (287.8—288.1 eV) upon deconvolution
with different ratios of the individual components.®* As expected,
the amount of sp® carbon is higher in the parent GO (Figure 4A),
which gets reduced upon reductive treatment in the process to
form the catalysts. Subsequently, the amount of sp* carbon
increases, showing an increase of graphitic nature (Figure 4B).
The decrease of the oxygen functionalities also confirmed the
successful reduction process. The deconvolution of Pd 3d and Pt
4f spectra identified the dominant presence of the metallic form
(89% and 100% for Pd and Pt, respectively), while the oxidized
species are the minor phase for Pd (11%), possibly arising from
the surface oxidation and/or incomplete reduction (Figure 4C
and D).~%" The as-synthesized and well-characterized Pd@Pt/
rGO nanomaterials were tested for catalytic applications.
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In organic synthesis, catalytic dehalogenation reaction offers
vast applicability, especially for the exploration of complex
structures.*”®® In most cases, however, such dehalogenation
procedures were carried out by commercial Pd—C with
molecular hydrogen and often require additional base for
activation.””>*® In contrast, our current approach provides an
opportunity to utilize the catalytic system in the absence of
molecular hydrogen or an external inorganic base.

The catalytic efficacy was first analyzed using 3-bromoaniline
as a model substrate and hydrazine as a reductant in ethanol
under conventional heating at 90 °C for 30 min (Table 1, entry
10); only 67% conversion to aniline occurred. On the other hand,
under MW conditions at the same temperature the reaction was
completed within 15 min (Table 1, entry 6). To optimize the
ideal conditions, initially various parameters such as hydrazine
concentration and catalyst amounts were studied (Table 1,
entries 1—6), and it was discerned that S mg of Pd@Pt/rGO with
20 uL of hydrazine hydrate (3 equiv with respect to substrate) is
sufficient to completely convert 3-bromoaniline to pure aniline
(Table 1, entry 6) under MW treatment in 15 min at 90 °C. The
use of less catalyst or hydrazine did not lead to complete
conversion. The reactions at lower temperature (60 °C) in MW
and under hydrothermal condition (at 90 °C) also did not allow
the complete conversion (Table 1, entries 9 and 10). This shows
the principal effect of the microwave in the reaction system. For
comparison, the reactions in the absence of catalysts or hydrazine
exhibited no conversion, as was the case in the presence of rGO
alone (Table 1, entries 14—16). Although both Pt/rGO and Pd/
rGO showed 20% and 57% conversions, respectively, even their
physical mixtures did not improve the catalytic efficiency (Table
1, entries 11—13). This fact demonstrates the superior effect of
core—shell Pd@Pt NPs immobilized onto the GO substrate. We
believe that anchoring Pd@Pt core—shell nanoparticles on the
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Table 1. Optimization of Dehalogenation of 3-Bromoaniline”
NH,

O

NH,

<

Pd@Pt/rGO, EtOH

N,H,. H,0, MW, 90 °C

time  N,H,-H,O
entry catalyst (mg) (min) (uL) conv. (%)?  sel. (%)”

1 Pd@Pt/rGO (8) 30 50 >99 100
2 Pd@Pt/rGO (8) 30 30 >99 100
3 Pd@Pt/rGO (5) 30 30 >99 100
4 Pd@Pt/rGO (5) 15 30 >99 100
5 Pd@Pt/rGO (5) 5 30 25

6  Pd@Pt/rGO (5) 15 20 >99 100
7 Pd@Pt/rGO (5) 15 10 75 100
8  Pd@Pt/rGO (3) 15 20 90 100
9  Pd@Pt/rGO (5) 15 20 25 €
10  Pd@Pt/rGO (5) 30 20 67 4
11 Pt/rGO (5) 15 20 20

12 Pd/rGO (5) 15 20 57

13 Pt/rGO (2.5) + Pd/ 15 20 37

rGO (2.5)

14 15 20 NR

15 GO (5) 15 20 NR

16  Pd@Pt/rGO (5) 15 NR

17 Pd@Pt/rGO (5) 15 NR ¢

“Reaction conditions: 3-bromoaniline (0.1 mmol), ethanol (1 mL),
MW, 90 °C. ®Determined using GC. “60 °C. 9Conventional heating at
90 °C without MW. “2-Propanol as solvent. NR = no reaction.

rGO support suppresses agglomeration,”’ which certainly helps
to improve the catalytic activity comparative to their components
(Pd@Pt, Pt-rGO, Pd-rGO, and their physical mixture as well). It
is also supported by zeta potential studies (rGO = —31.86 and
Pd@Pt/rGO = —24.06), which show strong electronic
interactions, to bind core—shell nanoparticles onto the surface,
thereby minimizing the chance of agglomeration. The use of an
alternative hydrogen donor, 2-propanol (IPA), also remained
unsuccessful for the dehalogenation process (Table 1, entry 17).

With the optimized procedure, a variety of chloro-, bromo-,
and iodo-substituted substrates were investigated for the
dehalogenation reaction using Pd@Pt/rGO as a catalyst. During
our investigation, we observed that the dehalogenating tendency
follows the pattern F < Cl < Br < L The apparent inertness of
fluoro-substituents can be explained via the better overlap
between phenyl C and F, resulting in stronger bonds, leading to
an unfavorable oxidative addition process. The steric hindrance
around the dehalogenation center requires additional time, as
exemplified by 2-chloroaniline substituents (Table 2, entry 2).
The difference in reactivity among the halogens can be exploited
for the selective deiodination of 4-iodo-3-chloroaniline substrate
to afford only 3-chloroaniline with 97% selectivity (Table 2, entry
4). We also explored this approach in the presence of other
functionalities such as —OMe, —CN, and —Ph, which are
tolerated well to yield excellent conversions of corresponding
dehalogenated products (Table 2, entries S—7). Moreover, 2-
chloropyridine yielded excellent conversion and selectivity
(Table 2, entry 8). We further extended this study toward one-
pot reduction—dehalogenation procedures. Under the same
reaction conditions, 3-bromo-1-nitrobenzene can be converted
to aniline quantitatively, and in the case of methyl-4-
bromocinnamate substrate, complete reduction—dehalogena-
tion was observed to afford methyl-3-phenylpropanoate (Table
2, entries 9 and 10). Depending on the various conditions,*®
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reducing agents,51_53 catalysts,54 and also support materials™> ™’

(especially when there is no report on core—shell nanocatalysts
for such a reaction), it was relatively difficult to compare the
activity. However, to the best of our knowledge, this reaction
condition and the catalysts stand out separately as one of best
methods for catalytic aromatic dehalogenation.

Furthermore, the catalytic efficiency of Pd@Pt/rGO catalyst
was also evaluated for the reduction of olefins/alkynes. Initially,
the reaction condition was optimized using styrene as a model
substrate and hydrazine hydrate as reducing agent, in the
presence of varying amounts of Pd@Pt/rGO catalyst in ethanol
at 60 °C for 30 min (Table S2). No reaction was observed
without hydrazine hydrate, indicating that the catalytic system is
unable to perform in ethanol, employed as a hydrogen donor
(Table S2, entry 1). Only 3% conversion was observed in the
presence of hydrazine alone (without the catalyst), and use of
rGO under the same condition afforded 15% conversion (Table
S2, entries 2 and 3). This result is in agreement with recently
reported metal-free catalysis using carbon-based materials where
the functionalities and the presence of impurities were suggested
to be responsible for catalysis.”®” The combination of Pd@Pt/
rGO (8 mg) with hydrazine hydrate (30 L) was sufficient to
afford ethylbenzene in excellent conversion (97%) within 30 min
(Table S2, entry 4). To compare the synergistic effect between
each component, several control experiments were performed. In
the case of Pd@Pt core—shell nanoparticles (without rGO
support), 60% conversion was obtained, while Pd/rGO and Pt/
rGO afforded conversions of 52% and 28%, respectively (Table
S2, entries 5—7). The physical mixture of Pt/rGO and Pd/rGO
offers little improvement and provides 72% conversion (Table
S2, entry 8). On the basis of the aforementioned results, it is
evident that cooperativity and synergy between individual
components of Pd@Pt/rGO enhance the superiority of the
catalysts for the reduction reaction.

Under the optimized reaction conditions, several substituted
styrenes were investigated to check the versatility of the catalysts
(Table 3). The electron-donating substituents at the para
position (—OMe and —Me) afforded excellent conversion and
selectivity (Table 3, entries 2 and 3). The meta-substituted
styrene offers good-to-moderate conversion (Table 3, entry 4),
while the sterically bulky trans-f-methylstyrene required longer
time to attain 90% conversion (Table 3, entry S). When
methylphenylacetylene was used as substrate, 85% conversion
with 95% selectivity toward cis-f-methylstyrene was achieved
due to the cis-hydrogenation from the hydrazine/diimide (Table
3, entry 6).

The reusability of catalyst is a key factor for its sustainable
value in heterogeneous catalysis. Generally, in the case of Pd- or
Pt-containing catalytic systems, extra care is needed (nitrogen
atmosphere) during the filtration/separation of Pd/C or Pt/C to
avoid a fire hazard. However, in the case of Pd@Pt/rGO, we find
that the catalyst system is very stable and, hence, can be easily
separated by centrifugation, and could be recycled several times
without significant loss of activity. The nanocatalysts Pd@Pt/
rGO have been tested for recyclability using 3-bromoaniline as a
substrate, and we observed that the catalysts can be recycled at
least S times without loss of activity and selectivity (Figure ).
The rGO support aided not only in enhancing the scalability of
the procedure but also the recovery of the catalysts after the
reaction, which often arises as a concern for core—shell NPs.
Additionally, XRD (Figure 2A), XPS analysis (Figure S4A—C),
and TEM image (Figure S4D) of the recovered catalysts revealed
that the composition and morphology of the Pd@Pt/rGO core—
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Table 2. Substrate Scope for Dehalogenation Reactions”

= X Pd@Pt/rGO, EtOH = H
S | NzHy. H20, MW, 90 °C R4
R
X=1,Br, Cl
Conv. Sel.
Entry Substrate Product
(%)’ (%)’
NH, NH,
1. /©/ ©/ 5 100
F
Cl " NH,
> g Qe e
NH, NH,
3. /©/ @ >99 100
I
NH, NH,
4. I/Q/ Q/ 99 97
Cl Cl
I o 0.
5. \©/ ©/ >99 100
) g
6. >99 100
CN CN
7. @\ @ >99 100
|
8. | P | >99 100
cl Z
NO
2 NH,
9. @ >99 1009
Br
o
N 0/ o
10. o~ 99 100 4¢
Br

“Reaction conditions: substrate (0.1 mmol), ethanol (1 mL), 20 uL of hydrazine hydrate, MW, Pd@Pt/rGO (S mg), 90 °C, 1S5 min. YDetermined

using GC. “30 min. 930 uL of hydrazine hydrate. “20 min.

shell nanocatalysts remain unchanged even after S cycles. The
ICP-MS analysis of the supernatant solution after the fifth cycle
showed only 0.001 mmol of metal leaching.

On the basis of the available data and the precedence,”" the
tentative mechanism of the reaction has been proposed (Figure
6), which involves the decomposition of hydrazine on the
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nanoparticle surface, to form metal hydride in the first step (step
I). The fact that the reaction does not work without the presence
of metal nanoparticles suggests that the rGO matrix possibly aids
the adsorption of the hydrazine, thus increasing its local
concentration and facilitating the decomposition rate. In this
case, the presence of core—shell nanoparticles offers a significant
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Table 3. Catalytic Reductions of Olefins/Alkynes”

Time Conv. Sel.
Entry Substrate Product 5 5
(h) (%) (%)
X
1. ©/\ ©/\ 0.5 97 100
X
MeO MeO
X
Me Me
X
4. 1.5 >99 100
NH, NH,
5. ©\/\ @\/\ 1.5 90 100
Z
Z N
6. ©/ @ 3 85 95

“Reaction conditions: 0.1 mmol substrate, 30 uL of hydrazine hydrate, 800 L of ethanol, 8 mg of Pd@Pt/rGO. YOn the basis of GC.

Sel.

i I Conv.
100

80
60

40

Percentage (%)
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No. of cycles

Figure S. Recyclability test of Pd@Pt/rGO for dehalogenation.
Reaction conditions: 3-bromoaniline (0.5 mmol), ethanol (5 mL),
100 yL of hydrazine hydrate, MW, Pd@Pt/rGO (25 mg), 90 °C, 15 min.
The conversion and selectivity were determined using GC.

advantage, presumably because of facile decomposition of the
hydrazine at the interface. After the initial adsorption, the
subsequent oxidative addition of the aryl halide occurs on the
nanoparticle surface to form II (step II), followed by hydride
transfer leading to III (step III); expulsion of hydrogen halide
assisted the formation of aryl hydride complex (IV) on the
nanoparticle surface (step IV). Often, the removal of hydrogen
halide is aided by an external base, and we believe the excess
hydrazine and/or the surface functionalities on rGO in the
reaction mixture can also serve as a base. In the final step, the
reductive elimination of the product leads to the resting state (I)
of the catalyst, allowing the catalytic cycle to continue.

B CONCLUSION

In summary, we have demonstrated a simple MW-assisted, one-
pot scalable synthesis of rGO-embedded Pd@Pt core—shell

nanoparticles and demonstrated their utility as nanocatalysts for
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Figure 6. Proposed mechanism of the catalytic dehalogenation with
developed Pd@Pt/rGO catalyst.

the reduction of olefins and in aromatic dehalogenation
reactions. The superiority of the catalysts can be attributed to
the synergistic effect among the individual components.
Importantly, the sustainable catalyst system is versatile, very
stable, can be easily separated by centrifugation, and could be
recycled several times without loss of activity; commercial
systems containing Pd or Pt (Pd/C, Pt/C) need extra care during
the catalysis as well as their separation to avoid a fire hazard.
Given the recent upsurge in the field of nanocatalysis, especially
evolving from the hybrid nanostructures, catalysts like Pd@Pt/
rGO may show added promise for more selective functionaliza-
tions of organic compounds, exploiting their versatility, high
yields, selectivity, recyclability, and synergistic action of
individual components.
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B METHODS

Preparation of Pd@Pt/rGO Nanostructure. An aqueous solution
of K,PtCly (3 mL, 48 mM), K,PdCl, (1 mL, 48 mM), and
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB, 50 mL, 20 mM) was
taken in a conical flask (250 mL) and was stirred at room temperature
for 10 min followed by the addition of S0 mg of graphene oxide (GO).
The reaction mixture was stirred for 10 min, and then the solution pH
was adjusted to ~9 using a 0.1 M NaOH solution. The resultant mixture
was stirred for another 5 min followed by the addition of ascorbic acid
(352 mg). The stirring was continued for an additional 10 min and was
followed by heating in a MW oven at 250 W for 3 min. The reaction
mixture turned into a brown—Dblack solution, indicating the formation of
nanostructures. The Pd@Pt/rGO nanostructure was obtained by
centrifugation, washed several times with distilled water, and dried
under a vacuum oven at 60 °C for 12 h. This procedure is followed
similarly for the synthesis of Pt/rGO and Pd/rGO and is representative
of the procedure for the synthesis of Pd@Pt/rGO.

