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1. UVOD

Prvek uhlik ma fadu unikatnich vlastnosti. Stoji na ném cela organicka chemie, ktera zahrnuje
nejpocetnéjsi spektrum reakci a slou¢enin. Souvisi to hlavné s vlastnosti fetézit se a vyskytovat
se v hybridizacich sp; sp? a sp®. Grafit je jedna z n&kolika ptirodnich alotropickych modifikaci
uhliku. Jedna se o vrstvy atomd uhliku spojenych do Sestitihelnikd, jez tvofi roviny
pripominajici vceli plastve. Jednotlivé roviny jsou vzajemné spojeny slabymi vazebnymi
interakcemi, cela struktura je tak trojrozmérna. V piipadé, Ze se slabé vazebné interakce narusi,
vznikne 2D struktura uhliku, ktera se nazyva grafen. Nazev grafen byl poprvé navrhnut v roce
1986. 2D vrstva tvofena uhlikem byla v8ak znama uz od druhé poloviny 20. stoleti.! Nejvétsi
boom zazila chemie grafenu az po roce 2004, kdy se védcim Geimovi a Novoselovy podatilo
navrhnout jednoduchy mechanismus pro exfoliaci grafitu.! Pro jeho unikatni vlastnosti jako
vysoka mechanicka pevnost a elektricka vodivost, zapocalo intenzivni studium grafenu smérem

k praktickym aplikacim.

Samotny grafen neni pfili§ reaktivni a skrze sviij hydrofobni charakter je piimo
nevhodny pro fadu aplikaci. Pro jeho chemickou modifikaci je nutno si vypomoci
reaktivnéj$imi derivaty grafenu. Jednim z nejznamé;jsich derivatl grafenu je grafenoxid. Tento
material byl znam jiz pred objevem grafenu.? Je viak nevodivy a jeho slozeni je komplikované
a nestechiometrické.® Nelze jej tedy vyuZit pro piipravu definovanych grafenovych materiala
s vysokou mirou funkcionalizace. Slibn&j$im materidlem je fluorografen, ktery vznika reakci
grafenu s fluorem. Tato syntéza ma za vysledek stechiometricky, avSak elektricky izolujici
aopticky transparentni produkt. Pfechod uhliki z hybridizace sp? do sp® zpisobi ztratu
vodivosti.* Pro lepsi §kalovatelnost ptipravy fluorografenu se vice osvéd&ilo pouziti komeréné
dostupného grafitfluoridu a nasledné exfoliace. Jedna se tak o skvélou platformu pro syntézu
fady dalSich grafenovych derivati. Pomoci nukleofilni substituce 1ze na grafenovou matrici
vazat nukleofilni skupiny. To se tyka i nitrilové skupiny (CN), kterou lze po navazani na grafen
naslednou hydrolyzou pfeménit na karboxylovou skupinu. Timto zpisobem lze vytvofit

grafenovou kyselinu,® ktera ma velkou afinitu k ¢asticim palladia.’

Palladiové katalyzatory jsou zasadni slozkou mnoha chemickych reakci a procesi
V primyslové vyrobé i v laboratorni praxi. Jmenovité se jedna napiiklad o hydrogenace,
Heckovu reakci nebo Suzuki-Miyaurovu reakci (viz kapitoly 1.5 a 1.6). Pro primyslové vyuziti
jsou vhodné zejména heterogenni katalyzatory pro svou stabilitu a moznost recyklace.

Zadoucim reakénim prostiedim je voda ¢&i jiné netoxické rozpoustédlo.® Grafenova kyselina



nesouci formy palladia by pro své karboxylové skupiny a hydrofilni charakter byla ideélni
katalytickou volbou. Bézny zplsob vyroby podobného katalyzatoru je vSak naro¢ny
a vicekrokovy proces zahrnujici praci s vysoce toxickym kyanidem sodnym a kyselinou

dusiénou. Casovou naro¢nost umociuje nutnost promyvani jednotlivych meziprodukta.®

Tato prace se bude zabyvat inovativni jednokrokovou syntézou grafenového materialu
podobného grafenové kyselin€ nesouciho formy palladia. Vyuzito k tomu bude fluorografenu
ptipraveného exfoliaci grafitfluoridu. Po dtikladné charakterizaci se pomoci katalytickych testt
oveti funkénost danych materidlti a nebude chybét ani porovnani s komeréné dostupnym

a bézné pouzivanym katalyzatorem.
1.1 Syntéza grafenovych derivat

1.1.1 Grafitfluorid

Jedna se o material vytvotreny reakci grafitu s fluorem, pfi¢emz jsou jednotlivé atomy uhliku
kovalentné vazany s atomy fluoru. Podobné¢ jako u grafitu jsou jednotlivé vrstvy grafitfluoridu
navzajem trojrozmérné propojeny slabymi vazebnymi interakcemi. Uhlik v nemodifikovaném
grafitu se nachazi v hybridizaci sp? a je tedy ¢erny (dochézi k absorpci celého spektra zafeni).!
Modifikace fluorem zptisobi prechod do hybridizace sp, coz zméni pavodné striktné
dvojrozmérny plat uhliku na trojrozmérnou strukturu s atomy fluoru nachazejicimi se mimo
uhlikovou rovinu.l® Nejstabilngjsi konformaci je Zidlickov4, jak je vyobrazeno na Obrdzku 1.
Vice je tato problematika popsana v kapitole 1.2 vénujici se vlastnostem fluorografenu, ktery

sdili se svym prekurzorem fadu vlastnosti.

Obrazek 1: Struktura grafitfluoridu v zidlickové konformaci, ¢ernou barvou jsou vyobrazeny atomy
uhliku, tyrkysovou atomy fluoru (nakres vytvoien v programu ChemSketch, optimalizace provedena
Vv programu Avogadro a finalni upravy v programu PyMOL).
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Jiz v 60. letech minulého stoleti byl grafitfluorid studovan pro vyuziti ve vyrobé
industrialnich maziv, kde slouzi jakozto aditivum zlep$ujici mazaci vlastnosti.'* Tato vlastnost
je dana hydrofobicitou a slabou povrchovou interakci grafitfluoridu. Dale je to vhodny material
pro vyrobu katod baterii, jelikoz méa dobrou afinitu k Li* iontim.'? Vyrabi se z pfirodniho &i
syntetického grafitu, ktery reaguje s plynnym fluorem za vyssich teplot (mlize byt pritomen
i katalyzator, napt. HF) po dobu né&kolika hodin.'? Vysledné produkty se 1i§i riznym stupném
fluorace a pfitomnosti defektil v zavislosti na konkrétnim procesu a vstupnim materialu.*? Pro
své Siroké vyuziti je proces vyroby grafitfluoridu zvladnutou technologii. Material je dostupny
a pomérné levny.!! Lze ho vyuzit k vyrobé fluorografenu pomoci tzv. exfoliace. Tento zplisob
vyroby patii mezi top-down metody, pfi niz dojde k oddéleni jednotlivych rovin. Mezi zptisoby,
jak provést exfoliaci patii napiiklad mechanicky, elektrochemicky, termélni ¢i sonikacni
zplsob v prostiedi rozpoustédla.® Zejména posledni metoda poskytuje produkty o vysoké
kvalit€, neni technicky naro¢na a je pomérn¢ levna. Krom N,N-dimethylformamidu (DMF) je
mozno pouzit i rozpoustédla: ethanol, N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP), chloroform, sulfolan
nebo vodu s urcitymi surfaktanty.® Mechanismus reakce spo¢iva v oddéleni vrstev pomoci
naruseni Van der Waalsovych sil rozpoustédlem, ve kterém reakce probiha. Nasledné se
sonikaci oddéli jednotlivé platy a vznikne tak dvojrozmérny fluorografen, se kterym je mozno
nadile pracovat.’® Exfoliace grafitfluoridu v porovnani s grafitem je jednodussi, jelikoz
pfitomnost fluorovych atoml znatelné oslabuje slabé vazebné interakce mezi jednotlivymi
rovinami. V laboratornim métitku Ize fluorografen pfipravit pfimou reakci grafenu s plynnym

fluorem nebo pomoci plasmové fluorace.!?

DMF

O

CHj
H N/

CH;

Obrazek 2: Strukturni vzorec DMF (vytvofeno v programu ChemSketch).
N,N-dimethylformamid neboli DMF je aprotické polarni rozpoustédlo, které je nejcastéjsi
volbou pro exfoliaci fluorografenu.® Exfoliace v prosttedi DMF probihd i za bé&znych

laboratornich podminek.!? Jedna se o &irou kapalinu misitelnou svodou a s vétsinou
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organickych rozpoustédel.® Zapach je ptipodobiiovan lehce rybimu odéru, a to z diivodu
rozkladu na dimethylamin. Pary DMF jsou t¢z8i nez vzduch. Latka je toxicka inhalaci i absorpci
prostiednictvim ktize. Pouziti je Siroké, jelikoz se jedna o dulezitou chemikalii, jak v laboratorni
praxi, tak i v praimyslové sféte. Pouziva se napiiklad pti vyrob¢ vlaken, filmt a povrchovych
natéri. Bylo zjiSténo, Ze kratkodoba expozice poskozuje jatra u zvifat i u lidi. Pfiznaky
kratkodobé expozice u lidi zahrnuji bolesti bficha, nevolnost, zvraceni, zloutenku,
nesnasenlivost alkoholu a vyrazky. Dlouhodoba expozice DMF inhalaci vedla u zasazenych
pracovnikit k ulinkim na jatra a zazivacim porucham. Agentura EPA neklasifikovala
dimethylformamid z hlediska jeho karcinogenity. N¢které studie v§ak naznacily spojitost mezi

expozici a rakovinou varlat.!*

Od 12. prosince 2023 vstoupilo v platnost omezeni Evropské unie na distribuci
a pouzivani tohoto rozpoustédla, které zni: ,,DMF se nesmi uvadet na trh jako latka samotna,
Jjako sloZka jinych latek nebo obsazena ve smésich v koncentraci rovné 0,3 % nebo vyssi, pokud
vyrobci, dovozci a nasledni uZivatelé v prislusnych zpravach o chemické bezpecnosti
a bezpecnostnich listech neuvedli odvozené urovné, pri kterych nedochdzi k nepriznivym
ucinkum (DNEL), které se vztahuji k expozici pracovnikii a ¢ini 6 mg/m3 v pripadé inhalacni
expozice a 1,1 mg/kg/den v pripadé dermdlni expozice.” NEkterym pracovistim (napf.
polyuretanova povrstveni, vyroba membran a syntetickych vlaken) bylo poskytnuto delsi
pieklenovaci obdobi.® Lze ptedpokladat, ze omezovani této latky, bude v budoucnu

pokracovat. Proto je zddouci toto rozpoustédlo postupné nahrazovat netoxickymi alternativami.

1.1.2 Fluorografen

Strukturné se jedna o grafen modifikovany atomy fluoru. Stechiometricky material je tvoien
3.3 A sirokymi platy sestavajicimi se z atomti uhliku, z nichz kazdy je spojen s jednim atomem
fluoru (viz Obrdzek 3). Nejstabilngjsi konformace je zidlickova. Material se vSak muze
vyskytovat i ve vanickové ¢i v kombinaci obou konformaci (viz Obrdzek 3).X® Fluorografen
sdili podobné vlastnosti jako ostatni fluorované uhlovodiky (naptiklad tetrafluorethylen). Mezi
charakteristické vlastnosti patii: hydrofobicita (viz Obrdzek 22), mechanicka pevnost,
chemicka a termicka stabilita do 300-400 °C, kdy poté dochazi k tepelnému rozkladu
struktury.!* U velmi fluorovanych vzorki grafenu byl pozorovan paramagnetismus, ktery je
pfipisovan pfirozenym bodovym defektim, které vznikaji béhem syntézy fluorografenu.®
Vazby C-F se zde nachazeji iontové, semiiontové, semikovalenti a kovalenti. MnoZstvi a pomér

t&chto vazeb zavisi na mnozstvi atoma fluoru.2
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Obrazek 3: Vanickova (1.) a zidlickova (II.) konformace fluorografenu (nakres vytvofen v programu
ChemSketch, optimalizace provedena v programu Avogadro a finalni Gpravy v programu PyMOL).

Pritomnost fluoru vyznamné pozménuje vlastnosti fluorografenu v porovnani
s grafenem. Grafen je diky konjungované siti m elektronti velmi dobie vodivy z divodu nulové
Sife jeho zakazaného pasu (anglicky band-gap).!! I pii nizké koncentraci atomi fluoru dochazi
K vyznamnému zhor$eni vodivosti. Zména hybridizace uhliki z sp? do sp® ma za nasledek
zvétieni zakazaného pasu.l’ Jedna se tak o jeden z nejtenéich znamych izolanti.!* Pro &isty
fluorografen je predpokladana Sife zakazaného pasu 7.1 eV, opticky zméfena hodnota je vsak
5.75 eV z divodu vysoké vazebné energie vzniklého excitonu snizujici energii potfebnou
k jeho vytvoreni.!! Optické vlastnosti opét ovlivituje mnoZstvi navazaného fluoru. Z ¢erného
grafenu se barva méni pfes Sedocernou az po bilou, ktera je typickd pro plné fluorovany
fluorografen.!? Pro praktické vyuziti by bylo nutno precizné regulovat jakost a stechiometrii

vysledného produktu.®

Za normalnich podminek se jedna o chemicky stabilni material. Pfesto je vSak
fluorografen branou k fadé grafenovych derivati (viz kapitola 1.3). Kli¢em k této pomysiné
brané je nukleofilni substituce, ktera je doprovazena spontanni defluorinaci, pokud proces
probiha v piitomnosti redukujiciho rozpoustédla (napt. DMF).* Defluorinace je komplexni
proces, ktery zahrnuje sérii podreakci uizce souvisejici s redukénimi a nukleofilnimi vlastnostmi

rozpoustédla.*

Vyuziti fluorografen nachdzi naptiklad v podobé tribologickych aplikaci. Podobné
jako graftifluorid ma fluorografen velice nizké povrchové napéti a je hydrofobni. Zachovava si
inertni povahu a je stabilni. Pfichdzi tedy v Givahu jakoZto aditivum do maziv, kde efektivné
zlepSuje lubrikaéni vlastnosti a snizuje tieni.® Je viak tfeba brit v potaz, Ze fluorografen pouze

zlepsuje vlastnosti daného mazadla.'?