General Procedure for the Dehalogenation. In a 10 mL MW
vial, equipped with a magnetic stirrer, 0.1 mmol of substrate, S mg of
Pd@Pt/rGO, and 1 mL of EtOH were mixed, to which 20 uL of
hydrazine hydrate was added. The reaction was irradiated using MW
(850 W) at 90 °C for 15 min. On completion of the reaction, the
contents were diluted with ethanol, the catalyst was filtered, and the
crude reaction mixture was analyzed using GC.

General Procedure for the Reduction of Olefins. In a 10 mL
round-bottom flask, equipped with a magnetic stirrer, 0.1 mmol of
substrate, 8 mg of Pd@Pt/rGO, and 800 uL of EtOH were mixed, to
which 30 uL of hydrazine hydrate was added. The flask was sealed with
rubber septa and heated at 60 °C for 30 min. The reaction contents were
diluted with ethanol, the catalyst was filtered, and the crude reaction
mixture was analyzed using GC.

Recyclability Studies. In a 30 mL MW vial, equipped with a
magnetic stirrer, 0.5 mmol of substrate, 25 mg of Pd@Pt/rGO, and SmL
of EtOH were mixed, to which 100 L of hydrazine hydrate were added.
The reaction mixture was irradiated under MW (850 W) at 90 °C for 15
min. After completion of the reaction, the catalyst was centrifuged,
washed with ethanol (5 X 2 mL) to remove organics, and dried under
vacuum at 60 °C before using it for the next cycle.
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Abstract: A nanocatalyst comprising ultra-small palladium nanoparticles supported on nanodia-
monds (ultra-small Pd/rNDs) was fabricated via a reduction of palladium (II) salt on oxidized nanodi-
amond. The prepared catalyst was characterized using XRD, XPS, ICP-MS, AAS, and TEM/HRTEM
techniques, including STEM-EDS chemical mapping, which revealed that the modified material is a
combination of reduced nanodiamond decorated with palladium nanoparticles. The as-prepared
and well-characterized ultra-small Pd supported on rNDs displayed superb catalytic activity for
Suzuki-Miyaura cross-coupling reactions at low temperature without any toxic solvents, to obtain
the respective products in good-to-excellent yields (75-98%). The catalyst was easily separated from
the reaction solution and was reused four times without loss of catalytic activity or chemical stability.

Keywords: nanocatalysis; heterogeneous catalysts; Suzuki-Miyaura cross-coupling reactions; ultra-small
Pd; C-C bond formations

1. Introduction

Over the last thirty years, cross-coupling reactions mediated by palladium named
after Suzuki, Heck, Negishi, Miyaura, Kumada, Stille, Mizoroki, and Sonogashira have
transformed synthetic organic chemistry from a sequential pattern of slow, consecutive
reaction steps with protected substrates to the parallel production of vital precursors which
are linked jointly at a later stage in the procedure [1,2]. This is achievable because, in
addition to their broad adaptability, these reactions are typically tolerant of the existence
of functional groups in the coupling partners, avoiding the need for tedious procedures
to protect and deprotect functional groups in the reagents. A homogeneous Pd catalyst,
in general, facilitates the reaction between different carbon nucleophiles and a less reac-
tive organic electrophile, usually aryl halides [3]. However, homogeneous cross-coupling
processes have significant drawbacks, including poor reusability of the costly catalyst, and
contamination of palladium in the end product [4]. Removing palladium residual from
a pharmaceutical material in order to reduce its amount to the maximum accepted con-
centration limit requires a time-consuming and expensive purifying process [5]. Effective
heterogenization of the palladium catalytic species is obviously needed to produce selective
and reusable solid catalysts. This is necessary to avoid or limit product contamination that
results from using costly, non-reusable homogeneous Pd catalysts and their undesirable
propensity to persist in the end products.

As a synthetic approach, transition metal-catalysis is important in the development
of industrial reactions, particularly in the synthesis of fine chemicals. One of the most
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beneficial reactions in the organic synthesis, along with double bond hydrogenation, is
the catalytic creation of C-C bonds. Pd is the preferred metal for these processes, and
since the 1970s, numerous homogeneous catalytic systems based on Pd (II) or Pd (0)
have been explored, turning Pd into a crucial tool for complete synthesis and organic
transformations [6,7]. As a result, industrial interest in Pd-catalyzed C-C bond formation
has increased recently, leading to the issuance of several patents [8].

A new trend in heterogeneous catalysis is the modification of a neutral substrate
with an active catalytic center to observe new possible materials with high catalytic per-
formance [9]. Different forms of nanocarbon materials (fullerenes, nanotubes, nanodia-
monds (NDs) and graphene) deliver the possibility to combine functions of ligand and
substrate [10-13].

Carbon—carbon bond forming reactions, including Heck, Suzuki, Sonogashira, and
many others, have rapidly become one of the most effective tools in organic synthesis
for the assembly of highly-functionalized molecules [14-19]. These organic reactions are
generally performed under homogeneous conditions, which involve ligands to increase the
catalyst’s stability and range of reactivity [20,21]. Homogeneous catalysis in cross-coupling
reaction shows many disadvantages in large scale industrial and pharmaceutical synthesis
due to low reusability issues, possible contamination of metal components in the products
of the reaction, and complexity in catalyst separation from the reaction mixture [5,22,23]. To
overcome these issues, a promising solution is to use solid support for metal deposition to
employ an efficient catalyst providing unique stability, reactivity, and recyclability [24-26].

Cross-coupling reactions are extremely significant transformations with numerous
applications, including pharmaceutical synthesis and medicinal chemistry [27,28]. The
Suzuki-Miyaura reaction is the most commonly used cross-coupling reaction in indus-
try [29,30]. In the Suzuki-Miyaura reaction, organic electrophiles including triflates, aryl,
and alkenyl or alkynyl halides are combined with organoboron compounds in the presence
of a base [31]. Akira Suzuki and co-workers first reported the Suzuki-Miyaura reaction
in 1979, and it is now among the most extensively utilized cross-coupling reactions for
the synthesis of biphenyls because it is scalable and has high functional group tolerance
for application in industrial processes [29,32]. Most of the Suzuki-Miyaura coupling pro-
cesses use palladium catalysts, which are extremely reactive but costly due to palladium
scarcity [15,21]. Palladium salts are more expensive, and natural reserves will ultimately
run out because palladium is a non-abundant platinum group metal [33]. Palladium con-
tent should ideally be recovered at the end of the reaction to improve the sustainability
and environmental friendliness of palladium-catalyzed cross-coupling processes [34]. To
reduce the high costs, extensive research has been conducted on strategies for recovering
palladium content from used catalysts [35]. Palladium-catalyzed processes may become
more sustainable and “greener” with the use of catalyst recycling techniques [36]. Recycling
palladium catalysts is highly desirable since it allows for the recovery and reuse of “active”
Pd species. Moreover, separate “heterogeneous” and immobilized Suzuki catalysts have
been reported in earlier research [37].

To date, numerous studies have been undertaken to develop new nanocatalysts for
organic coupling reactions in which supports are based on polymers [38], cellulose [39,40],
zeolites [41], inorganic oxides [42—44], and activated carbons [45,46]. Additionally, in recent
years, carbon composites such as graphene [47-49], nanotubes [50,51], and NDs [52-55]
have attracted attention due to their specific properties for advanced catalytic applications,
especially their good thermal stability and high surface area. Due to their high surface
area, nanosized particles, high chemical stability, different carbonyl functional groups,
unsaturated bonds on their surface, and superhardness, diamond nanoparticles (NDs)
are intriguing candidates for numerous applications. In particular, they have attracted
a lot of attention as a promising catalyst material [55,56]. The NDs as a unit contain
diamond nanocrystal 4-5 nm in diameter and possess an onion-like carbon shape with
many functional groups [57,58]. Recently, many interesting research works have been
published that show the important role of NDs in catalysis fields [59,60].
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Notably, NDs have been found as a catalyst in a variety of gas and liquid phase reac-
tions, where NDs have been used as a catalyst with or without supported metal [61]. In this
context, metal deposition on NDs significantly improves catalytical activity and provides
other promising values for these materials. The use of NDs as a heterogeneous catalyst
is infrequent in comparison with other carbon materials (graphene, nanotubes, carbon
dots etc.) [62,63]. Consequently, nanodiamond supported metal nanoparticles including
platinum, palladium, nickel, iron, copper, and gold have been described. These catalysts
exhibited high catalytic activity in oxidative dehydrogenation [64,65], nitrobenzene reduc-
tion [66], aldol condensation [67], dehydration of alcohols [68], and hydrochlorination
reactions [69,70].

Nanodiamond supported Palladium nanoparticles demonstrated promising catalytic
activity in several important reactions, such as a hydrogenation deamination [55], hydro-
genation [71], C=C and C=C bonds, and hydroamination [72,73], where metal or surface
groups perform important role as active sites of reactions. A detailed study of the literature
shows that NDs are highly suitable as a robust support for the deposition of transition
metal nanoparticles [74]. NDs have the ability to restrict agglomeration on the surface, with
uniform dispersion of particles even via high temperature (600 °C) hydrogen reduction
processes [75], and demonstrate high activity due to surface arrangement, and the nearly
absolute absence of micropores [76,77].

Based on our continuing study examining carbon materials as substrates for chemi-
cal transformations, especially nanodiamond as a support with excellent properties, we
describe the preparation of Pd/rNDs based on palladium nanoparticles (0) on oxidized
nanodiamond and its superior catalytic activity in the Suzuki-Miyaura cross-coupling
reaction of aryl halide under benign conditions. This catalytic technique is an effective
multistep synthetic processes utilizing toxic and complex compounds.

2. Results and Discussion

Typically, in the synthesis of Pd/rNDs, the nanodiamond support was first oxidized,
and Pd nanoparticles were then immobilized via a reduction using PdCl, salt. The as-
prepared Pd/rNDs catalyst’s structural and morphological nature were investigated using
several characterization techniques such as X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), atomic absorption spectroscopy (AAS), microscopic techniques in-
cluding transmission electron microscopy (TEM), inductively coupled plasma-mass spec-
troscopy (ICP-MS), high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), and high-
angle annular dark-field scanning electron microscopy (HAADF-STEM). (See SI for details
of techniques).

Figure 1 displays the XRD pattern of a Pd/rND composite compared with a cubic
XRD pattern of basic nanodiamond corresponding to the crystal planes of (111), (220), and
(311). Pd NPs dispersed on NDs show other diffraction peaks at 26 = 46.9°, 54.8°, 81.1°,
and 99.4° assigned to (111), (200), (220), and (311) crystal planes of Pd [78].

As shown in the wide-scan XPS spectra of Pd/rNDs in Figure 2a, we can observe
sharp peaks corresponding to carbon and oxygen. Notably, an oxidized and reduced
nanodiamond are compared in Figure 2b,c, which show the sp? and sp? ratio of C-C bonds
of nanodiamond, and Figure 2c displays the peak of O=C-O at 288.3 eV. Figure 2d shows
the 3d line of Pd? and PdO [79-81]. XPS data clearly indicate the presence of Pd°, with
characteristic peaks at 334.42 and 339.69 eV, and for PdO at 336.67 and 341.93 eV. The Pd3d
binding energy for pure Pd is approximately 334.4. When Pd is oxidized, the Pd3d moves
from 335.42 to 336.67 eV; such an upward shift of more than 1 eV has also been found
elsewhere [79,82]. The relative intensities of the Pd 3d lines indicate that approximately
83% of Pd corresponds to Pd’ and 17% to PdO. The majority of Pd interacts with the surface
of NDs in the Pd’ form. The Pd® species are obtained during the reduction of Pd (II) to
Pd° [81,83].



Catalysts 2024, 14, 53 40f13

——NDs
rNDs-Pd)

Intensity (a. u.)

o/ AV

20 40 60 80 100
20 (Degree)

Figure 1. XRD analysis of NDs support and Pd/rNDs.
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Figure 2. XPS spectra: (a) Survey spectrum of Pd/rNDs; (b) C 1s spectrum of ND (hollow nanodia-
mond as support); (c) C 1s spectrum of Pd/rNDs; and (d) Pd 3d spectrum.
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TEM/HRTEM reveals that Pd NPs are homogenously dispersed on the nanodiamond
surface (Figure 3a—c). Spherical nanodiamond nanoparticles are small, <10 nm, and the size
of Pd NPs was found to be 5.3 &= 0.6 nm, homogenously distributed on the nanodiamond
surface without any agglomeration. The high-resolution image of the Pd/rNDs nanocom-
posite confirmed the oriented lattice of Pd NPs (Figure 3c). Along with TEM analysis,
scanning electron microscopy with EDS analysis confirmed the structure, morphology,
and elemental composition (see Figure S1). The HAADF-STEM analysis confirmed the
presence of Pd, C, and O (Figure 3d-h). Pd NPs dominate in the form of Pd® on the surface;
globular nanodiamond nanoparticles were also confirmed via XRD, TEM, HRTEM-HAADE,
and XPS.

20nm Pd,C,0
Figure 3. (a—c) TEM/HRTEM images of Pd/rNDs with gradual details of nanocomposite showing
palladium nanoparticles; (d) HAADF-STEM image and corresponding EDS elemental mapping for
(e) carbon, (f) palladium, (g) oxygen, and (h) carbon, palladium, and oxygen overlap.

The wt% palladium in Pd/rNDs nanocomposite was confirmed via ICP-MS, and the
palladium content was valued as 6.5 wt%.

3. Materials and Methods
3.1. Materials

Diamond (nanopowder, <10 nm particle size) was purchased from Sigma-Aldrich
modified via PdCl, (Reagent Plus) by Sigma-Aldrich. In synthesis, acids were used
(H2S04: HNO;3, sulphuric acid, 96% G.R. Lach: ner; nitric acid, 65% + pure, Penta, HC],
35% G.R., Lach: ner). Acetone was purchased from Penta. Reducing agents (sodium
borohydride and hydrazine) were purchased from Sigma-Aldrich, Saint Louise, USA. All
other chemicals and solvents (aryl halide, potassium carbonate, boronic acid) used for
organic reactions were purchased from Sigma-Aldrich and were used without any further
purifications.

3.2. General Procedure for the Preparation of Oxidized NDs

A sample of 45 mg of diamond (commercially available nanopowder, 636428-1g,
Sigma-Aldrich) was suspended in a mixture of acids (HySO4 (96%): HNOj3 (65%), 4:1,
20 mL). This suspension was sonicated for 15 min and stirred for 24 h at 130 °C. The
resulting oxidized nanodiamond was centrifuged in glass vessels and washed many times
with DI water and acetone. The obtained product was dried at 60 °C in a vacuum oven.
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3.3. Synthesis of rNDs/Palladium Composite

A 50 mg sample of rNDs was added to 20 mL of distilled water and sonicated for
20 min, and then 1.5 mL of an aqueous solution of PACl, (10 mg. mL~!) was added. After
30 min of stirring the mixture, 3 mL of an aqueous NaBHj solution (15 mg. mL~!) was
added dropwise. The mixture was vigorously stirred for 30 min. The resulting solution of
composite was centrifuged and washed with water and acetone and dried in vacuum.

3.4. Preparation of Palladium Nanoparticles

Pd/NPs were synthesized via the reduction of Pd ions using hydrazine hydrate. The
palladium precursor (HyPdCly) was synthesized by adding 0.25 mmol of PdCl,, 3 mL
of 0.2 M HCl, and diluting to 125 mL with DI water. A 15 mL solution of Pd NPs was
synthesized via the reduction of H,PdCly (2 mM, 4.2 mL), using hydrazine hydrate solution
as a reducing agent (10 mM, 9.6 mL) in presence of polypyrrolidone (PVP, 1 wt%, 1.2 mL).
The resulting reaction mixture was then magnetically stirred for 1.5 h to obtain a final
sample of Pd NPs. Following that, the catalyst was filtered from the solution, washed with
ethanol and distilled water in order to remove the remaining NaBHy, and dried at 70 °C
under vacuum overnight.

3.5. General Procedure for Suzuki-Miyaura Reaction of Aryl Halide and Boronic Acid

A reaction mixture containing aryl halide (0.5 mmol), boronic acid (0.6 mmol), and
potassium carbonate (2 mmol) in solvent (water; water and ethanol mixture, 1:1; 5 mL)
was degassed for 10 min with Nj, and the Pd/rNDs composite was added to the re-
action mixture under a reflux system. The reaction mixture was stirred continually at
100 °C for an adequate reaction time (Table 1). Thin layer chromatography (TLC; silica
gel; n-hexane/ethyl acetate) was used to monitor the progress of the reaction. After the
desired time, the volatiles were extracted under low pressure and the residual material was
analyzed via gas chromatography and compared with standard samples.

Table 1. Optimization study of the Suzuki-Miyaura reaction between iodobenzene and phenyl

boronic acid catalyzed via Pd/rNDs.
1
Pd/rNDs, K,CO3 O |
I

=+ v
H,O:EtOH, 100°C O

Entry Catalysts Conversion (%)
1 - 0
2 ND 0
3 oxND 0
4 PdCl, (0.02 mmol) 72
5 0.02 mmol Pd NPs 80
6 Pd/rND (0.01 mmol Pd) 65
7 Pd/rND (0.025 mmol Pd) >99
8 Pd/rND (0.05 mmol Pd) >99

Reaction conditions: Phenyl iodide (0.5 mmol), phenylboronic acid (0.6 mmol), K,CO3 (2 mmol), water: EtOH
(1:1.5 mL), temperature 100 °C.

4. Catalytic Activity

The catalytic activity of a Pd/rNDs nanocomposite for the Suzuki-Miyaura reaction
was investigated. Initially, 1-iodo-benzene and phenylboronic acid were chosen as model
starting reactants in the presence of a base, K,CO3, and solvent system, H,O: EtOH, at
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100 °C (Table 1). After optimizing the reaction conditions, the range of catalytic activity
was investigated for various substituted aryl halides and boronic acid.

At first, the optimizing conditions show that the reaction without a catalyst or with
a non-metal nanodiamond did not proceed (Table 1). The ideal amount for quantitative
conversion of 1-iodo-4-methylbenzene was revealed as 0.025 mmol of Pd/rNDs catalyst
(Table 1, entry 7). The catalytic reaction, performed under described conditions with only
palladium NPs, demonstrated comparatively lower conversion (Table 1, entry 5). These
results indicate the importance of NDs as a substrate for palladium NPs deposition.

A detailed study of further substrate range was explored for substituted iodobenzene,
bromobenzene, and fluorobenzene with phenylboronic acid to obtain excellent yields of cor-
responding products (Table 2). It was shown that, in comparison to other functional groups
of substrates such as methyl- and methoxy- (Table 2, entries 2-6), electron-withdrawing
groups like nitro- and hydroxy- (Table 2, entries 7-11) showed slightly lower yields and
had longer reaction times. A high yield was obtained from all substrates with an electron-
donating and -withdrawing group at various ortho and para positions. Aryl bromides
interacted well with p-tolylboronic acid, resulting in an excellent yield of the desired prod-
uct. All results are compared with other heterogeneous catalysts (nanocomposites) applied
in Suzuki-Miyaura reactions (Table S1).

Table 2. The catalytic activity of Pd/rNDs in the Suzuki reaction between aryl halides and
boronic acid.

Entry Aryl Iodide Boronic Acid Products Time (h) Yield (%) 2
| B(OH), O
O o o
B(OH),
| 4
2 ©/ O 1 98
B(OH),
! g
O -
| B(OH), O
1 /O/ O 1 90
B(OH),
5 90

¥
%

\




Catalysts 2024, 14, 53 8 of 13
Table 2. Cont.
Entry Aryl Iodide Boronic Acid Products Time (h) Yield (%) @
B(OH), O
6 ©/ O 1.5 95
o
B(OH), O
7 /O/ © O 15 86
HO
B(OH
(OH), NO,
- © S
NO,
B(OH), O
O,N
B(OH
(OH); o
: )ij © ® J .
_0O O,N
B(OH)2
(OH) CN
“ @ @ SR
NO
CN 2
B(OH), O
12 2 75
CN
B(OH), O
Pl

F

Reaction conditions: aryl iodide/bromide (0.5 mmol), boronic acid (0.6 mmol), K,CO3 (2 mmol), Pd/rNDs (10 mg;
0.02 mmol Pd), water: EtOH (1:1; 5 mL), temperature: 100 °C. ? Yield calculated using GC analysis with dodecane
as an internal standard.

4.1. Recyclability Studies

After completion of the model catalytic reaction (phenyl iodide (0.5 mmol), phenyl-
boronic acid (0.6 mmol), K;COj3 (2 mmol), 10 mg Pd/rNDs, water: EtOH (1:1; 5mL), 100 °C)
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the catalyst was centrifuged and further washed with ethanol four times to eliminate organ-
ics and dried at 50 °C under vacuum. The well-dried catalyst was furthermore included in
the next cycle of the reusability study.

4.2. Reusability of the Pd/rNDs Catalyst

The reusability of a nanocatalyst is the main factor for its effective and environmentally
friendly value in heterogeneous catalysis. In general, for Pd and Pt containing catalytic
reactions, a special condition (mainly nitrogen atmosphere) during separation is needed
to avoid the danger of fire. On the other hand, in case of Pd/rNDs, we observed that the
process of catalysis was highly stable, and it was possible to separate through centrifugation,
could be dried and applied multiple times without losing catalytic activity. Figure 4
shows that the Pd/rNDs nanocatalyst could be recycled up to five times without losing
its selectivity during the tested catalytic reaction mentioned in the optimizing section.
Additionally, TEM images (Figure S2b) of the recycled nanocatalyst revealed that the
stability of the composition and morphology of palladium NPs on a nanodiamond support
remained stable after five cycles. The AAS analysis showed only minimal (less than
0.01 mmol) palladium leaching.

B Conversion bod  Selectivity
100 -

80 -
60 -
40
20 -
0
1 2 3 4 5

No. of cycles

Conversion & Selectivity (%)

Figure 4. Reusability study of Pd/rNDs nanocatalyst for Suzuki cross-coupling reaction.

5. Conclusions

In conclusion, we effectively synthesized ultra-small Pd nanoparticles (~5 nm) sup-
ported on nanodiamond, applicable for organic transformations such as Suzuki-Miyaura
coupling reactions, for excellent yields with low catalyst loading. The demonstrated system
displays various superior properties in contrast to other methods, including high yield,
selectivity, short reaction time, and ideal recyclability of the catalyst: up to five cycles
without losing efficiency or selectivity. The reactions were carried out in a very simple
manner at ambient conditions, a low reaction temperature, without any toxic solvents, and
no inert atmosphere was needed; as well, this methodology is likely to find applications
in other important organic transformations. This environmentally conscious procedure
facilitates easy reusability and uses a benign reaction system which could lead to new
future exploration in heterogeneous C-C bond catalysis.
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Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https://www.
mdpi.com/article/10.3390/catal14010053 /51, Figure S1: SEM images with EDS mapping of (a) oxidized
nanodiamond and (b) catalyst Pd/rNDs; Figure S2: TEM analysis of (a) fresh prepared Pd/rNDs
catalyst and (b) Pd/rNDs catalyst after five cycles of Suzuki reaction; Table S1: Comparison of
selected heterogenous Pd catalysts used for Suzuki reactions [84-93].
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Uvod
Heterogenni katalyza dominuje po mnoho let chemickému primyslu a dotykéd se naseho
kazdodenniho Zivota. Vice nez 90% vsech syntéz v chemicko-technologickém primyslu se
provadi pomoci riznych katalytickych protokoll (postupit) a v ¢iselném porovnani hrubého
domaciho produktu zaujiméd celosvétové 35%. Celkové maji katalytické piemény
zastoupeni v udrzitelnych vyrobach a hraji zasadni roli v energetickych aplikacich (pii

vyrobé biopaliv, rafinaci ropy), v 1ékafstvi, vyrobé potravin ¢i kontrole znecisténi.

Pti pohledu do historie katalyzy je zndmo, Ze usnadiiuje chemické reakce a tuto teorii jako
prvni ptedstavil v roce 1835 Berzelius. Za prvotni aplikace zavedené do primyslu jsou
povazovany velice vyznamné reakce — oxidace oxidu sifi¢itého na kyselinu sirovou, vyroba
amoniaku podle Haberova procesu ¢i syntéza methanolu a jeho oxidace na formaldehyd.
nezadoucim vedlej$im produktiim, jsou v nynéjs§im chemickém pramyslu hlavnim stfedem
zajmu. K tomu aby byly katalyzatory ,,Zivotaschopné®, je kladen diraz na vylepsSeni jejich
vykonu, a S tim souvisejici zaméfeni na zvyseni konverze, selektivity a vytézkl reakéni
cesty. Nejen zjednoduseni celkového procesu katalyzy, ale také eliminace ,,drahych* krokt
a minimalizace zneciStujicich vedlejSich produktl, je podstatnou podminkou pro uspésny
katalyticky proces. Konkrétnim ptikladem mize byt syntéza 1é¢iv. V této oblasti je kladen

obrovsky diiraz na stereoselektivitu, coz urcuje katalyzatortim vlastnosti vysoce selektivni.

Obecné 1ze katalyzu rozdélit na homogenni, heterogenni, enzymatickou. Pominu-li tieti typ
specifické enzymatické katalyzy, maji homo- 1 heterogenni katalyzatory své vyhody i
nevyhody. Jednim z nejhlavnéjSich je obnova katalyzatoru v heterogenni smési, ale
v nékterych piipadech jsou podminky reakce doslova drsné a katalyzator ztraci vyrazné
svoji efektivnost a hmotnost jiz po prvni aplikaci. Na druhou stranu, homogenni systém je
uznavan pro svoji vyssi aktivitu i selektivitu, ale v ptipad¢ separace drahych katalyzatora

zUstavaji problematicke.

Ptiprava heterogennich katalyzatort je fizena podle jednoduchych syntetickych metod.
Ovsem tyto metody jsou ndrocné na specifickou kontrolu, morfologii a selektivitu,
predev$im v piipad¢é efektu stereo- nebo enantioselektivitu. Pokud se zamétime na
recyklovatelnost z ekologického hlediska, tak klicovym okamzikem v této oblasti byl v 80.
letech rychly rtst v oblasti nanovédy. Zasadni prace J.M. Basseta a jeho tymu vedla

k vysvétleni prvotnich experimentd piipravy katalyzatori na nosi¢i prostiednictvim
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molekularniho pole. Védecka skupina G. Ertla a G. Somorjaiho pfispéla svymi poznatky
V porozuméni povrchové chemie spojené s katalytickymi procesy. Tyto prvotni uspésné
kroky ukézaly zplisob pro vyvoj novych nanotechnologii v piipravé komplext pevného
substratu s definovanymi  specifickymi  charakteristikami. Hlavnim zaméfenim
nanokatalyzy je vyvoj katalyzatord z hlediska vysoké recyklovatelnosti, selektivity a
ochrany zivotniho prostiedi. Specificka reaktivita nanorozmérovych materialti, kterou je
prakticky nemozné najit u klasickych praskovych materiald, déla nanomaterialy unikatni z
hlediska splnéni pozadavkil na ucinnost katalytickych procest a pochopeni synergickych

efektll mezi nanomaterialy.

V ramci vyzkumné ¢innosti béhem svého studia jsem se vénovala prevazné studiem
ptipravy, modifikace a katalytického vyuziti uhlikovych materialt. Clenéni prace je
zalozené na vlastnich védeckych publikacich v tomto oboru. Po uvedeni do problematiky a
shrnuti teoretickych poznatki jsou jiz do detailu rozebrany kapitoly soustfedici se na feSené
otazky s popisem ziskanych vysledkl. V zavéru je poukdzano na védecky potencial prace

a celkové hodnoceni a srovnani s dostupnou literaturou v tomto oboru.

Resena problematika je rozdélena do podkapitol, které se jsou brany jako celek. Vystupuji
zde samostatné uhlikové materialy zalozené na grafen oxidu a nanodiamantech. V obou
pfipadech se studovala problematika depozice uhlikovych materidli nanocésticemi
prechodnych kovili, aby bylo vyuzito uhlikového materialu jako nosi¢e a katalytického
potencialu pfi heterogenni organické katalyze vybranych reakci popsanych v kapitole

feSenych problematik.
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Teoreticka ¢ast

1. Uhlikové materialy
1.1. Uhlikovy substrat jako katalyzator

Mezi prvotni uhlikovy material studovany pro katalytické systémy s grafitickou strukturou patii
jiz zminovana uhlikové nanovldkna (CNF) a nanotrubicky (CNT). Zasadni vyhody CNF a
predevsim MWCNT oproti aktivnimu uhli byly studovany a popsany v fad¢ védeckych pracich;
odolnost proti odéru, vysoka ¢istota, minimalni pfitomnost mikrop6rti a moznost vysoce uc¢inné
interakce s kovovymi nano¢asticemi (zvyseni aktivity a selektivity v katalytické aplikaci).'
Samotné uhlikové nanotrubi¢ky vyzaduji povrchovou upravu, aby se optimalizovala interakce
mezi mezi nanocasticemi a substratem. Oproti tomu CNF obsahuji vysoké procento okrajovych
mist a mohou byt modifikovany nanocasticemi bez jakékoliv piedipravy, predevSim u
desti¢kovém ¢&i ,,fishbone™ uspotadani. Uprava CNT spoéiva v kyselé modifikaci a zavadéni
funkénich skupin kysliku na defektech ¢&i koncich trubicek.*® Kovové uhlikové
nanokatalyzatory s Ni, Rh, Pt, Pd, Co nanoc¢asticemi se vyuZivaji pfedev§im pii hydrogenac¢nich
reakcich a elektrokatalytickych reakci palivovych ¢lankd. Casto se vyuziva vlastnosti CNT,
tedy jejich vnitiniho prostoru a modifikace vnitini dutiny NPs, s cilem zvySeni aktivity

materialu a specifického tzv. vychytavani aktivnich typt astic, molekul ¢&i latek.®

Aplikaci nanokompoziti na bazi grafenu je velice Siroka $kala a budou popsany ve specialni
kapitole.” Nyni jen pro porovnani s ostatnimi uhlikovymi materialy, kromé reakce zalozené na
tvorb&é vazbé uhlik-uhlik (Heckovy a Suzukiho reakce) a obecné hydrogenacni reakéni
mechanismy jsou nejcitovanéjsi oblasti také elektrokatalytické aplikace.®® Za nejvyznamng;jsi
zminku patifi G¢innost grafenového substratu modifikovaného Pt ¢i Pt-Ru nanocasticemi.
Vysledky byly porovnavény i s ostatnimi substrity, jako jsou saze ¢ CNT.1%! Prestoze
vysledky byly vynikajici, prozatim se na primyslovém trhu palivovych ¢lankti nedokéazaly

prosadit.