Fluorografen ma velky potencial v elektronickych aplikacich. Hodi se k uchovavani
elektrické energie. Je lehky, mechanicky odolny a jeho vodivostné/izola¢ni vlastnosti lze

modulovat v zavislosti na mnozstvi navazaného fluoru. Primarni lithiové baterie mohou mit
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katodu z fluorografenu, ¢imz dojde k markantnimu vylepseni jejich vlastnosti.> Anody
lithium-iontovych baterii lze impregnovat fluorografenem za ucelem zvyseni stability
dodavaného proudu nebo Zivotnosti celého ¢lanku.® Déle je vhodny pro vyrobu
superkapacitort.’* Vrstva z fluorografenu vyfesila problém s oxidaci germania a zarovefi
poslouzila jakozto difuzni vrstva pro pouziti v nanoelektronice.!! V neposledni fadé lze
fluorografen, diky velkému zakazanému pasu pouzit pro vysokoteplotni a vysoko vykonnostni

elektroniku®.

Plynové senzory zalozené na adsorbce plynii na fluorografenu byly ptedpovézeny na
zdkladé molekularnich simulaci.® Velkd plocha a poréznost materidlu umoziiuje interakce
s CO2, Nz, NH3 a dalsimi plyny. Flurografen stakto navazanymi plyny lze jednoduse
regenerovat proplachem pomoci argonu, a to i za laboratornich teplot.’ Fluorografen prokazal
citlivost i na etanol, metan a formaldehyd.® I nemodifikovany grafen ma podobné pouziti.
Nevykazuje vSak tak vysokou citlivost a je tedy zadouci ho dopovat atomy platiny. Oxid
grafenu naopak s plyny neinteraguje a nelze ho tedy k podobné aplikaci pouzit.'? Nékteré
polymery, jako napiiklad polypropylen, polyimid nebo polyvinyl alkohol Ize pomoci
fluorografenu modifikovat a zlepsit tak pozadované vlastnosti tvorbou nanokompozitii.®
Pomoci fluorografenu lze elektrochemicky detekovat NADH a dopamin. V tomto piipadé se

jedna o tzv. biosenzor.®

1.1.3 Derivaty grafenu

Diky nukleofilni substituci nabyva chemie fluorografenu Sirokych rozmér (viz Obrdzek 4).
Prvni nukleofilng navazanou skupinou byl kovalentné vazany ethylendiamin.!* Usp&iné také
reagovaly alkoholy a aminy.!! Aminografen je dokonce rozpustny ve vodé, stejné tak
i mo¢ovinou modifikovany fluorografen.!! Je mozno pfipravit i hydroxidovany grafen
pusobenim OH iontd. Déle s fluorografenem reaguji Grignardova cinidla a intermedidty
Friedel-Craftsovy reakce, Suzuki-Miyaura a Songashira spojovani (anglicky couplingy).’
Kyanidova skupina (-CN) mutze substituovat fluor za vzniku kyanografenu. Ten 1ze v kyselém
prostiedi hydrolyzovat na karboxlovou skupinu. Timto zpisobem byla vyrobena prvni 2D

karboxylova kyselina.'!

Vyuziti fluorografenovych derivatl rozsifuje vyuziti samotného fluorografenu. Opét
zde figuruji skvélé elektrické vlastnosti, diky nimz je napiiklad grafen s navazanymi sirovymi
fetézci mozno aplikovat pro tvorbu katody pro lithium-sirové baterie.® Dopovanim dusikem
ziskAme material vhodny pro vyrobu symetrickych superkapacitort.® Thiofluorografeny mohou

adsorbovat biomolekuly, jako napiiklad enzymy a nukleové kyseliny. Jedna se o spolehlivé
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biosenzory.!! Kyanografen umoziiuje ukotvit pfechodné kovy vhodné pro jednoatomovou
katalyzu.® Dale dokaze pévné ukotvit nano&astice stiibra, které pak brzdi obranny mechanismus

stiibro-rezistentnich bakterii.*®

a graphite fluoride

fluorographene

exfoliation
—-

reaction
A
b 5 N-doping )
3
R ... alkyl group, Ar ... aryl group nucleophile o NH,OH [19]
> > ~ = NaNH, [20]
( i 2 4 > NaN, [21]
o - olz £
) s % = ~ o T

=z ) o [T8 I [ © [ Py
o = < I 2k T = e 5
9 c © = [ g o P o Olo <\l kel
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Obrazek 4: (a) zpusob vyroby fluorografenu pro piipravu grafenovych derivatu z grafitfluoridu;
(b) ptehled derivata grafenu, jez lze z takto ptipraveného fluorografenu syntetizovat (pievzato
z literatury).’

Grafenova kyselin (GA) si podobné, jako nemodifikovany grafen, zachovava velmi
dobré vodivostni vlastnosti,” mechanickou pevnost a stabilitu.” pKa této kyseliny se pohybuje
kolem hodnoty 5,2. Material je biokompatibilni a skvéle dispergovatelny ve vodném
prostiedi.}® Byly zaznamenany i katalytické vlastnosti GA. V prostiedi HNO3 se jednalo
0 ko-katalyzator oxidace benzyl alkoholu.!® Vysledky piekonaly ostatni uhlikové katalyzatory,
dokonce i katalyzatory z ulechtilych kovii.! Teoreticky byla predpovézena moznost ukotveni
jednoatomového katalyzatoru na GA. Tyka se to piechodovych kovii napi. Fe, Co, Ni, Ru, Rb,
Cu, Ag, AuaPd.?® Nechténymi procesy u jednoatomové katalyzy je formovani vétich
kovovych clusteri a ztrata aktivniho kovu béhem reakce tzv. vyluhovanim (anglicky leaching).®

I pres to lze GA Gispésné vyuzit k &isténi vody nebo k zachytavani drahych kovi z odpadu.®
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Podobné jako grafen md i grafenova kyselina vysokou afinitu k palladiu.”?! Tato vlastnost

a vyuziti hybridnich materialti pro katalytické aplikace je predmétem této prace.

1.2 Chemicka kinetika

Jedna se o kapitolu fyzikalni chemie zabyvajici se studiem rychlosti chemické reakce
areakénimi mechanismy.???® Reakéni rychlost odpovidd mnoZstvi chemické latky, ktera
zanikne nebo vznikne za jednotku ¢asu. Pomoci rychlostnich rovnic lze vypocitat koncentraci
jednotlivych slozek v libovolném case od zahajeni reakce. Rychlost chemické reakce 1ze mimo
jiné upravit zménou reak¢nich podminek, mezi které patii: tlak, teplota ¢i pritomnost

katalyzatoru.