Nanodiamanty oproti grafenu maji mnohem mensi podil publikaci v oblasti katalytickych
reakci, jejich vyuZiti v této oblasti za¢alo mnohem pozdéji.>** Mezi nejzajimavéjsi je nutné
zminit vyuziti nanokompozitu Pd/ND, ktery efektivné oxiduje CO v plynné fazi.’> Kombinace
Au a NDs byla vyuzita v praci sledujici katalytickou oxidaci cyklohexanu na cyklohexanon za

velice mirnych podminek.® Dal§i vyuziti Pd nano¢astic na ND ve srovnani s ¢istym sp®uhlikem



(,;,onion“ carbon) za vzniku core@shell ¢astic ukazuje mnohem vyssi aktivitu a odolnost proti
slinovani. Diivodem je vznik Pd vazby s defektni grafenickou strukturou, coz ukazuje slabsi

v

chemisorpci CO souvisejici a s vyssi aktivitou a zaroven k silnéjsi interakci kov-nosi¢ (stabilni

systém).t’

Rada publikaci a ,,review* &lankd se vénuje vyuZiti poréznich uhlikovych materiald, predevsim
uhlikovych gelii a mesoporéznich uhliki (OMC).'8° Vétsina ptiprav téchto modifikovanych
materialdl je zaloZzena na deponovani, impregnaci &¢i zméné v povrchové chemii nosi¢e.?’
Samoziejmé samotny substrat hraje rozhodujici vyznam pii katalytickych pfeménéch a urcuje
vyslednou konverzi, selektivitu a vytézek reakce. Jelikoz je téchto aplikaci obrovské mnozstvi,
je vhodné se zaméfit predevsim na vliv struktury na katalyticky systém.?>?2 Z diivodu zvyseni
selektivity pozadovaného produktu je dilezité i sférické natoCeni (tzn. otoCeni reaktantu
k aktivnimu misto napiimo ,,Celem®) podporujici reakci. Konkrétné se jedna napt. o vyuZiti
kompozitu Pt-Sn/OMC pti hydrogenaci cinnamaldehydu (nato¢eni vazby C=0) v ptipadé
velkych port substratu. Dalsi preferenci uzkych port bylo pozorovano u oxidaéni reakce
glycerolu. Pokud se zvoli katalyzator s mens$imi pory (napt. aktivni uhli), je dulezité
nasmérovat vstup reaktantu bokem s podporem hydrogenace C-C vazby. Mezoporéznost
uhlikovych materiali nabizi mozZnost pfipravy tzv. bifunkénich materiali. Jednim z mnoha
ptikladli je metalickd a zaroven kyseld reakce na Au modifikovaném uhlikovém substratu
s fenolickymi skupinami. Jednou ze schopnosti mesoporéznich uhliki je vznik jejich
komformacnich zmén, s tim také souvisi vznik glykosidickych vazeb pro hydrolytické reakce

podpotenou adsorpci ve velkych pérech materialu. 292324

V oblasti vyuziti modifikaci je dileZité také zdlraznit schopnost uhlikovych materiali kotvit
kovové komplexy do své struktury.?® Tim lze podpofit a kombinovat heterogenni i homogenni
katalyzu. Vznik tzv. imobilizovaného komplexu zpiisobuje omezeni prostoru pro vstup latek
do porii a také snizeni mnozstvi neaktivnich mist. Zminéné uhlikové materialy se nejCastéji
derivatizuji a funkcionalizuji skupinami -OH a -NH: s cilem vzniku esterovych a amidovych
vazeb. Tim dochazi k ukotveni k substratu pevnou kovalentni vazbou, ¢imz se eliminuje
ztratovost pii reprodukovatelnosti materialu.?>?® Dalsi moznosti vyuziti tohoto komplexniho
systému je v imobilizaci chiralnich latek, pfipadné navazani ptes karboxylové ¢i fenolatové
skupiny. Uhlikové materidly se Casto vyuZivaji i pro kombinaci kovalentniho a zaroven

nekovalentniho kotveni.?’



1.2.  Vybrané katalytické reakce s vyuzitim uhlikovych kompozit

Uhlik je oznaCovan jako vSestranny katalyzator z hlediska vynikajiciho vykonu v reakcich,
které vyzaduji kovové a kyselé katalyzatory. Kompletni reSersi tato prace bohuzel nedokaze
pojmout, proto jsou vybrané organické katalytické reakce s vyuzitim uhlikovych substratd jsou
uvedeny v tabulce 1. Princip katalytickych procest je u vybranych mechanismi totozny,
ptipadné podobny. Pro detailnéjsi popis byly vybrany specifické reakce, které jsou povazovany
za nejCast¢jsi tzv. ,,uhlikové katalyzy* a pro zakladni uvedeni do problematiky jsou rozebrany

V nasledujicich odstavcich.

Tab 1: Shrauti vyuziti uhlikovych materialii v heterogenni katalyze s doplnénim o specifikaci aktivniho

mista reakce %83

Reakce v kapalné fazi

Aktivni misto uhlikového katalyzatoru

AOP Zasadité skupiny
Alkylace Sulfonové kyseliny
Acylace

Epoxidova alkolyza

Esterifikace

Kyslikova redukce

S,N-C

Reakce v plynné fazi

Aktivni misto uhlikového katalyzatoru

Dehydratace alkoholi Karboxylové kyseliny
Dehydrogenace Zasadité skupiny
Oxidaéni dehydrogenace Chinony

Kyselé skupiny (karboxyl+laktony)+

Redukce NOx
Zasadité (karbonyl, N5, N6)
SO:2 oxidace Zasadité skupiny, pyridinovy kruh
H-S oxidace Zasadité skupiny
Dehydrohalogenace Pyridinovy dusikovy kruh
NO oxidace Zasadité skupiny

Alkylace, hydrolyza ¢i esterifikace, tzv. kysel¢ katalytické reakce®, jsou zalozeny na

uhlikovych materidlech modifikovanych kyselymi skupinami (napf. sulfonovymi sk.). Mezi
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publikované katalyzy tohoto typu miizeme zatadit esterifikaci kyseliny octové s ethanolem,3233

V nékterych publikacich se také sleduje vliv funkénich skupin na rychlost reakce ¢i tvorbu
produktu, ethylacetatu.®® V dalsich ptipadech se studuje srovnani TOF (total organic frequency)
pro dostupné uhlikové materialy, feSeni jejich novosti, obnovitelnosti a piinosu do

katalyticko-materialového vyzkumu.34

Uhlikové materialy maji zasadni roli pro oxidacni dehydrogenaéni reakce a jsou prikopnikem
vyuziti aktivniho uhli jako katalyzatoru.®® Dalsi studie ukazaly, Ze karbonylové skupiny na
grafen oxidu hraji zdsadni roli pfi reakci a jsou oznadovana jako nejaktivnéjsi mista.36:3
Dopovani uhlikovych materidlt je také vysoce vyhodné a v ptipadé dopace B, N, P se zvysuje
aktivita a vysledna selektivita.3®*° Mezi &asto studované reakce se fadi dehydrogenace
isobutanu, je viceméné modelovou pro studium katalyticko-oxida¢nich vlastnosti uhlikového
materialu.*® Vyrazny pokrok v této oblasti ukazaly kromé grafen oxidu, také uhlikové xerogely,
které byly sledovany z pohledu rtizného mnozstvi funkéniho zastoupeni piipravené silnou
oxidaci v zavislosti na teploté. V ptipadé dehydrogenacénich reakci se projevuje negativni vliv
karboxylovych skupin na uhlikovych materidlech, jelikoz jejich elektrofilita snizuje
elektronovou hustotu na aktivnich mistech. Pfi studiu rostouci teploty byly navrzeny zavéry,
které ukazuji pravé teplotu 600 °C jako mezni pro odstranéni COO-skupin. Katalytickou

aktivitu poté ovliviiuji jen karbonylové a chinonové skupiny.394°

Jednou rozsahlou skupinou feSici problematiku Zivotniho prostfedi a vyuziti uhlikovych
materiall jsou tzv. pokro¢ilé oxidativni procesy (AOPs-advanced oxidation processes). Jedna
se o vyuziti potencidlu uhlikovych materialli a vysoké aktivity hydroxylovych radikalt pfi
odstratovani polutantii pfedev$im z povrchovych ¢&i odpadnich vod.** Byla provedena fada
studii, které ukazuji také zavislost na povrchové chemii uhlikového substratu.*>** U AOPs
experimentl se katalytickd aktivita vyrazné zvysuje s koncentraci bazickych skupin.** Vliv
kyselych skupin ukazuje negativni potencial v oxida¢nich procesech.** Dopovani uhlikovych
materidld N ¢i S pozitivné ovliviiuje oxidacni reakce se zvySenim aktivnich mist, napf.

sulfonovych radikali.*24°
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2. Grafen, nanodiamanty jako vybrané substraty pro katalytické reakce

V této kapitole jsou podkapitoly zamétené jiz na konkrétni materialy popisované v praktické
¢asti této prace studovanych v ramci doktorského studia. Uhlikové materidly typu grafen,
grafen oxid a nanodiamanty se oznacuji jako pokracovatelé CNT a fullerentl, které byly stru¢né

spolu s poréznim uhlikem a gely zminény v pfedchazejicim textu.

2.1. Grafen, jeho modifikace a katalyticky potencial

Grafen je oznaCovan jako vysoce stabilni jednoatomovy dvoudimenzionalni uhlikovy material
vyznacujici se obrovskym potencialem v elektronice a elektrochemickych procesech diky své
vysoké vodivosti a specifické elektronové struktufe s nulovym zakdzanym pasem.*® Pro¢ je
grafen aplikovan tedy i jako katalyticky material? Jeho dominantni vlastnosti je jeho obrovsky
povrch, tedy specificky mérny povrch, tzn. pomér povrchovych ¢astic ku objemovych, coz
umoziuje vysoce fyzikalni i chemické vyuziti povrchu a jeho aktivnich mist. Tyto vlastnosti
ponechavaji tento material vysoce nereaktivni a odolny vic¢i ndroénym podminkdm reakci,
vysokym teplotdm a napéti v elektrochemii, ¢i riznym organickym rozpoustédlim, kyselindm
a bazim.*’ Jeho aplikace v katalytickych systémech je zaloZena na jeho specifické atomérni a
elektronové struktuie, jelikoz se vyznaduje nizkou hustotu stavii okolo Fermiho hladiny.*®
Ptechod z Fermiho hladiny 0 0,5 eV ,,vytvati“ mén¢ nez 0,01 elektrontl, coz ukazuje, ze velmi
maly pfenos vyvol4 vyraznou odezvu (posun) na Fermiho hladin¢ grafenu. Tyto vyznamné
vlastnosti umoznuji aplikaci grafenu v nékolika odvétvich, nejen chemie, a moznost vyuziti

samotného substratu ¢i jeho modifikované formy.*°

Grafen v zakladnim uspofadani je velmi inertni material s nizkou adsorpéni energii a
omezenym pienosem naboje. Pro praktické vyuziti se nasla vhodny cesta pres aktivaci grafenu
formou defektli (pomoci vakanci ¢i dopovani atomt jinych prvki) ¢i modifikace funkénimi
skupinami nebo asticemi.®® Samotna inertnost grafenu mize mit vyhody formou ochrany
katalyzatori z drahych ¢i neuslechtilych kovii pied reakénim prostiedim, tvofi pravidelna

reakéni aktivni mista a specifické (ohranideni) prostiedi pro reakce.>!

Z hlediska zastoupeni grafenu v ur€ité ,,pevné* katalyze mize zaujimat vybrané role - pokryti,
nosi¢ ¢ aktivni centrum.® Tzn. grafen mize byt velice vhodnou podporou pro specifickou

interakci grafen-katalyzator. Dale on sam se mtize chovat jako dobry katalyzator diky moznosti
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interakce grafen-substrat (vychozi latka) nebo muze byt vybran jako vhodna ochrana diky své

inertnosti.>°3

Tab. 2: Vybrané katalytické reakce s ukdzkou aplikaci specifickych modifikaci grafenu.

Katalyticky material
Reakce AKktivni misto reakce Reference
(grafen+)
. S-Gr/PVA/Pt
Oxidace methanolu Pt 54
rGO/PEI/Pt
Hydrolyza Gr/Ru, Cu Ru, Cu %
Redukce nitrosloucenin Gr/SnO; SnO, 56
Elekrokatalyticky ) )
GO/Pd/Ni Pd, Ni 57
rozklad

Reakce ,,palivovych
GO/MnO; MnO; 58
¢lanka“

2.2.  Nanodiamanty jako katalyticky uhlikovy material

Nanodiamant (ND) byl poprvé objeven v materialech mimo zemsky povrch, v meteoritech,
mezihvézdném prachu a dalSich.%® Ptipraven byl v 60. letech 20. stoleti detonaéni metodou, ale
az od roku 1980 ziskava védeckou pozornost.? Nejprve védci zkoumali nanodiamanty pro
biomedicinské aplikace, jelikoz jsou oproti polovodi€ovym kvantovym teckam netoxicke, a pro
modifikaci magnetickych senzor.52%? Lazeni mista a poctu defekti, méfeni a manipulace s
elektrony ve vyzkumu kvantové fyziky pomohlo v uplatnéni senzorovych aplikacich.t* Nizsi
toxicita a laditelnost vlastnosti nanodiamantti ve srovnani s dalSimi uhlikovymi materidly
ukazaly vhodnou cestu pro vznik novych kompoziti a jejich vyuziti jako ,biomarkerd, pti

transportu 1é¢iv a také v oblasti heterogenni katalyzy.®3°

Existuje fada metod pro pfipravu nanodiamanti.®® Patii mezi né nejpouzivangjsi detonacni
metoda, dale vysokoenergetické kulové mleti mikrokrystalti diamantf, CVD technika, chlorace
karbidli, laserovéd ablace, autokldvovéa syntéza superkritickych kapalin, iontové ozatfovani
grafitu, elektronova ionizace uhlikovych ,bulki®, ultrazvukova kavitace.®° Zminéna
detonace poskytuje Castice o velikosti 2-5 nm a pifesnost je zavisld na postupu piipravy. Tyto
Castice maji tendenci agregovat a tvorit shluky, existuji vSak metody, které systém tzv.

deagreguji, napt. kulickovym mletim ultragdispergovaného diamantu (UDD). Tim vznikaji
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stabilni cca 8 nm ¢astice. Dals§i postupem pro naruseni nanodiamantovych agregati je tfené
frézovani za pouziti suchého média. Tato technika je oblibena pro svoji jednoduchost a Cistotu,
kdy ve vod¢ rozpustné krystalické latky, napi. sachardza ¢i NaCl, slouzi jako mleci médium.
NDs agregaty jsou mlety se suchym médiem, ktery je nakonec odstranén promytim vodou.
Velikost je dana dobou frézovani. Vazba C-O-C je zodpovédna za agregaci a jeji naruseni miize

byt zptisobeno piisobenim silnych kyselin (HI, H2SO4)."%"

Samotné castice UUD materidlu pfipravené detonacni metodou jsou piesné definované, maji
krystalické jadro a jejich povrch je tvofen vrstvou amorfniho uhliku s malym podilem uhliku
sp? hybridizace. Pravé piitomnost sp? hybridizace uhliku mé4 vyrazny vliv na
fyzikalné-chemické vlastnosti nanodiamantii a tedy i na katalytické vlastnosti. "?Pro uréeni
poméru sp?/sp® hybridizaci uhliku se vyuzivaji techniky jako Ramanova spektroskopie,
rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS), Augerova spektroskopie (XAES) ¢i EELS

(elektronové ztratova spektroskopie).”