1.2.1 Rychlostni rovnice chemickych reakci
Obecny tvar chemické reakce je: A + B — P (produkty). Rychlostni rovnice pro tento

d¢j je nasledujici (1):

v = k,[A]*[B]" (1)
Clen kr se nazyva rychlostni konstanta. S vyssi hodnotou rychlostni konstanty se zvysuje
rychlost reakce.?® V ptipadg, ze jsou znamy rychlostni rovnice a hodnoty rychlostni konstanty,
Ize piredpovédét rychlost reakce na zakladé slozeni reakéni smési.?? Exponent, na ktery jsou
umocnény koncentrace jednotlivych slozek v rychlostni rovnici je tzv. fad reakce vzhledem

k dané sloZce. Rad reakce je roven souétu dil¢ich ¥adti reakce (a+ b+ ...).

Reakce I. Fadu jsou charakteristické pouze jednim reaktantem: A — P. Jedna se
napiiklad o rozkladné reakce, izomerace nebo radioaktivni rozpady. Rychlost reakce je tedy
umérna koncentraci vychozi latky. Viz rychlostni rovnice (2). Rozmér rychlostni konstanty je
vtomto piipadés?. Clen v vyjadiuje rychlost, k, je rychlostni konstanta a [A] znadi
koncentraci vychozi latky A. Rovnice (3) je integralni tvar této rychlostni (2), ktery reprezentuje

vztah ¢asu a koncentrace vychozi latky.

v =k, [A] (2)

[A] = [Ao]exp(—kt) (3)
Mezi reakce Il. Fadu patii vétSina reakci, kdy rychlost zavisi na koncentraci dvou
reaktantti prvniho fadu: 2A — P (4) nebo jednoho reaktantu druhého fadu: A+B — P (5).

Rozmér rychlostni konstanty je dm®.mol™t.s™.
v =k, [A]Z (4)
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v = k,[A][B] (5)
Mezi reakce nultého Fadu patfi nejcastéji biochemické reakce katalyzované enzymy,
jako napftiklad odbourdvani alkoholu v jatrech alkoholdehydrogenazou. Rozmér rychlostni
konstanty je mol.dm=.s?. Rychlost zavisi na mnozstvi katalyzatoru. Rychlostni rovnice

nultého Fadu (6) a jeji integralni tvar (7) jsou uvedeny nize.

v=k, (6)
[A] = [A]o — k;t (7)

Reakce pseudoprvniho tadu jsou reakce vy$siho fadu s prubéhem velmi podobnym
reakci prvniho fadu. V takovychto ptipadech jsou ostatni reaktanty ve velkém nadbytku oproti
reaktantu sledovanému. 2>2* Vhodna volba experimentu vedouci ke kinetice pseudoprvniho
fadu pak velmi zjednodusuje zpracovani kinetickych dat, jelikoz tvar rychlostni rovnice je
shodny s tvarem pro reakci prvniho tadu. Prehled grafického znazornéni pribéhu reakci

vzhledem k jednotlivym fadiim reakce je uveden na Obrdzku 5.

koncentrace

cas

Obrazek 5: Grafické znazornéni prabéhu chemické reakce dle jejiho fadu (upraveno a pfevzato z
literatury).?*

1.2.2 Katalyza

Jiz prvni dolozené civilizace pouzivali chemické katalyzatory. Byli jimi kvasnice obsahujici
enzymy schopny alkoholového kvaseni.?® Védecké obci se viak podafilo az pocatkem
19. stoleti objevit chemické reakce, jejichz pribéh byl ovlivnén pfitomnosti latky, ktera se
nespotiebovavala. Jons Jacob Berzelius tyto reakce v roce 1836 pojmenoval, jako katalytické.

Pozdéji v roce 1902 Wilhelm Ostwald definoval pojem katalyzator.?® Obecné se jedna se
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0 latku, ktera snizuje aktivacni energii a tudiz neovliviiuje rovnovahu reakce, ale pouze ptispiva

K jejimu rychlej$imu dosazeni (viz Obrdzek 6).2° V praxi to znamen4, ze pfeména probiha pii

niz§i teploté a Easto také byva omezen vznik vedlejsich produkti (reakce jsou vice selektivni).??

V dnesni dobé je az 80 % vSech chemickych produkt vyrabéno za pouziti katalyzatoru, a to
aspofi v jedné ¢asti vyrobniho procesu.?’ Vétsina téchto procesti vyuziva prevazné heterogenni

katalyzatory, jeZ Ize pak nasledné recyklovat a pouzivat opakovang.®

(AB)"

G

nekatalyzovany
prubéh

AG"

/
/

4. AR KA+B! \
[A+B+K /)\
AG® katalyzovany \
prubéh

—» reakéni koordinata

Obrazek 6: Energeticky rozdil nekatalyzované reakce (Cervena linie) a katalyzované reakce (modra
linie); (ptevzato z literatury).?

Homogenni katalyzator je rozpustén ve fazi, kde probihd chemické reakce. Vyhodou je
intenzivni kontakt reaktantl s katalyzatorem. Nevyhodou je naopak slozitd technologicka

separace od vyslednych produktli a velmi omezenia moznost recyklace.??

Heterogenné
katalyzovana reakce je zprostiedkovana katalyzatorem, ktery je ve formé oddélené faze.
V praxi se bézné jedna o pevnou latku, ktera umoziuje reakci latek plynnych ¢i kapalnych.
Reakce probiha na povrchu katalyzatoru tedy na rozhrani obou fazi.?® Heterogenni katalyzatory

vSak maji svou Zivotnost a je nutno je po urcité dobé nahradit.

Hlavnim omezenim fady heterogennich katalyzatorti na bazi vzacnych kovi je mala
dostupnost aktivnich center pro probihajici reakci vzhledem k celkovému obsahu kovu v daném
katalyzatoru. ZmenSenim rozméri té€chto kovli do formy nanocéstic imobilizovanych na
vhodném substratu se tak zvétsuje jejich reakeni plocha. Timto se maximalizuje efektivita
katalyzatoru, p¥i¢emz je uchovana jeho schopnost recyklace.?” Slitiny kovil, oxidy, karbidy,
nitridy, sulfidy a uhlikové materialy byly shledany vhodnou volbou pro ukotveni katalyticky

aktivnich &astic.® Ukotveni na substrat slouzi zejména pro stabilizaci ¢astic a k jejich ochrané
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pred aglomeraci.?® Grafen a jeho derivaty jsou ldkavé, a to pro svou vysokou odolnost, nizkou
vahu, netoxicitu, vodivost a obrovskou aktivni plochu. Dale je grafen vysoce afinitni ke
katalyticky aktivnim kovliim a imobilizace je tak stabilni. Ultimatnim feSenim tohoto problému
jsou aktualn¢ intenzivné vyvijené jednoatomové (anglicky single-atom) katalyzatory, kde
namisto ¢astic jsou jednotlivé atomy katalyticky aktivniho kovu imobilizovan na substratu
a dostupného pro katalyzovanou reakci.???’ Tato technologie ma potencial usetfit znadné

mnozstvi zdroj a vzacnych kovu.

Obrazek 7 Reakéni schéma dle Langmuirova-Hinshelwoodova mechanismu; 1. adsorpce reaktantli na
povrch katalyzatoru; I1. a II. vzajemna reakce reaktantii; IV. vznik reakéniho produktu a jeho
nasledna desorpce z povrchu katalyzatoru (vytvoteno v BioRender.com).

Heterogenni katalyza probiha na zédklad¢ jednoho ze dvou moznych mechanismil. Prvni
je Langmirtiv-Hinshelwoodliv mechanismus, jenz je zaloZen na ptedstavé, ze preména latek

probiha na povrchu katalyzatoru, na kterém jsou reaktanty adsorbovany. Podrobnéji je
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mechanismus znazornén na Obrdzku 7.V prvnim kroku dochazi k adsorbci reaktantti na povrch
katalyzatoru. Druhy a tfeti krok vyobrazuje jejich vzajemnou reakci, a posledni krok zahrnuje
vznik reak¢éniho produktu a jeho odlouceni z povrchu katalyzatoru. Timto procesem probiha

vétsina termickych katalyz.?2
L ; il i
il

Obrazek 8: Reakéni schéma dle Eleyova-Ridealova mechanismu; 1. adsorpce prvniho reaktantu; I1.
adsorpce druhého reaktantu z plynné faze; Ill. reaktanty tésné pred reakci; IV. vznik finalniho
produktu a jeho nasledna desorpce (vytvofeno v BioRender.com).

Druhou teorii je tzv. Eleylv-Ridealiv mechanismus, jenz popisuje zejména reakce
vodiku na kovech. Schéma je uvedeno na Obrazku 8. Na pocatku se adsorbuje prvni reaktant
(fialova Castice) na povrch katalyzatoru. Poté druhy reaktant z plynné faze (Zluta Castice) narazi

na jiz adsorbovany prvni reaktant, pii¢emz probéhne reakce a findlni produkt se desorbuje.??
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1.3 Palladiem katalyzované C-C spojovaci reakce

1.3.1 Heckova reakce (Hecktiv coupling)

Reakci Heckova typu poprvé popsal japonsky chemik Tsutomu Mizoroki.?® V roce 1968
publikoval americky chemik Richard F. Heck praci, kde uvadél praktickou zkusSenost s reakci
schopnou spojovat chemické vazby uhliki za pfitomnosti katalyticky aktivniho palladia.
Tsutomu Mizoroki tento proces pozd¢ji vylepsil. V roce 1980 vs$ak umira na rakovinu slinivky
bfisni. Cely nazev tedy zni: Mizorokiova-Heckova reakce. Spise se vSak ujala kratsi
verze nazvu — Heckova reakce.?® V roce 2010 obdrzel Richard F. Heck spoleéné s spolu s
Ei¢im NegiSim a Akirou Suzukim Nobelovu cenu za chemii za vyuziti palladia jako
katalyzatoru pii syntéze organickych molekul.®® Heckova reakce je jedna z nejpouzivanéjsich
reakci pro spojeni dvou atomi uhliku.?® Timto zpisobem je mozno provést arylace, alkylace a
vinilace riznych alkent reakci s ptislusnymi halogenderivaty za pritomnosti palladia a vhodné
béze v mirnych podminkach (viz Obrdzek 9).226 Mechanismus reakce je uveden na piikladu

reakce brombenzenu s methylakrylatem (Obrazku 10).

R base R
+ 7R - + HX
Pd catalyst
X Ry

140°C

Obrazek 9: Rovnice Heckovy reakce (pfevzato z literatury).3!

V pribéhu reakce vznikaji organické meziprodukty (viz Obrazek 10). V reakéni smési
se z palladnatych prekurzord tvoii palladium v oxida¢nim ¢isle 0, které ma Kkatalytické
vlastnosti.® Mezi bézné pouzivana rozpoustédla patii DMF a NMP.® Bylo zjisténo, Ze za
jistych podminek pro provedeni Heckovy reakce staci 5-10 ppm Pd. Bézné pouZzivanymi zdroji
Pd jsou palladnaté soli nebo komplexni slouc¢eniny palladia. Mezi pomocné ligandy patii
trifenylfosfin, fosfininooxazoliny a BINAP. Vhodnymi bazemi mohou byt napf. trimethylamin,

uhligitan draselny nebo octan sodny.3

V praxi je Heckova reakce vyuzivana K syntéze meziprodukti &i ¢istych chemikalii.®!
Jmenovité se jednd o herbicid Prosulfuron™; antiflogistikum Naproxen™; kosmetika pro
ochranu pied UV, antistatické piipravky ¢i syntéza monomerti pro povlaky elektronickych
soucastek. Heckova reakce umoznila velkotonazni vyrobu chemickych slou€enin. SniZila se

produkce odpadu, reakce probiha za mirnych podminek a Vv nékterych piipadech doslo
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k zjednoduseni a zrychleni syntézy. Jedna se tak o zajimavou alternativu v porovnani

...... 3

Obrazek 10: Mechanismus Heckovy reakce brombenzenu s methylakrylatem za pouziti ligandu
trifenylfosfinu (pfevzato z literatury).3

1.3.2 Suzuki-Miyaurova reakce (S-M coupling)

Roku 1979 publikoval japonsky védec Akira Suzuki praci zabyvajici reakci organoboronového
derivatu s arylhalidem v prostfedi palladiového katalyzatoru.®® Pozdé&ji v roce 2010 obdrzel
spole¢né s Ei¢im Negisim a Richard F. Heckem Nobelovu cenu za chemii pro vyuziti palladia
jako katalyzatoru pii syntéze organickych molekul.*® Reakce je spojovana s Miyaurovou
borylaci, jez umoziuje tvofit boronové kyseliny ¢i jejich estery (obecné organoboronaty)
z vinylovych nebo arylovych halogenidii za katalyzy palladiem. Vzniklé organoboronaty Ize
pouzit jako spojovaci partnery pro Suzukiho reakci.*® Souhrnné se tedy reakce oznacuje za
Suzuki-Miyaurovu. Jedna se o nejvice studovanou chemickou reakcei 21. stoleti3” a o druhou
nejpouzivanéjsi reakci ve farmaceutickém pramyslu, ktera za svou existenci prodé€lala znacny

vyvoj.8 Organoboronaty nejsou toxické ani piili§ reaktivni. Jedna se o dostupné chemikalie.
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Dale jsou kompatibilni s mnohymi funkénimi skupinami coz otevira Siroké spektrum
8,37

proveditelnych reakci. V pramyslu i ve vyzkumu se tak jedna o kli¢ovy nastroj syntézy.