Nanodiamanty vykazuji vynikajici adsorp¢ni povrch a stejné jako u grafenu ho lze velice dobie
funkcionalizovat.” U nanodiamantii rozd&luje modifikaci povrchu na grafitizaci povrchu, pti
kter¢ se nanodiamanty zihaji ptfi riznych teplotach. Podminkou je zachovat pomér
krystalickych diamanti a amorfniho uhliku, ktery podle stupné zihani pfechazi na grafenové
vrstvy typu sp?. Témito procesy se piipravuji sférické nanokompozity ,,cibulovitého™ tvaru
nebo tzv. ,,bucky* diamanty tvofené diamantovym jadrem a vnéjsi slupkou grafenu.”® Dalsi
modifikace povrchu je zalozena na zavedeni funkénich skupin, nejcastéji provadéné oxidaci
koncentrovanou kyselinou sirovou ¢i dusi¢nou, peroxidem vodiku, ¢i zihani v kysliku €1 reakei
s 0zénem.”® Obohaceni funkénimi skupinami -COOH a -OH se realizuje také pomoci
Fentonovy reakce, tedy reakce s H»O, a FeSOs za kyselych podminek pomoci H2SOas.
Hydroxylové skupiny se deponuji na nanodiamanty pomoci fotochemickych reakci a jednou
s velice ucinnych a rychlych metod je mikrovinna syntéza. Interakce s ozonem predstavuje
rychlou reakci, a stézejni oblasti je tvorba peroxidu a nitroso- skupin pii zvySené teploté
sméfujici k radikdlovym reakcim, které jsou zadané v organickych reakcich.”” Dopovani
heteroatomy jako jsou N, P a B, O, je ve specifickych piipadech vyuzivano, ovSem jedna se o
naroéné syntézy. Duvod predstavuje velice stabilni povrch sp® a dopace teplem je takika
nerealizovatelnd. K cilené dopaci se pfistupuje jen v ojedinélych ptikladech, pfedevsim u

specifickych tvarli a povrchi nanodiamanti (,,cibulovitého a ,,bucky* diamantu).’8-%
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Katalytické vyuziti materidlu na bazi nanodiamanti je Siroké a jak jiz bylo zminéno, zcela
probadané, jelikoz nanodiamanty nasly nejvytaznéjsi potencial v biologickych aplikacich. Pro
nazornost je uvedena tab. 3, kterd demonstruje zakladni modifikace nanodiamantt a jejich

vyuziti v katalyze.

Tab. 3: Shranuti katalytického potencidlu nanodiamantii a jeho kompoziti.

Reakce Katalyticky material Aktivni misto Reference
(nanodiamant +) reakce
Redukce Bez modifikace Karbonyl 8l

nitrobenzenu

Pd+Pt/NDs

Dehydratace Bez modifikace Kyselé skupiny 82
alkohold Pd, Pt, Ru/NDs Kov

Oxidaéni Bez modifikace Karbonylové sk. 8
dehydrogenace Chinonové sk.

Oxidaéni reakce Au Kov 84,85
Hydrogenace Ni, Pd Kov 86,87
Deaminace Pd Kov 88
Aldolové Bez modifikace Skupiny obs. dusik
kondenzace

Hydrodechlorinace

Bez modifikace
Pd a Ni/NDs

Povrch UDD

Kov

89
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Resené problematiky

3. Moadifikace grafen oxidu nanodasticemi zlata

Grafen oxid je jeden z nejvyuzivangjSich materiald v této praci. Jeho moznost modifikaci, jak
jiz bylo nastinéno v teoretické Casti, je rozsahlé, a to z néj déla vhodného kandidata pro studium
zmén vlastnosti, moznosti modifikace a nasledného vyuziti ve vybranych katalytickych
reakcich. Moje vyzkumné aktivity sméfovaly k vytvofeni metody pfipravy nanokatalyzatora na
bazi uhliku s depozici nanocastic zlata vhodnou pro vybrané heterogenni katalytické oblasti,

tedy oxidaci ethylbenzenu a aerobni oxidaci aldehyd.

Data uvadéna v nasledujicich podkapitolach vychazeji z publikace Pocklanova, R., Rathi, A.
K., Gawande, M. B., Datta, K. K. R., Ranc, V., Cepe, K., ... & Zboril, R. (2016). Gold
nanoparticle-decorated graphene oxide: synthesis and application in oxidation reactions under

benign conditions. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 424, 121-127.%°

3.1. Pfiprava kompozitu a jeho charakterizace

e Syntéza grafen oxidu (GO).

Postup ptipravy grafen oxidu byl zalozena na Hummerové metodé.%

Grafit (1 g) a dusitan sodny (0,5 g) se smisil s koncentrovanou kyselinou sirovou (23 ml) pfi
chlazeni na 0 °C, a poté se k tomuto roztoku béhem 15-ti minut pomalu (po 1zi¢kéach) ptidaval
manganistan draselny (3 g), pficemz se teplota stale udrzovala pod 20 °C. Reak¢ni smés se
zaCala mirn¢ zahtivat na 35 °C a michala se dalSich 30 minut. Poté byla pomalu pfidana
destilovana voda (46 ml), coz bylo doprovazeno silnou exotermickou reakci, a vysledna smes
byla michana pii 98 °C po dobu 15-ti minut, nasledné byla ochlazena na pokojovou teplotu. Do
reakce bylo pomalu pridano 1 ml 30% peroxidu vodiku a 140 ml destilované vody. Vysledny
materidl byl n€kolikrat intenzivné promyt destilovanou vodou, nasledovala centrifugace pii
6000 rpm, aby se odstranily veskeré zbytkové necistoty, a ziskany materidl byl vysusen ve

vakuové susarn¢ pro ziskani praskového grafen oxidu (GO).
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o Syntéza kompozitu redukovaného grafen oxidu a zlatych nanocdstic (Au/rGO).

Ptipraveny GO (1,5 mg/ml) byl dispergovan v 10 ml destilované vody a nasledné bylo ptidano
50 ml roztoku HAUCI4"3H,0 o koncentraci 1 mol'I. Tato smés byla ultrazvukovéana po dobu
15-ti minut a nasledn¢ michana po dobu 30-ti minut, aby byla umoznéna interakce iontd zlata
s povrchem grafen oxidu. Roztok se poté zacal zahiivat na 80 °C a po zahtati se do n¢j po
kapkach ptidal vodny roztok citratu sodného (0,3 mol'I, 1 ml). Reakce byla udrzovana pfi této
teploté po dobu 1 hodiny. Vysledny kompozit byl promyt destilovanou vodou, aby se odstranil

piebytek volnych nanocastic zlata a vysuSen ve vakuové susarne.

e Pfiprava nanocastic zlata (Au NPS).

5 ml disperze Au NPs bylo pfipraveno redukci roztoku HAuCl4'3H20 (0,1 mol-I, 1,4 ml)
pomoci roztoku tetrahydridoboritanu sodného (0,1 mol'l?, 32 ml) v piitomnosti
polyvinylpyrrolidonu (PVP, 1 % hmotn., 400 pl). Roztok NaBHs4 byl pfidan k roztoku

obsahujici PVP a HAuCls a poté byla reak¢éni smés michana po dobu minimalné péti minut.

e Charakterizace pripraveného kompozitu

Struktura a morfologie pfipravenych materidlli byla sledovdana pomoci mikroskopickych
technik (TEM, HRTEM a HAADF-STEM). Chemicka povaha a strukturni zmény béhem
modifikace kompozitu byly studovany rentgenovou difrakci a fotoelektronovou spektroskopii
(XRD a XPS) a byly potvrzeny Ramanovou spektroskopii. Stanoveni mnozstvi Au NPs na
kompozitu rGO byl uréen pomoci AAS.
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Obr. 1: XRD charakterizace pripraveného kompozitu Au/rGO v porovnadni s vychozimi substrty.

V ramci charakterizace pomoci rentgenové difrakce byly detekovany dominantni piky
pfipravenych materiald. GO disponuje svym hlavnim pikem pii 20 = 13° a tato hodnota
odpovida vzdalenosti mezi vrstvami 0,79 nm. Pii redukci na rGO v kompozitu s Au
nano¢asticemi se tento pik zmensSuje a znaci prechod na sp? hybridizaci konjugovaného
grafenového propojeni, coz odpovida otevieni epoxidového kruhu komplexu.®? Po depozici
zlatych nanocastic se objevuji dominantni difrakéni piky 44,6°; 52,1°; 76,7°;93,3°; 98,5°; které
odpovidaji krystalickym rovinam (111), (200), (220), (311), (222) struktury Au (fcc).®

Vysledky jsou zndzornény na obr. 1.
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Obr. 2: TEM analyza kompozitu Au/rGO (detail na nanocdstici v rohu, a), HAADF snimek (b)

s elementarni anylyzou (c-h).

Eetnost

velikost (nm)

Obr. 3: Snimky z TEMU zlatych nanocastic s prilozenym histogramem velikostni distribuce

pFipravenych nanocastic.

Homogenni rozloZzeni Au NPs na povrchu GO a samotnych nanocéstic bylo potvrzeno pomoci
TEM a HRTEM/HADDF (viz. obr. 2,3). Nanocastice ukazuji distribuci na povrchu bez
jakékoliv aglomerace o velikosti 12,5 £2,6 nm (viz. histogram obr. 3) bez vyskytu nanoc¢astic
mimo grafenové listy které se vyznacuji vysoce tenkou vrstvou a svym zvlnénim urcitou
flexibilitu. Na snimcich s vysokym rozliSenim se podafilo zndzornit orientovanou mfizku Au
NPs s hodnotou 0,23 nm, coz odpovida Au fcc (111).% Analyza pomoci HAADF STEM
ukazuje pfitomnost Au, C a O. Samotnd homogenni distribuce skupin obsahujici kyslik
umoziuje ukotveni Au NPs na grafenu. Mnozstvi Au v kompozitu bylo stanoveno pomoci AAS

na hodnotu 4,0 hm%.
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Ramanova spektroskopie byla vyuzita pro popis grafen oxidu, jeho redukované formy i
kompozitu. Pro porovnani byl zvolen i surovy vychozi material, grafit. Na obr. 4 jsou
znazornény charakteristické signaly pro uhlikové materialy typu GO, obsahujici tzv. G-pasmo
lokalizované pii 1572 cm™ pro hybridizizaci sp? a D-pas ptitomny na 1334 cm™. Mirny erveny
posun, cca 5 cm™, odpovida tvorbé sp® hybridizace u kompozitu Au/rGO.% Tento posun znadi

uspésnou depozici zlatych nanocastic a zménu funkcionalizace GO.

1,000~

— GR

— GO

] rGO
— Au/rGO

Raman intensity

1
2,500
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Intenzita (a.u.)
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Obr. 4: Ramanovo spektrum pripravenych kompozitit a zdkladnich substratii pro pripravu Au/rGO.

Charakterizace pomoci fotoelektronové spektroskopie wukazala funkéni zastoupeni
pfipravené¢ho kompozitu a pfitomnost deponovanych nanocastic. Poloha Au 417/2 a Au4f5/2
pti 84,12 eV a 87,75 eV se shoduje s kovovym zlatem. V Cls zobrazeni uhliku a jeho D-pasma
doslo k rozsifeni diky redukci sp 2 uhliku b&hem oxidace ve srovnani s grafitickymi spektry
z divodu distorzi, vakanci a defektt ve struktufe GO. Zvyseni intenzity vazby C-C (284,78 eV)
vzhledem k ostatnim vazbam také ukazuje tispésnou redukci GO na redukovany GO. Piky pii

danych vazebnych energiich (viz. obr. 5) jsou pfifazeny pro funkcni skupiny s kyslikem C-O,
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0O-C=0, C=0. Vysledky také souhlasili s dostupnou literaturou a potvrdili ziskané
charakteristiky.

Audf Cis
Au4f7/2

284.78 eV

Audf5/2

~
- 3 286.17 eV/ R\ .
3 87.75 eV 84.12 eV & co
s AuO Au0 £ 40.46%
N
E 45.64% 54.36% é 280.04 eV
2 # £ 290.30 eV C=0 }

0-c=0 1.58%
4.71%

1

J T T T T T T T 1
92 % 88 8 84 82 &0 296 294 292 290 288 286 284 282 280

Varsbnd sssgle oV) Vazebna energie (eV)

Obr. 5: XPS charakterizace pripraveného kompozitu Au/rGO se zamérenim na deponované Au

nanocdstice a uspésnou redukci GO na rGO.

3.2. Katalytické vyuziti kompozitu v aerobni esterifikaci

Katalytickd aktivita kompozitu Au/rGO byla vyhodnocena pro dva systémy, oxidaci
ethylbenzenu a aerobni oxidacni esterifikaci (obr. 6 a 7). Oba zvolené reakéni procesy byly
optimalizovany a pro modelové reakce byl vzdy zvolen zakladni substrat. Dalsi odstavce jiz

pojednavaji o konkrétni katalytickych reakcich pro urcity organicky systém.

O OH

CH;  Au/rGO, 70 °C
©/\ CHs CHs

Oxidant

Podminky reakce: ethylbenzen (0,5 mmol), TBHP (1 mmol), katalyzator (30 mg), Acetonitril (5 ml), 24 h

Obr. 6: Schéma studované oxidacni reakce ethylbenzenu a jeji podminky.
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Obr. 7: Zavislost vzniku reakcnich produktii na probihajici oxidaci ethylbenzenii v case..

Oxidace ethylebenzenii za pfitomnosti pfipraveného katalyzatoru vedla k cilené syntéze dvou
latek, pfisluSného alkoholu a ketonu se substituci podle vychoziho substratu. Nejprve byl pro
optimalizaci podminek zvolen modelovy substrat ethylbenzen a byla provedena tada
experimentll s riznym mnozstvi kompozitu v ptitomnosti TBHP (tert-butyl hydroperoxidu)
jako oxidantu, bez katalyzatoru ¢i pouze s Cistym kompozitnim substratem (bez Au NPs).
Vysledky jsou shrnuty v tabulce 5 a ukazaly, ze 0,35 mol% katalyzatoru (Au na rGO) je
optimalni mnozstvi pro kvantitativni konverzi ethylbenzenu. Reakce provadéna
s ekvivalentnim mnozZstvim ¢istych nanocastic zlata nedosédhla tak vyrazné konverze a poskytla
mnohem niz§i vytézek. Kromé& tohoto optimalizacniho postupu se také stanovovalo ¢asové
rozmezi reakce. Odbéry byly provadény po 6 h, 12, 18 a 24 h a téZ uvedeny na pfiloZeném grafu
(obr.7).