~Pr

H
\|/ Yfé O N
P -P -P [ :[ I j
! i-Pr i-Pr o
PC)‘E
N O PPh,  PPh,
Nixantphos

P(t-Bu)s PCys
XPhos

Obrazek 11: Ukazka fosfinovych ligand (pfevzato z literatury).®

L,Pd(OAc):
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Obrazek 12: Navrhovany mechanismu S-M reakce pomoci Pd(0) (pievzato z literatury).®®
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Klasickd S-M reakce byla katalyzovana fosfino-palladnatymi komplexy
(viz Obrazek 11). Navrhovany mechanismus katalyzy pomoci octanu palladnatého s asistenci
ligandii je uveden na Obrazku 12. Optimalizacni tendence zpusobily, ze reakce miize probihat
za excelentnich vytézki (90+ %) i pii velmi nizkych koncentraci palladia (5-30 ppm).% Proces
probihd za mirnych podminek (v n&kterych piipadech i za pokojové teploty®®) v tadé

rozpoustédel. Idealni volbou je voda, ethanol &i jiné netoxické prostedi.®

Vyvoj heterogennich katalyzatort je klicovy pro ekonomickou a ekologickou stranku
syntézy. Stabilita a recyklovatelnost katalyzatoru je zasadni vyhodou oproti homogenni
katalyze. Nanocastice palladia jsou slibnym odvétvim vyvoje vhodnych katalyzatora.
Mechanismus neni stale jednoznacny, jelikoz se proces pohybuje na rozhrani homogenni
a heterogenni katalyzy.® Tyto katalyzatory umoziiuji priibéh bez ligandi a pro svou velkou
reakéni plochu dovoluji minimalizovat mnozstvi palladia v reakci. Vyzvou vsak zlstava
stabilita a luhovani kovu (anglicky leaching).® Castice je tak nutno stabilizovat napiiklad
pomoci vhodnych surfaktantti, kvartérnich amoniovych soli, fosfinovych soli nebo pomoci
specialnich ligandt.® Dalsi metodou stabilizace je volba vhodného substratu. Mezi zkoumané
materidly patii: polymery, dendrimery, organokovové substraty, anorganické oxidy,
magnetické oxidy nebo uhlikové materidly, kam patii i palladium na uhliku (Pd-C).% Vrcholem
vyzkumu by mohla byt aplikace alternativnich kovi, ktera by v urcitych ptipadech vyrazné
zlevnila cely proces. Mezi studované kovy patii: Ni, Fe, Co, Au a Zr. Aplikace téchto kovl je

viak stale okrajovou zaleZitosti a jedn4 se hlavné o predmét vyzkumu.®

Palladium na uhliku (Pd-C)

Jedna se o jeden z prvnich pouzivanych katalyzator s Casticemi palladia stabilizovanych na
uhlikovém materialu. Kov je nanesen na aktivnim uhli pro docileni maximalni plochy a tudiz
aktivity.®® Vpraxi se pouzivd khydrogenaénim reakcim nebo také k parovacim
(couplingovym) reakcim, mezi které patii zmifiovany S-M coupling nebo Stilleova reakce. 3%
Material se vyrabi smichdnim chloridu palladnatého v kyselin¢ chlorovodikové se suspenzi

aktivniho uhli. Dvojmocné palladium se nasledné redukuje pomoci formaldehydu. MnozZstvi

palladia v katalyzatorech se pohybuje mezi 5 a 10 molarnimi %.*
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2. CILE PRACE

V nedavné publikaci od autorti Blanco M. a kolektivu byl reportovan hybridni katalyzator na

" Pfiprava probéhla dle

bazi grafenové kyseliny impregnované nanocasticemi palladia.
Obrazku 13, kdy zdrojem Pd byl octan palladnaty. Bylo zjisténo, ze velikost ¢astic pfimo zavisi
na mnozstvi pfidaného octanu palladnatého, a ze pritomnost karboxylovych skupin snizuje

jejich pohyblivost.

0 'i'_'l OH
PdQuh)s
----- e £iF ??'T.}

11111

4‘5; : :_ i:j" Mech, i N fé: - -

GA-F‘ﬂ

Obrazek 13: Proces rlistu nano¢astic Pd na grafenové kyseliné (pfevzato z literatury).’

Tento katalyzator byl testovan pro Suzuki-Miyaurovu reakci s velmi dobrymi vysledky
diky jeho vysoké selektivité a recyklovatelnosti. Dilezitym faktorem je, Ze dochazelo
kK minimalnimu uvoliiovani Pd do reakéni smési (vyluhovani). Tato vlastnost je zpisobena

pravé velkou afinitou Pd ke grafenové kyseling.>’

Nevyhodou zkoumaného materialu je jeho vicekrokova syntéza. K piipravé samotné
grafenové kyseliny (Obrdzek 14) je nutno vytvorit z fluorografenu kyanografen pomoci vysoce
toxického kyanidu sodného. Poté nasleduje hydrolyza pomoci 20% kyseliny dusi¢né.® Cely
proces navic miize trvat aZ n€kolik tydni, jelikoZ mezi jednotlivymi kroky je nutno produkty

promyvat.®

Cilem této bakalaiské prace bylo nahradit takto komplikovanou syntézu jednokrokovym
procesem vedoucim k materidlu s velmi podobnymi vlastnostmi. Pro srovnani je uveden
Obrdzek 15 demonstrujici syntézu inovativnim postupem. Kli¢em je tzv. Hecklv coupling
(viz kapitola 1.5), béhem které¢ho dojde k chemické modifikaci fluorografenu zbytky akrylové
kyseliny. Soucasné¢ jsou tato residua akrylové kyseliny impregnovany vznikajicimi
nanocasticemi Pd. Odpadé zde prace s nebezpeCnymi chemikaliemi. Proces je také rychlejsi

a jednodussi. Tti kroky syntézy se tak mohou zredukovat pouze na jeden.
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Obrazek 14: Schéma bézného postupu syntézy grafenové kyseliny (GA) z fluorografenu (FG) a
kyanografenu (CG) s ¢asticemi palladia (vytvofeno svépomoci na zéakladé literatury,® struktury
prevzaty od vedouciho prace).

Il. G-AA

. FG

Obrazek 15: Schéma syntézy grafenového derivatu s pracovnim ozna¢enim G-AA z fluorografenu (FG),
kterym se zabyva tato prace (schéma vytvoreno svépomocné¢; struktury prevzaty od vedouciho prace).

Podobné, jako v pivodni studii s grafenovou kyselinou, bude sledovan vliv mnozstvi
ptidaného palladia ve formé octanu palladnatého na vysledné mnozstvi a morfologii nanoc¢astic
palladia v ptipravenych materidlech. Kromé zakladni materidlové charakterizace bude
testovana katalyticka aktivita jednotlivych vzorki pomoci redukce para-nitrofenolu
tetrahydridoboritanem sodnym sledované pomoci UV-VIS spektrofotometrie. Katalyticky
aktivnéjsi materialy budou poté testovany pro pouziti v Suzuki-Miyaurové reakci. Konverze
budou uréeny stejnou metodou jako v piivodni studii zahrnujici spektroskopii nuklearni

magnetické rezonance bez nutnosti izolace produktl reakce. Kviili vysoké specifi¢nosti tohoto
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postupu budou vysledky ovéfeny kvantitativni analyzou pomoci plynové chromatografie
s hmotnostni spektrometrii. Katalytické vlastnosti pfipravenych materidli budou srovnany

s komer¢nim katalyzatorem palladiem na uhliku (Pd-C).
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie

Grafit, fluorovany, polymer (F > 61 hm. %) byl pouzitym grafitfluoridem od firmy Sigma-
Aldrich Polarni aprotické rozpoustédlo N,N-dimethylformamid bylo pouzito pro exfoliaci
fluorografenu. Tato chemikalie byla zakoupena od vyrobce Penta. Pro promyvani produktu
a Cisténi chemického nadobi byl pouzit aceton od firmy VWR a laboratorni denaturovany
ethanol. Aceton pro GC-MS analyzu pochézel od firmy Merck. Dale pro potieby této analyzy
byla zakoupena standartni latka bifenyl od firmy Supelco, jez byla pouzita pro tvorbu kalibra¢ni
kiivky. AKkrylova Kkyselina spole¢né s octanem palladnatym byla zakoupena od firmy Sigma-
Aldrich. Bezvody uhli¢itan draselny K2COs byl pouzit od firmy Penta. 1M vodny roztok
NaOH pochazel od firmy Merck. Bezvody siran sodny Na2SOas pro ucely vysouseni
organickych frakci byl od spole¢nosti Penta. Zbytek pouzitych chemikalii byl zakoupen od
firmy Sigma-Aldrich. Patii zde: brombenzen; fenylboronova Kyselina; ethylacetat;

trimethylamin; 1-bromo-4-nitrobenzen; 4-bromanilin a tetrahydridoboritan sodny.

3.2 Syntéza katalyzatoru

Celkové byly nasyntetizovany 4 druhy katalyzatorti liSici se v mnozstvi palladia. Timto
zpisobem bylo zdroven testovdno, zda lze dosdhnout jednoatomovych forem palladia
imobilizovanych na tomto materialu.?’ Slozeni jednotlivych reakénich smési vzhledem ke
grafitfluoridu a palladiu je uvedeno v Tabulce 1. Nazev pro vzorky byl zvolen G-AAl az
G-AAA4. Tato zkratka vychazi z anglického Graphene-Acrylic-Acid.

Sarze G-AAl; G-AA2 a G-AA3 byly syntetizovany nasledovné: 31 mg (1 mmol)
grafitfluordiu (GF) bylo dispergovano v 5 ml N,N-dimethylformamidu (DMF). Za laboratorni
teploty byla tato disperze intenzivné michana dva dny ve 25 ml kulaté baice pomoci
elektromagnetické michacky. Nasledovala sonikace disperze po dobu 4 hodin v sonika¢ni lazni
Bandelin Sonorex. Poté se pokracovalo v michéani. 3 dny od pocatku syntézy nasledoval
pridavek akrylové kyseliny v mnozstvi 82,3 ul (1,2 mmol) a octanu palladnatého Pd(OAC).
Octan palladnaty byl pifidan pouze do vzorka G-AA2 (22,5 mg — 0,1 mmol) a G-AA3
(2,25 mg — 0,01 mmol). G-AAL byl kontrolni vzorek bez palladia. Dale bylo do smési piidano
83 mg (0,6 mmol) K>CO3 z diivodu vychytavani F~ aniontti. Tyto agresivni ionty by bézné
tvotily kyselinu fluorovodikovou, kterd by naleptavala sklenénou reak¢ni banku a zptsobila by
kontaminaci kiemikem.*? Posledni slozkou smési byl triehtylamin (EtsN), pfidan v mnozstvi

0,5 ml (5,2 mmol). Jednalo se 0 bazi zlepsujici nukleofilitu meziproduktii vazanych na grafen
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v priibéhu Heckovy reakce a dale podporujici defluoraci®®. Smés byla zahiivana pii teploté
130 °C pod zpétnym chladi¢em za stalého michani po dobu 72 hodin. Vysledny produkt byl
centrifugovan na 13 000 rpm po dobu 5-10 min pomoci centrifugy Sigma 4-16K. Supernatant
byl zlikvidovan do organického odpadu s t¢Zkymi kovy. Promyvaci postup s centrifugaci byl
opakovan nasledujicim zptisobem: 3x pomoci DMF; 3x acetonem; 3x ethanolem; 3x ultradistou
vodou; 3x kyselou vodou (5 ml ultracisté vody + 0.1 ml 3% HCI) a nakonec 3x ultradistou
vodou. Objem kazdé promyvaci kapaliny ¢inil 5 ml. Promyvani mohlo byt ukonceno, az se
konduktivita posledniho supernatantu dostala pod 100 pS.cm™. Odpady bez DMF byly
likvidovany ve specialni vylevce na organicky odpad. Schéma syntézy je uvedeno na
Obrazku 16.

G-AA

FG
Exfoliace l oo I ‘ Kys. Akrylova; Pd(OAc), I
DMF U DMF; K,CO;; Et;N; 130°C

Obrazek 16: Schéma syntézy katalyzatoru (schéma vytvotfeno svépomocné; G-AA struktura vytvoiena
z pievzaté od vedouciho prace).

V prubéhu prace bylo zjisténo, ze mnozstvi katalyzatoru G-AA3 nebude dostatecné pro
veskeré testy. Proto byl vzorek G-AA3 syntetizovan ve druhé 3arzi s nazvem G-AA3 (2). Sarze
G-AA3 (2) avzorek G-AA4 byly ptipraveny v Sesti-nasobném mnozstvi za pouziti identického
postupu, jez je popsan vyse. Jednalo se tedy o: 186 mg (6 mmol) GF; 30 ml DMF ve 100 mi
kulaté bance. Nasledoval pridavek 13,5 mg (0,06 mmol) Pd(OAc)2 pro G-AA3 (2) a 1,35 mg
(0,006 mmol) pro G-AA4. Piidavek ostatnich chemikalii ¢inil: 498 mg (3,6 mmol) K>COs
a 3 ml (31,2 mmol) EtsN. K promyvani bylo vzdy pouzito 30 ml pfislusné kapaliny.

Tabulka 1: Pfehled mnozstvi grafitfluoridu a octanu palladnatého pro jednotlivé vzorky.

Sarze GF [mmol] Pd(OAC)2 [mmol]
G-AAl 1 0
G-AA2 1 0,1
G-AA3 1 0,01
G-AA3 (2) 6 0,06
G-AA4 6 0,006
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3.3 Charakterizace syntetizovanych materialt

Transmisni elektronové mikroskopie (TEM) slouzila ke studiu struktury vytvoienych
materiald. Zejména se jednalo o mnozstvi a tvar palladiovych ¢astic. Tuto metodu dopliovala
energioveé disperzni spektrometrie (EDS), jejiz pomoci bylo urceno prvkové slozeni
jednotlivych vzorku. Elektrokineticky neboli zeta potencial byl ur¢en pomoci metody DLS
(dynamicky rozptyl svétla). Informace poskytnuté touto metodou vypovidaji o stabilité
materiali. Nasledovala charakterizace pomoci vibraéni spektroskopie. Konkrétné se jednalo
o0 infracervenou a Ramanovu spektroskopii. Infracervend spektroskopie poskytla informaci
0 vyskytu chemickych skupin dle jejich specifickych vibra¢nich pasti. Ramanova spektroskopie
poskytla informace ohledné cetnosti defektli ve struktufe. Rentgenova fotoelektronova
spektrometrie (XPS) slouzila k prvkové analyze a k urCeni oxida¢nich stavi jednotlivych
prvki. Rentgenova praskova difraktometrie (XRD) poskytla informaci ohledné krystalinity
fazového slozeni materiali. Termogravimetricka analyza (TGA) byla klicova k urceni
procentualniho obsahu palladia v jednotlivych vzorcich. Koncentrace testovanych vodnych

disperzi byly zjistény pomoci odparu vodni faze.