Po rozsahlé optimalizaci byly zvoleny rtizné substituované substraty ethylbenzenu v poloze
para-, jako je 4-chloroethylbenzen, 4-nitroethylbenzen, 4-methylbenzen, 4-aminobenzen,
4-bromobenzen, pro studium interakce a vlivu skupiny na katalytickou oxidaci daného
ethylbenzenu. VSechny pozadované produkty byly ziskany v dobrych az vynikajicich vytézcich
a také selektivité viici ketonim. Experimentalné zjisténé hodnoty jsou uvedeny v tabulce 6 i
s hodnotami danych vytézkia. Funkéni skupiny pritahujici elektrony, jako jsou chloro-, bromo-

¢i nitro- skupiny poskytly nizsi vysledky vytézku (55-85%), zatimco ethylbenzen s amino- ¢i
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propyl- skupinou ukazaly vysledky vynikajici (>94 %). Jelikoz stéricita byla viceméné
zachovanad, tak diivodem rozdilu v katalytické aktivité je dano rozloZenim skupin a také jejich

schopnosti interakce (jako donor ¢&i akceptor) elektront.®*

Q

Y . o, , -~
M7 79 AurGO, baze | = 0
' Rt O, MEOH, 90 °C =

Podminky reakce: 4-chlorobenzen (0,5 mmol), katalyzator (30 mg), MeOH (2 ml), O, 70°C.

Obr. 8: Schéma oxidacni esterifikace s danymi podminkami reakce

100 /

/
L

Cas (h)
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Obr. 9: Reakcni zavislost vytézku reakce na case (h) pro aerobni oxidacni esterifikace.

Jako dal$i vhodna aplikace ptipraveného kompozitu Au/rGO se ukazala aerobni oxidacni
esterifikace konkrétné aldehydu za pouziti kysliku jako oxidantu. Jako modelova reakce pro
optimalizaci a vyladéni podminek byla zvolena esterifikace 4-chlorbenzaldehydu jako
vychoziho substratu. Samotna reakce bez pfitomnosti katalyzatoru ¢i baze nevedla ke kladnym
vysledkim, ale ve spravné kombinaci Au/rGO katalyzatoru a baze reakce zacala probihat a byla
tedy na fadé optimalizace podminek, tedy vliv mnozstvi baze na vyslednou konverzi substratu.
Byly vybrany ¢tyfi vhodné baze (NaxCOs, K3POs, K2COs, Cs2COgz), které byly diive
publikovany jako optimalni pro tento typ reakci. Nejvyssi konverze byla ziskéna pfi pouziti 8
mol% K>COs za 3 hodiny. Katalyticka uc¢innost samotnych nanocastic Au NPs (bez rGO jako

substratu) vedla také ke konverzi. ale pouze s nizkym vytéZzkem (28%). Jako reprezentativni

22



substraty pro oxidac¢ni esterifikaci byly vybrany aldehydy s riiznou substituci nesouci skupiny
donorového charakteru, tak i skupiny pfitahujici elektrony. VSechny reakce ukazaly vysokou
miru konverze a vynikajici vytézky (73-97%) probihajici po dobu 3-8 hodin. V piipadé 3-
brombenzaldehydu, ktery zplisobuje deaktivaci a stérické branéni, bylo dosazen vytézek 73%

po osmihodinové reakci.

e Recyklovatelnost kompozitu

Jeden z hlavnich parametrd heterogenniho katalyzatoru je jeho opétovné vyuziti. Jedna se o
aktivita byla provéfena pomoci recyklacniho experimentu pro oba studované katalytické
systémy. V kazdém provedeném cyklu byl regenerovany kompozit izolovan centrifugaci,
promyt vodu a ethanolem a vysusen ve vakuové susarné pti 60°C. a pouzit pro dalsi reakci. Pro
obé reakce byl kompozit uspésné recyklovan minimalné pétkrat bez vyrazného ovlivnéni jeho
katalytické aktivity. Pfi podrobné zkoumdni bylo zji§téno, Ze V poslednim cyklu jsme
pozorovali nepatrné mnozstvi rozpustnych forem Au (0,13 % a 0,17 % pro oxidaci
ethylbenzenu a oxidacni esterifikaci). Pro ovéfeni zmény morfologie kompozitu byly pofizeny

TEM snimky, které v§ak nevykazovaly Zadné zmény od plivodniho kompozitu.

Tab. 4: Shrnuti konverzi a vytézkii reakci po péti cyklech katalyzy.

Oxidace ethylebenzenu

reakce 1 2 3 4 5

konverze (%) 100 100 99 99 97
Oxidacni esterifikace aldehydi

reakce 1 2 3 4 5

vytezek (%) 97 97 96 95 94

Je tieba zminit, Ze katalytickd aktivita pfipraven¢ho kompozitu pro vybrané oxidacni reakce
ukdzala srovnatelna ¢i mnohem lepsi vysledky nez v dfive publikovanych pracich i pfedevsim

z pohledu vysokeé urovné recyklovatelnosti kompozitu. Prestoze nami ptipraveny kompozit byl
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v téchto katalytickych reakcich studovan prvotné, dalsi autofi se vénovali jinym substratim
Zn0%, Ce0y%, Zr0y%, Ti0,Y, Fe,03%% ¢i bimetalickym kombinacim nanocastic Au-Fe%,

Au-Pd®°,
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4. Depozice core@shell ¢astic typu Pd@Pt na uhlikovy substrat grafen oxidu

Kromé¢ depozice samotnymi nanoc¢asticemi byl studovan efekt core@shell (,,jadro@obal®)
nanocastic (CSN). Zakladnim substratem byl opét zvolen grafen oxid, ktery se ukazal jako
vhodny nosi¢ pro tento typ nanocastic. V ramci katalytické aplikace, studium redukce alkent
(olefintl) a dehalogenace, byly studovany core@shell nanocastice palladia @ platiny, jako
zastupci ztady piechodnych kovi. Katalytickd aktivita piipravené¢ho katalyzatoru byla
testovana pro dva typy reakci dehalogenaci arylhalogenidii a redukci alkenti. Tyto reakce jsou
stézejni pro pripravu fady 1é¢iv. Zaroven, po rozsahlé resersi bylo zjisténo, ze nebyl tento typ
kompozitniho materidlu (Pd@Pt/rGO) v této oblasti dosud zkouman. Dalsi cilem této prace

bylo prozkoumat jednotlivé substraty na bazi uhliku a vyhodnoceni jejich vzéjemné synergie.

Nize uvedené podkapitoly jsou doplnény daty ze spoluautorské publikace Goswami, A., Rathi,
A. K., Aparicio, C., Tomanec, O., Petr, M., Pocklanova, R.*, ... & Zboril, R*. (2017). In situ
generation of Pd—Pt core—shell nanoparticles on reduced graphene oxide (Pd@ Pt/rGO) using
microwaves: applications in dehalogenation reactions and reduction of olefins. ACS applied
materials & interfaces, 9(3), 2815-2824.1%

4.1. Pd@Pt/rGO kompozit, jeho pfiprava a charakterizace

e Priprava Pd@Pt/rGO

Pro piipravu kompozitu byly smichany 3 ml roztoku K2PtCls o koncentraci 48 mmol'1*a 1 ml
48 mmol'1? roztoku K,PdCls s p¥idavkem hexadecyltrimethylammoniumbromidu (CTAB, 20
mmol'1?, 50 ml) a tato smés byla michdna pro dobu 10 minut. Poté byl pfidano 50 mg grafen
oxidu, pfipraveného pod Hummerovy metody®® (viz. kap. 5.2.). Tento roztok byl michan
dalSich 10 minut a nasledné upraven na pH 9 pomoci 0,1 M NaOH. Pro redukci byla pfidana
kyselina askorbova (352 mg). Po dikladném promichani vzorku byla smés pfenesena do
zkumavky pro mikrovlinnou syntézu a zahtivana pifi 250 W po dobu 3 minut. Zména barvy po
reakci na hnédocernou ukazovala vznik poZzadované¢ho kompozitu, ktery byl centrifugovan,

promyt destilovanou vodou a susen ve vakuové susarné pii 60°C.
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e  Priprava Pt/rGO a Pd/rGO

Pro katalytické reakce a ovéfeni ucinnosti ptripravené¢ho kompozitu byly syntetizovany také
vzorky s depozici Pd a Pt nanocastic samostatné, tzn. kompozity Pt/rGO a Pd/rGO. Postup
jejich syntézy je stejny jako v piipadé CSN na grafen oxidu liSici se pouze jednim vstupnim
prekurzorem nanoéstic (K2PtCls o koncentraci 48 mmol‘1" pro Pt/rGO nebo 1 ml 48 mmol‘1*
roztoku K2PdCls v ptipadé Pd/rGO).

e  Charakterizace pripraveného CSN kompozitu

Ptipraveny katalyzator Pt@Pd/rGO a doplilujici syntetizované materialy ¢i prekurzory byly
postupné charakterizovdny pomoci nckolika technik, konkrétné pomoci XRD, XPS a

transmisni elektronové mikroskopie.

(wy[ e (B) | rearuco
e /S Pt (50.5 %) [
R WU B P
I I
% o L‘m__— PPt -,
E e 10000
E r _Jl—oeo
B [ 1 1 | °
0 10 20 30 40 &0 &0
2théta ()
C)
Mrizkova konstanta  Velikost domény (nm) Obsah prvku (%)
(A)
Pt Pd Pt Pd Pt Pd
Pd@Pt/rGO 3.906 3.895 5.3 23.8 50.5 495

Obr. 10: Praskova XRD (A) pripravenych kompozitii versus GO, porovndni teoretického spektra vs.

nameéreného pro Pd a Pt zastoupeni (B) s doplnénim Rietveldova vypoctu z XRD zaznamu (C)
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Potvrzeni uspésné oxidace grafitu na GO a jeho nasledné depozice Pd a Pt nanocastice ve formé
CSN byla definovano pomoci rentgenové difrakce. Pomoci naméfenych piki u GO byla
potvrzena piitomnost difrak¢ni ¢ary pii 30,9° grafitu s mezivrstvou vzdalenosti 0,335 nm. Ve
spektru GO se také nachazi pik v oblasti 8,8°, ktery odpovida vétsi vzdalenosti mezi vrstvami
1,17 nm, kterd mize byt zptisobena defekty ve vrstvé ¢i netiplnou oxidaci grafitu, ale odpovida
charakteristickému pasu pro oxidaci grafenu s vys$si vrstevnatosti. Difrakéni pik pti 24,7° 1ze
vysvétlit jako navrstveni nékolika plath neuplné oxidovaného grafenu. U dalSich spekter,
samotnych nanocastic ¢i kompozitu, leze vidét, ze pik pii 8,8° klesd a ukazuje redukci GO na
rGO.104192 7atimco ostatni piky odpovidaji neoxidovanym formam. Palladium i platina
krystaluji obé v kubické struktufe a jejich miizkové konstanty jsou si velmi blizké svoji

hodnotou. Pro toto potvrzeni bylo provedeno Rietveldovo stanoveni krystalickych fazi, které

103

ukézalo pfitomnost obou prvki s vypoctem krystalické domény a jeji velikosti.

Obr. 11: HRTEM (A) a HAADF-STEM (B) snimky, prvkové mapovani (C-E) s prolozenim prvkii Pd a
Pt (F) kompozitu Pd@Pt/rGO.

Potvrzeni krystalickych domén pomoci XRD je velice obtizné. Proto byly tyto vysledky

V tomto sméru podpofeny a byly pofizeny snimky pomoci HRTEM, které ukazaly pfitomnost

Pd uvniti Pt obalu. Hmotnostni zastoupeni Pd a Pt bylo stanoveno pomoci ICP-MS a potvrdilo
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pritomnost prvka Pd a Pt a také méteni obsahu prvki pomoci XRD. ICP-MS analyza urcila

16,8 mg Pd a 22,6 mg Pt v 1 g kompozitu.

Snimky z HRTEM a HADDF prokazateln¢ ukazaly, ze Castice maji sféricky tvar o priméru cca
100 nm. Elementarni mapovani a analyza definovaly Pd jadro o velikosti =~ 80 nm a obal Pt o
praméru ~15 nm (viz. obr. 11). Srovnavaci TEM analyza samotnych Pd a Pt na GO povrchu
potvrdila vznik a morfologii vyslednych CSN. Nanocastice Pd jsou tvofena pentagonalnim
jadrem, oproti tomu Pt nanocastice vytvaii specifické sférické nanocastice, které jsou svoji

strukturou ziejmé i v CSN (viz. obr. 12).

(A)

Obr. 12: Pripravené Pd (A) a Pt (B) nanocdstice na rGO povrchu a jejich morfologické zmény.
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Obr. 13: XPS analyza pripraveného kompozitu Pd@Pt/rGO, porovndni C vazeb (B) se samotnym
substratem GO (A) a oxidacnich stavii Pd (C) a Pt (D).

Pro stanoveni vazebnych interakci a oxida¢nich stavli kovovych nanocastic a grafen oxidu byla
provedena meéfeni pomoci XPS. Kompozit byl porovnavan s vychozim substratem GO.
Vysledky jsou znazornény v naobr. 13. U C1s spekter vzorki GO a Pd@Pt/rGO byly stanoveny
uhlikové vazby —C=C- (284,8 eV, pro sp? hybridizaci), -C-C- (286,5 eV, sp®) a—C=C-0/-C=0
(287,8-288,1 eV). Podle odekavani, diky redukci b&hem syntézy, se mnozstvi uhliku v sp
formé snizuje oproti GO. Uhlik sp? se zvysuje, coz ukazuje nartist jeho grafitické povahy.
Redukéni proces syntézy potvrdil také ubytek kyslikovych funkénich skupin. Spektra Pd 3d a
Pt 4f identifikovala dominantni pfitomnost kovové formy (89 a 100 % pro Pd a Pt), zatimco

oxidované Castice jsou minoritni a to pouze pro Pd (11 %).
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4.2. Studium pfipravy core@shell nanocastic a jejich uplatnéni v katalytickych
procesech

Jak jiz bylo zminéno, existuje fada publikaci studujici problematika core@shell ¢astic. OvSem
syntézy jsou Casto naro¢né, dlouhé a vyzaduji specifické podminky. V naSem zajmu bylo

vyvinout novou metodu pro piipravu CSN a jejich mozné depozice na grafen oxid.

Ptiprava nanocastic byla zaméfena na mikrovinnou syntézu, kterd nese v sobé fadu
vyhod - vysokou opakovatelnost, Skalovatelnost a ptfedevSim rychlost reakce. Pro syntézu a
redukci prekurzoru nanocastic byly vybrany tii druhy redukénich c¢inidel, kyselina L-
askorbova, ethylenglykol a borohydrid sodny. Podminky pfiprav jsou znazornény graficky na
obr. 14. V ptipad¢ L-askorbové kyseliny jako redukéni latky bylo zjisténo, ze dochazi ke tvorbé
struktur popsanych jako core@shell nanocastice. Poté co byla zvolena vhodn4d metoda pro
ptipravu nanocastic, byl do systému vlozen grafen oxid jako vhodny substrat. Jakmile byly
vSechny reakéni slozky smichany, smés byla vlozena do reakéni zkumavky a umisténa do
mikrovinného reaktoru. V ramci optimalizace byla studovana piedev§im doba reakce.
V pribéhu syntézy bylo pozorovano, ze u reakce kratS$i 3 minuty nedochézelo k uplnému
vytvofeni castic. A naopak prodlouzeni reakce neukazovala Zadné zasadni zmény. Rist
struktury core@shell I1ze vysvétlit pomoci kinetiky reakce pro tvorbu Pd a Pt nanocastic. Na
zacatku se vlivem vyssi rychlosti tvofi Pd nanocastice (tvorba Pd jadra). Pt obal se zacal tvotil
po pocatecni adsorpci Pt prekurzori na jadro a jeho nésledné redukci. Pribéh reakce byl
monitorovan pomoci transmisni elektronové mikroskopie (viz. obr. 15). Timto postupem byly
ptipraveny uhlikové kompozitni materialy typu core@shell (Pd@Pt/rGO) i samotné Pd a Pt
nanocastice na grafen oxidu (Pd/rGO, Pt/rGO), ktery byl redukci pomoci kyseliny L-askorbové

pteveden na redukovany grafen oxid.
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L-ascorbic acid

MW
K,PtCls (aq) 0.1 M NaOH
o (aq) NaBH,
a
< +4 8 10 mins, rt 5 mins, rt MW
CTAB (aq) (PH=9)
Ethylene glycol
MW

Obr. 14: Variace redukéni latky pri pripravé kompozitu Pd@Pt/rGO.

Obr. 15: Monitorovani formovani Pd@Pt nanocdstic na rGO povrchu pomoci transmisni elektronové
mikroskopie.
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Katalyticka aktivita pfipravenych materiala byla studovana pro dva typy reakci dehalogenacni

reakce a redukeci alkent.

e Dehalogenacni reakce

Dehalogenacni reakce maji Sirokou uplatnitelnost zejména ve vyzkumu komplexti a jsou bézné
katalyzovany pomoci komeréniho kompozitu Pd-C s vodikem a vyZzaduji bazickou aktivaci.
V nasem katalytickém systému byla snaha omezit ptistup ptidavnych latek, tedy bez vodiku a
anorganické baze. Jako modelova reakce byla dehalogenace 3-bromoanilinu s pouzitim
hydrazinu jako reduk¢niho ¢inidla v prostfedi ethanolu (viz. obr. 16 s podminkami provedené
reakce)..

NH, NH,
Pd@Pt/rGO, EtOH

N,H,4. H,O0, MW, 90 °C
Br

Podminky reakce: 3-bromoaniline (0,1 mmol), ethanol (1 mL), MW (60°C), 90 °C.

Obr. 16: Schéma dehalogenacni reakce 3-bromoanilinu s pouzitim katalyzdatoru Pd@Pt/rGO za

danych podminek.

Byly studovany rizné parametry, koncentrace reduk¢ni latky, mnoZstvi a typ katalyzatoru, doba
i teplota reakce. Nejvys$sich konverzi dochéazelo pii pouziti 5 mg katalyzatoru v reakci s 20 pl
hydrazinu pii MW ozafeni po dobu 15-ti minut pfi teploté¢ 90°C. Zde je dulezité uvést zasadni
vliv mikrovinného ozateni na reakci, kdy reakce mtize probihat mnohem kratsi dobu a pfi nizsi
teploté nez pfti klasické hydrotermalni metod¢. Katalyza bez pfitomnosti katalyzatoru, ¢i jen se
substratem rGO, ¢i bez redukéni slozky neprobihaly. Samotné Pt a Pd nanocastice na GO
nevykazovaly vyraznou miru konverze a ani jejich dodate¢né smichani nepomohlo ke zvySeni
mnozstvi vznikajiciho produktu. VSechny tyto reak¢ni cesty ukazuji na jedine¢nost CNS
nanocastic a jejich pravidelné rozlozeni na GO substratu predchazi aglomeraci a zvySuje
katalytickou aktivitu s organickymi slozkami. Byl zkousen také alternativni donor vodiku, 2-

propanolu (IPA), ovsem reakce za téchto podminek neprobihala.

V ramci vyhodnoceni katalytické aktivity pfipraveného CNS substratu byly zkoumany rtzné
substituce anilin.. Byla pozorovana tendence k dehalogenaci, ktera s rostoucim protonovym

Cislem substituentd klesala (F—I). Inertnost fluorovanych substituentd lze vysvétlit
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vyraznéj$im prekryvem fenylového C a F a jejich silné vzajemné interakci. U stérického efektu
kolem reak¢niho centra reakce potfebuji delsi Cas (pro ty byla volena doba reakce 30 minut,
tab. 11-2.,9.+10. reakce). Byl sledovan také efekt zmény substratu z anilinu na substraty
s funkcionalizaci -CN, -Ph, -OCHes. I tyto latky poskytly vybornou konverzi substratu.

V ramci studie jsme se snazili aktivitu katalyzatoru porovnat s dal$imi studiemi, ale tyto
specifické reakéni podminky, typ katalyzatoru a jeho modifikaci, ukazuji jedine¢né vysledky a
V literatufe nebyly dosud pro aromatickou dehalogenaci publikovany. V zavislosti na tom bylo
nutné navrhnout mechanismus reakce (viz. obr. 17) pro katalyticky systém Pd@Pt/rGO, ktery
pocitd s rozkladem hydrazinu a vzniku hydridu kovu (krok I). Jelikoz reakce neprobiha bez
ptitomnosti kovovych nanocastic, redukovany grafen oxid zde plni funkci adsorpce, nasledného
zakoncentrovani a zvyseni rychlosti reakce. Dale dochazi k adici a oxidaci arylhalogenidu na
povrchu castice (krok II). Nasleduje pfenos hydridu (krok III) a halogenvodiku (krok IV)
s vytvorenim komplexu. Pfi odstranéni halogenvodiku plni svoji dodate¢nou funkci i baze,

ptrebytek hydrazinu a povrch rGO.

- (Y NN
<
|
1
N=N

Pt Pd Ho . H
. rGO

Ar X Ar-X

rGO

Obr. 17: Mechanismus dehalogenacni katalytické reakce s vyuzitim Pd@Pt/rGO jako katalyzatoru.
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o Katalyticka redukce alkenii

©/\ Pd@Pt/rGO ©/\
N,H,. H,0, EtOH
Podminky reakce: 0,1 mmol styren, 30 pl hydrazin hydratu, 800 pl ethanolu, 60 °C, 30 min.

Obr. 18: Schéma redukcni reakce styrenu s pouzitim katalyzatoru Pd@Pt/rGO za danych podminek.

Podminky optimalizace byly stanovovany i pro druhou katalytickou aplikaci CNS uhlikového
kompozitu. Redukce alkenti (olefinil) byla studovana na zakladnim substratu styrenu s pouzitim
hydrazin hydrétu jako redukéniho €inidla. Byla pozorovéana minimalni konverze pti reakci bez
katalyzatoru. Je zajimavé, ze samotny uhlikovy substrat (rGO) poskytoval 15% konverzi. Pii
studiu literatury tykajici se bezkovové uhlikové katalyzy a pii porovnavani vysledkl byla
nalezena shoda s predpokladem, Ze funk¢ni zastoupeni na rGO a pFitomnost necistot miize
ovliviiovat tento typ reakci.!*'® Vgechny kontrolni experimenty ukazaly, Ze interakce
katalyzatoru Pd@Pt/rGO s hydrazinem vede K vynikajici konverzi a vzniku produktu,
ethylbenzenu, s konverzi 97 %. VSestrannost katalyzatoru byla ovéfena pro rizné substituované
styreny. Stéricky efekt je znatelny u tohoto typu reakci. Substituce v para- poloze s donorem
elektronil poskytuji vynikajici konverzi. Meta- substituce ukazuje také jesté stiedni konverzi,
ovsem stéricky vyrazny trans-f-methylstyren pozadoval i del$i dobu reakce, aby bylo dosazeno
90% konverze. U substratu methylfenylacetylenu bylo dosazeno nizsi konverze 85% s 95%-ni

selektivitou vici cis-f-methylstyrenu diky hydrogenaci u diimidu/hydrazinu.

e Recyklovatelnost kompozitu Pd@Pt/rGO

Jeden z hlavnich parametrt katalyzatora je jejich opakovatelné pouziti, recyklovatelnost. U Pd
¢1 Pt materidlti je nutné dbat zvySené opatrnosti béhem filtrace (separace), aby nedoslo
K vzniceni, tzn. nejlépe pracovat pod dusikovou atmosférou. Tento jev byl pozorovan u
kompoziti Pt/C a Pd/C. Nami pfipravovany kompozit vSak ukazal, Ze je jedna o velmi stabilni
materidl a lze jej centrifugovat a dale zpracovavat bez ztraty aktivity. Recykla¢ni studie byla
provedena na substratu pro dehalogenacni reakci, 3-bromoanilin, pfi niz bylo pozorovano, ze
nedochazi ke ztraté aktivity ptipraveného kompozitu. Byla také provedena ovéfovaci analyza

pomoci XRD, XPS a TEM, ktera potvrdila stabilni morfologii katalyzatoru. ICP-MS analyza
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ukazala silnou depozici nanocastic, kdy v reakéni smési bylo nalezeno pouze 0,001 mmol

ptislusného kovu.
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Obr. 19: Recyklovatelnost materialu pro dehalogenacni reakci 3-bromoanilinu s uréenim miry

konverze a selektivity.

5. Nanodiamanty a studium jejich katalytické aktivity

V ramci studia uhlikovych kompoziti byl zvolen material odliSny od samotného grafenu
(grafen oxidu), nanodiamanty. Byla sledovana jeho oxidace povrchu, interakce s nano¢asticemi
palladia a katalyticka aktivita pro vybrané Suzuki-Miyaura ,,cross-couplingové™ reakce.
Nanodiamant se ukazal jako vynikajici material, ktery ve své oxidované formé& poskytuje
funkéni povrch pro depozici Castic. Piipraveny kompozit byl aplikovan v Suzuki-Miyara
reakcich arylhalogenidu za mirnych podminek. Vysledky ukazaly, ze katalyzator vykazuje
vysokou efektivitu a samotny systém se vyhyba vicestupnovym procesim s toxickymi ¢i

komplexnimi slou¢eninami.

Vysledky ztéto Casti vyzkumu byly publikovany a vychazi z publikace Pocklanova, R.,
Warkad, 1. R., Prucek, R., Balzerova, A., Panacek, A., Kadam, R. G., ... & Gawande, M. B.
(2024). Nanodiamond Supported Ultra-Small Palladium Nanoparticles as an Efficient Catalyst
for Suzuki Cross-Coupling Reactions. Catalysts, 14(1), 53.1%
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5.1. Syntéza materidlu a jeho charakterizace

e  Priprava oxidované formy NDS

V zékladnim systému bylo 45 mg diamantového prasku (komeréni nanoprasek, 636444-1g;
Sigma-Aldrich) dispergovano ve smési kyselin (20 ml, HoSO4:HNOs3, 4:1). Tato disperze byla
sonikovana po dobu 15-ti minut za prabézného chlazeni. Poté byla michana po dobu 24 hodin
pii 130 °C. Vysledny zoxidovany produkt byl odstiedén ve sklenénych zkumavkach a
nékolikrat promyvan destilovanou vodou pro ustaleni pH. Dale byl produkt vysusen pii 60°C
ve vakuové susarn€. Tento postup byl Skéalovatelny a byla pfipravovana i 20-ti nasobna

mnozstvi.

o  Syntéza kompozitu Pd/rNDS

50 mg oxidované formy ND bylo smichano s 20 ml destilované vody a sonikovano po dobu
20-ti minut. Poté bylo pfidano 1,5 ml roztoku PdClz (10 mlI'ml™). Smés byla michana 30 minut
a nasledné zredukovana 3 ml roztoku NaBH4 (15 mg'ml?). Vysledny praskovy material byl

centrifugovan a vysusen ve vakuu pii 60°C.

o Priprava Pd NPs

Nanocastice palladia byly syntetizovany pro porovnani katalytické aktivity pfipraveného
kompozitu. Prekurzor Pd (H2PdCls) byl ptipraven pomoci reakce 0,25 mmol PdClz, 3 ml 0,2
mol HCI s 125 ml destilované vody.

4,2 ml 2 mmol H2PdCls bylo zredukovano 9,6 ml 10 mmol hydrazin hydratu v pfitomnosti
polyvinylpyrrolidonu (PVP, 1 hm%; 1,2 ml). Vysledna disperze Pd NPs (15 ml) byla michana

po dobu 1 hodiny za vzniku stabilni disperze nanocastic Pd.

e (Charakterizace pfipraveného kompozitu

Ptipraveny kompozit Pd/rND pomoci redukce oxidovanych nanodiamantii a paladnaté soli byl
charakterizovan vybranymi metodami pro definici strukturnich a morfologickych vlastnosti.
Byly vybrany nasledujici techniky: rentgenova difrakce (XRD), fotoelektronové spektroskopie
(XPS) a mikroskopické techniky (SEM, TEM, HRTEM, HAADF-STEM). Pro stanoveni kovu
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byly pouzity atomova absorpéni spektroskopie (AAS) a hmotnostni spektroskopie s indukéné

vazanym plazmatem (ICP-MS).

Zaznam z rentgenové difrakce potvrdil modifikaci nanodiamantového substratu s rovinami
(111), (220), (331) palladnatymi nanocasticemi, které definuji krystalové roviny palladia (111),
(200), (220), (311) ve spektru 26 = 46,9°, 54,8°, 81,1°, 99,4°. Vysledky jsou porovnany na obr.
20.

XPS charakterizace, pfi kterych byla porovnavany vlastnosti zakladniho substratu a kompozitu
Pd/rNDs, ukazaly Gspésnou redukci a vznik kompozitniho materialu. Na obrazku 21 je uvedeno
ptehledové spektrum (21a), které bylo nasledné fitovano a zpracovano pro studované piky. Na
snimku 21b je uvedeno XPS spektrum ¢istého NDs materialu. Pfi pohledu na spektra 21c a 21d
je vidét uspeésnou oxidaci substratu, vznik kyslikovych vazeb s uhlikem, a jeho modifikaci Pd
nanocasticemi, které charakterizuje Pd3d spektralni ¢ara. Ptitomnost oxidované formy Pd,
PdO, byla potvrzena piky pii 334,42 eV a 339,69 eV. Pd(0) bylo pfifazeno k vazebné energii
336,37 eV a 341,93 eV. Pfi porovnani intenzit pik byly procentualné uréeny hodnoty 83 %
Pd(0) a 17 % PdO. Byla také pozorovana funkce reduk¢niho ¢inidla, borohydridu sodného,
ktera potvrzuje uspésnou redukci palladnaté soli a oxidovaného nanodiamantu na redukovany

za vzniku kompozitu Pd/rNDs.

——NDs
—— rNDs-Pd)

Intenzita (a.u.)

20 40 60 80 100
2théta ()

Obr. 20: Difrakcni zdaznam kompozitu Pd/rND v porovnani se zdkladnim substrdatem ND.
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Obr. 21: XPS charakterizace kompozitu (a-prehledové spektrum, b-substrat pred modifikaci, c+d-XPS

kompozitu Pd/rNDs)

Mikroskopicka analyza potvrdila rovnomérné rozptyleni Pd NPs na povrchu nanodiamantti. Na

obrazku 22 jsou vV postupné se priblizujicim méfitku ukazany sférické nanocastice

nanodiamantd o velikosti mensi nez 10 nm s depozici Pd nanocéstic o velikosti 5,3 £0,6 nm.

Castice jsou homogenné distribuovany na povrchu NDs bez viditelné aglomerace.

Charakterizace pomoci TEM s vysokym rozliSenim (22¢) potvrdila krystalovou miizku Pd.

Ptitomnost Pd, C a O je znazornéna na obrazcich 22d-22h pomoci HAADF-STEM. Tim se

potvrdil soulad vSech charakteriza¢nich metod a dominantnost Pd(0) nanocastic na povrchu

NDs. Pomoci AAS byl stanoven obsah Pd v kompozitu na 6,5 hm.%. Toto méfeni bylo

potvrzeno technikou ICP-MS.
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Obr. 22: Mikroskopicka analyza pripraveného kompozitu Pd/rNDs. TEM s vysokym rozliSenim (a-C).
HAADF-STEM (d-h)

5.2.  Suzuki-Miyaura coupling reakce s vyuziti kompozitl nanodiamantu

Jak jiz bylo naznaceno v uvodu do dané problematiky, katalyticka aktivita kompozitu Pd/rNDs
byla stanovena pro Suzuki-Miyaura kopula¢ni reakce. Jako modelova a zaroven optimaliza¢ni
reakce byla zvolena katalyza 1-jodobenzenu a kyseliny fenylboronové v ptitomnosti K2COs

jako baze ve smési rozpoustédel voda:ethanol (viz. obr. 23).

| N C] Pd/rNDs, K,CO, _ ’%‘]/ xj
i P H,O:FOH, 100°C IIH:;:
Podminky reakce: 1-jodobenzene (0,5 mmol), fenylboronova kyselina (0,6 mmol), K2CO3 (2 mmol),

katalyzator Pd/rNDs (10 mg), H.O:EtOH (1:1,5 ml), 100°C, 1 h.

Obr. 23: Schéma katalytické Suzuki-Miyaura reakce s vyuzitim kompozitu Pd/rNDs.

Diky optimaliza¢nim reakcim byly nastaveny vysledné reakéni podminky Suzuki-Miyaura
reakci pro pfipraveny kompozit. S pohledem na pfedem realizované reakéni systémy bylo
zvoleno idealni mnoZstvi 0,025 mmol Pd kompozitu Pd/rNDs. Bylo porovnavano nékolik

modifikaci reakce, tzn. s vyuzitim samotného substratu, s Pd NPs, s variaci mnozstvi Pd na
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substratu NDs, pro které bylo ovéteno, ze ptitomnost nanodiamantového substratu je dilezity

pro depozici nanocastic a jejich katalytickou aktivitu.

Pro ruzn¢ substituované vychozi latky, jodobenzen, fluorobenzen, bromobenzen, byla
zkoumana katalyticka aktivita kompozitu a také vliv substituentl i kyseliny fenylboronové na
vytézky reakci. VSechny reakce probihaly s vynikajicim vytézkem, lze vSak pozorovat
elektronovy a stéricky efekt vybranych substrati. V piipadé methylovych a methoxy- skupin
se reakce zpomalila a 1 vytéznost malinko klesla. Skupiny pfitahujici elektrony, jako jsou i
hydroxy- a nitro- funk¢ni derivaty ukazaly stejny efekt. Zména poloh v ortho- a para- poloze a
studium elektron-donorovych interakci vykazovalo vynikajici vysledky. Substituce CN-, F-,
Br- skupinami v sob¢& skryva fadu zahad a velice Casto se vysledky vymykaji pfedchozim

reakcim.

o Studium recvklovatelnosti pripraveného kompozitu

V piipad¢ aplikovatelnosti naseho syntetizovaného kompozitu Pd/rNDs se ukazalo, ze proces
je velice stabilni, nevyZaduje z4dné specidlni podminky ¢&i atmosféry. Stanoveni
recyklovatelnosti bylo studovano na modelové reakci 1-jodobenzenu s kyselinou
fenylboronovou. Katalyzator byl vzdy po reakci zcentrifugovan, promyvan a nasledné vysusen
ve vakuové susarné. V tabulce 5 jsou shrnuty vysledky po péti cyklech reakci. Zachovani
struktury katalyzatoru bylo potvrzeno TEM snimky (viz. obr. 24). Stanoveni vyluhu palladia
bylo uréeno pomoci AAS, a pro vSechny cykly byly hodnoty pod mezi detekce.

Tab. 5: Stanoveni konverze pro katalyzdtor Pd/NDs v péti po sobé jdoucich reakcich.

Suzuki-Miyaura reakce, kat. Pd/NDs

reakce 1 2 3 4 5
konverze (%) 99 99 99 99 99
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Obr. 24: TEM snimek pripraveného kompozitu (a) a recyklovaného po péti cyklech reakci(b).

41



Zaver

Predlozend diserta¢ni prace shrnuje vysledky vyzkumné prace v ramci doktorského studia
Vv oblasti vyvoje novych syntetickych metod depozice nanocastic na uhlikové materialy.
Ptipravené kompozity byly zcharakterizovany pomoci ftady mikroskopickych a
spektroskopickych technik a nasledné testovany v katalytickych systémech heterogennich

soustav.

Jako zakladni substraty z novéjsich typt uhlikovych nanomaterialti byly vybrany grafen oxid a
nanodiamanty. Tyto materidly byly nasledné deponovany na grafen oxid riznymi typy
nanocastic, a to ¢asticemi zlata, core@shell nanocasticemi Pd@Pt a v oblasti nanodiamantové

syntézy vyzkum smétoval ke studiu interakce s palladnatymi nanocasticemi.

Grafen oxid se svym funk¢énim zastoupenim a moznosti modifikaci ukazal jako vhodny substrat
pro nanocastice zlata. Samotny grafen oxid byl pfipraven z grafitu podle modifikované
Hummerovy metody a nésledn¢ byl pomoci redukéni reakce modifikovan nanocasticemi zlata
o0 velikosti cca 13 nm. Volbou vhodnych podminek byla syntéza vyladéna a nanocastice byly
rovnomérné distribuovany po grafenovém povrchu diky cilené redukci grafen oxidu na
redukovany grafen oxid. Kompozit byl podroben detailni analyze pomoci transmisni
elektronové mikroskopie 1 ve vysokorozliSovaci mddu. Charakterizace funkéni podstaty
materidlu byla ovéfena pomoci Ramanovy, XRD a XPS spektroskopie, které ukéazaly tispéSnou
redukci a depozici nanocastic se vzniklém kompozitu Au/rGO. Katalytickd aktivita byla
ovéfena pro oxidaci ethylbenzenu s vytéznosti 55 % az 95 % a pro katalytickou oxidaci
aldehydii na estery V pfitomnosti kysliku s 73-97% vytéZzkem reakce. Katalytickd aktivita
kompozitu byla provazena nékolikakrokovou optimalizaci, kde byla ovéfen vyznam vzniklého
kompozitniho materialu, jelikozZ samotné nanocéstice €i substrat vykazovaly mnohem niZsi
vytéznost, pfipadné¢ minimalni, v porovnani s Au/rGO katalyzatorem. Recyklovatelnost, jako
jeden ze zakladnich parametrii GspéSnosti katalyzy a konkurenceschopnosti, byl proveden i
ptipadé naseho pripraveného kompozitu. Ukazal vyborné vysledky a sviij potencial v oxidaci

alkanu a aerobnich oxidac¢nich esterifikacich.

Dalsi krok a stupeil modifikace grafenového sustratu byl cilen na ptipravu core@shell
nanocastic. Z hlediska publikovanych syntéz v této oblasti byla vyzkousena dosud minimalné
prozkoumana mikrovlnna p¥iprava nanocastic typu core@shell. Jako zvolené prekurzory byly

pouzity palladnaté a platité soli. Samotnd syntéza nanocastic a jejich depozice na uhlikovy
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substrat byla v pribéhu mikrovinnych reakci optimalizovéana, podminky doby reakce,
redukéniho ¢inidla byly detailné studovany pomoci vybranych technik. Bylo ovéteno, ze
katalyticka aktivita u vybranych reakcich nebyla dfive provedena a proto se dehalogenac¢ni
reakce stala hlavnim smérem ve studiu katalyzy pfipraveného MW-Pd@Pt/rGO kompozitu.
V této oblasti bylo dosazeno vynikajicich vysledkid, coz potvrzuje mira konverze >99 %
s vysokou mirou selektivity. Komplexnost katalyzatoru byla testovdna pro vice typi
organickych reakcich, z nichz nejvyznamnéjsich vysledki bylo dosazeno v redukénim systému
alkent, coz potvrdilo domnénku o rozsahlé vyuzitelnosti piipravené¢ho kompozitu. Obecné¢ Ize
fici, ze katalyza S vyuzitim tohoto kompozitu probihala s vynikajici vysledky, bez ztraty
aktivity po minimaln¢ péti cyklech, ve srovnani s komer¢nimi materialy Pd/C a Pt/C. V rdmci
této problematiky byl navrZen také mechanismus dehalogenac¢ni katalytické reakce, zahrnujici

organické procesy jako jsou oxidacni adice a redukéni eliminace.

Nanodiamanty se v poslednich letech ukazaly jako slibny biologicky material, ovSem jeho vliv
na katalytické reakce nebyl detailné studovan. Az v roce 2017 byla publikovana kniha autora
Neeraje Gupty na téma Kkatalytické reakce a nanodiamanty. Z tohoto pohledu byly
nanodiamanty vybrany jako dalsi studovany uhlikovy material pro nami vybrané organické
syntézy. Hlavni problematikou byla depozice nanocastic na nanodiamantovy material. NaSim
cilem se stala uspéSnd oxidace nanodiamantového prekurzoru a jeho naslednd komplexni
redukce spolu s palladnatou soli pomoci tetrahydridoboritanu sodného na kompozit
redukovaného nanodiamantu a nanocasticemi palladia Pd/rNDs. Syntéza byla doprovazena
fadou optimalizaci, pfedevSim v oblasti oxidace nanodiamantového substratu. Vysledny
kompozit byl charakterizovan predevSim mikroskopickymi technikami, které potvrdili
interakci Pd NPs a NDs o velikosti ¢astic cca 5 nm pro Pd a <10 nm pro ND ¢astice. Oxidacni
stavy a funk¢ni modifikace byla stanovena pomoci fotoelektronové spektroskopie. Ta ukéazala
ptritomnost kyslikovych skupin a také formy palladia v Pd(0) a Pd(Il). Ovéfeni katalytické
aktivity bylo realizovano pomoci zékladni Suzuki-Miyaura ,,cross-couplingovych® reakci
s vysledky 75-98% miry vytézku reakce a i z pohledu recyklovatelnosti materialu bylo

dosaZeno vysokych konverzi bez ztraty aktivity ¢i vyluhovani nanocastic v reak¢énim systému.

Vyuziti uhlikovych matriala v katalytickych cestach ukazuje vysoké uplatnéni predevsim se
zaméfenim se jeho uspéSnou a vhodnou modifikaci. OvSem cCastym problémem se stava
Skalovatelnost a s tim spojena i opakovatelnost ptiprav nanokompozitli, kterd je stézejni

Vv prumyslové praxi. Pfechod tedy ze zakladniho do priimyslového métitka je dalsi cestou, ktera
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by méla byt studovana a doprovazena zvySenim spoluprace s aplikovanym vyzkumem a

pramyslovou spole¢nosti.
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Summary

The submitted dissertation thesis summarizes the results of the research activity within the
doctoral studies in the development field of new synthetic methods of nanoparticle deposition
on carbon materials. The prepared composites were characterized by a number of microscopic
and spectroscopic techniques and subsequently tested in catalytic systems of heterogeneous

catalysis.

Graphene oxide and nanodiamonds were chosen as basic substrates as two of newer types of
carbon nanomaterials. These materials were deposited with different types of nanoparticles,
namely gold particles and core@shell Pd@Pt nanoparticles in graphene chemistry, and in the
field of nanodiamond synthesis, the research was aimed at process of the interaction with

palladium nanoparticles.

Graphene oxide, with its functional properties and the possibility of modifications, proved to
be a suitable substrate for gold nanoparticles. Graphene oxide itself was prepared from graphite
according to the modified Hummer method and was subsequently modified with gold
nanoparticles about 13 nm in size using a reduction reaction. After optimalization of appropriate
conditions, the synthesis was tuned and the nanoparticles were evenly distributed over the
graphene surface due to the targeted reduction of graphene oxide to reduced graphene oxide.
The composite was subjected to detailed analysis by transmission electron microscopy, also in
high-resolution mode. The characterization of the material functional nature was verified by
Raman, XRD and XPS spectroscopy, which showed the successful reduction and deposition of
nanoparticles with the formation of the Au/rGO composite. The catalytic activity was verified
for the oxidation of ethylbenzene with a yield of 55 to 95% and for the catalytic oxidation of
aldehydes to esters in the presence of oxygen with a reaction yield of 73-97%. The catalytic
activity of the composite was accompanied by a multi-step optimization, where the importance
of the resulting composite material was verified, as alone nanoparticles or the substrate itself
showed a much lower yield, or minimal, compared to the Au/rGO catalyst. Recyclability, as
one of the basic parameters of the success of catalysis and competitiveness, was also carried
out in the case of our prepared composite. It showed excellent results and its potential in alkane

oxidation and aerobic oxidative esterifications.

The next step and degree of modification of the graphene substrate was aimed at the preparation

of core@shell nanoparticles. From the point of view of published syntheses in this area, the
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minimally investigated microwave preparation of core@shell type nanoparticles was tested.
Palladium and platinum salts were used as selected precursors. The synthesis of nanoparticles
and their deposition on the carbon substrate was optimized during microwave reactions, the
conditions of the reaction time, the reducing agent were studied in detail characterized by
selected techniques. It was verified that the catalytic activity in the selected reactions had not
been performed before and therefore the dehalogenation reaction became the main direction in
the study of the catalysis of the prepared MW-Pd@Pt/rGO composite. Excellent results have
been achieved in this area, as confirmed by a conversion rate of >99% with a high degree of
selectivity. The complexity of the catalyst was tested for several types of organic reactions, of
which the most significant results were achieved in the reduction system of alkenes, which
confirmed the assumption about the usability of the prepared composite. In general, catalysis
using this composite performed with excellent results, with no loss of activity after at least five
cycles compared to commercial Pd/C and Pt/C materials. Within this issue, the mechanism of
the dehalogenation catalytic reaction was also proposed, including organic processes such as

oxidative addition and reductive elimination.

In recent years, nanodiamonds have proven to be a promising biological material, but their
influence on catalytic reactions has not been studied in detail. It was not until 2017 that a book
by author Neeraj Gupta was published on the subject of nanodiamonds in catalytic reactions.
From this point of view, nanodiamonds were chosen as another studied carbon material for our
selected organic syntheses. The main issue was the deposition of nanoparticles on the
nanodiamond material. Our goal was the successful oxidation of the nanodiamond precursor
and its subsequent complex reduction together with palladium salt using sodium borohydride
to produce a composite of reduced nanodiamond and palladium nanoparticles. The synthesis
was accompanied by a number of optimizations, especially in the field of oxidation of the
nanodiamond substrate. The resulting composite was mainly characterized by microscopic
techniques, which confirmed the interaction of Pd NPs and NDs with a particle size of about 5
nm for Pd and <10 nm for ND particles. Oxidation states and functional modification were
determined using X-ray photoelectron spectroscopy. Results confirmed the presence of oxygen
groups and also palladium forms in Pd(0) and Pd(l1). The verification of the catalytic activity
was carried out using basic Suzuki Miyaura "cross-coupling™ reactions with results of 75-98%
reaction yield rate and also from the point of view of recyclability of the material, high
conversions were achieved without loss of activity or leaching of nanoparticles in the reaction

system.
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The use of carbon materials in catalytic pathways shows high value of application, especially
with a focus on and its successful and appropriate modifications. However, scalability and the
associated repeatability of nanocomposite preparations, which is crucial in industrial practice,
become a frequent problem. Thus, the transition from basic to industrial scale is another path
that should be studied and accompanied by increased collaboration with applied research and
industrial society.
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