3.3.1 Transmisni elektronova mikroskopie

0,5 ml homogenizované disperze jednotlivych vzorkd bylo centrifugovano po dobu 5 min na
15000 rpm. Supernatant byl nasledné¢ odebran a predan operatorovi mikroskopu. Snimky
z transmisniho elektronového mikroskopu byly pofizeny na pfistroji JEM 2010 TEM
instrument od firmy Jeol. Soucasti mikroskopu byla i energiové disperzni spektroskopie (EDS).

Ob¢ analyzy provedla Mgr. Jana Straska.

3.3.2 Zeta potencial

Meéfeni zeta potencialu probéhlo pomoci dynamického rozptylu svétla (DLS) na pfistroji
Zetasizer Nano ZS od firmy Malvern. Z jednotlivych vzorkd byly vytvofeny disperze
0 piiblizné koncentraci 0,1 mg/ml. Objem 0,7 ml byl pifeveden do kyvety s oznacenim DTS
1070. Meéfeni probéhlo pro indexu lomu materialu 2,699 ve vodném prostiedi. Absorpce
materialu byla nastavena na 0,720. Vysledky byly zaznamenany v softwaru Zetasizer. pH

disperzi bylo ur¢eno pomoci laboratorniho pH metru.

3.3.3 Vibraéni spektroskopie
Infracervena spektra byla zméfena na FTIR (Fourier-transform infrared) spektrometru Nicolet
IS5 (Thermo Fischer Scientific) s doplitkem zeslabeni uplného odrazu ATR (attenuated total

reflectance) se ZnSe krystalem. Mé&feni bylo nastaveno na 64 skenli pii rozliseni 4 cm™.
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Sledované rozmezi se pohybovalo mezi 500-4000 cm™. Rychlost optického zrcadla byla
nastavena na 0,4747 (apertura 100). V ptipad¢, ze se jednalo o kapalny vzorek, byl nakapnut
pifimo na krystal. Pevné vzorky byly pomoci tlaného hrotu na krystal pfitlaceny. Méfeni
predchazelo vzdy nékolikahodinové profoukavani ATR dopliku dusikem. Ochranna atmosféra
byla pfitomna i béhem samotného méteni. Z okoli byly odstranény rusivé prvky zpiisobujici
vibrace. Spektra byla zaznamenana a upravovana V programu OMNIC pomoci baseline
correction. Timto zptisobem probéhlo méteni vSech syntetizovanych materiali véetné akrylové

kyseliny (AA) a grafitfluoridu (GF). Nechyb¢lo ani palladium na uhliku (Pd-C).

Dale probéhlo méfeni i pomoci Ramanovy spektrometrie. Pouzity pfistroj nesl ndzev
DXR ™3 od firmy Thermo Scientific s 532 nm laserem. Jednotlivé vzorky byly ve formé vodné
disperze naneseny na zlaty substrat a po vysuSeni umistény do pfistroje. Méfeni probehlo pii
rozliSeni 2 cm™ po seéteni 32 expozic pfi sile vykonu laseru 2 mW a 50ndsobném zvétseni

pomoci objektivu mikroskopu. Praci provedla Mgr. Klara Gajdosova.

3.3.4 Rentgenova fotoelektronova spektrometrie

Meéteni pomoci XPS bylo provedeno na spektrometru PHI VersaProbe Il od firmy Physical
Electronics se zdrojem zateni Al Ka (15 kV, 50 W). Jednotlivé vzorky byly naneseny na
kifemikovou desticku ve formé vodné disperze a ponechdny uschnout. Ziskana spektra byla
vyhodnocena a dekonvoluovana pomoci softwarového baliku MultiPak od firmy
Ulvac — PHI, Inc. Spektralni analyza zahrnovala nabojovou korekci posunutim spekter
umisténim maxim ¢ar C Is na 284,8 eV. Dale bylo ureno atomové sloZeni s odectenim
Shirleyho pozadi a nakonec dekonvoluce spektralnich ¢ar s vyuzitim smisenych Gaussian-
Lorentzianskych funkci. Méfeni provedl Mgr. Martin Petr, Ph.D. Pro zpracovani vysledki byla

pouzita dale uvedens literatura.**

3.3.5 Rentgenova praskova difraktometrie

Analyza pomoci metody RTG praskovée difrakce (XRD) byla provedena na difraktometru Aeris
od firmy Malvern PANanalytical, Ltd, USA. Zaznamy byly métfeny v Bragg-Brentanové
geometrii (zafeni Co Ka filtrované Zelezem: A = 0,178901 nm, 40 kV a 15 mA). Jednotlivé
vzorky byly naneseny na bezdifrakéni kiemikovou desticku ve formé vodné disperze
a vysuseny na vzduchu. Zaznam byl méten s velikosti kroku 0,0217 © v rozsahu skenovani od
5° do 105° 20. Identifikace difrakénich zaznamu byla provedena pomoci software HighScore
Plus a databaze PDF-4+. Me¢feni, vyhodnoceni a odbornou konzultaci provedl
Mgr. Josef Kaslik, Ph. D. Mezirovinné vzdalenosti grafenovych vrstev byly ureny pomoci

vztahu z Braggovy rovnice (8), kde d zna¢i mezirovinnou vzdalenost, n stupen difrakce (=1),
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Z vlnovou délku méfeni (0,178901 nm) a @ uhel dopadajiciho zéfeni (zjistén z difrakéniho

maxima).

T2 : ::i 0 (8)
3.3.6 Termogravimetricka analyza

Pouzitda metodika pro ureni mnozstvi Pd ve vzorcich s uhlikovou matrici byla pievzata
z literatury.* Vzorek o navazce 1012 mg byl zahtivan s teplotni rampou 10 °C/min do finalni
teploty 900 °C. Poté nasledovalo chlazeni. Cely experiment probéhl v atmosféfe technického
vzduchu zajist'ujici kompletni spaleni uhlikové matrice. Méteni probéhlo na pfistroji SDT 650

od firmy TA Instruments pomoci softwaru TRIOS.

3.3.7 Uréeni koncentrace disperze pomoci odparu rozpoustédia

Koncentrace jednotlivych disperzi ve vodné fazi byla urcena pomoci rozdilu hmotnosti
pred a po odpareni rozpoustédla. Definovany objem homogenizované disperze byl nanesen
pomoci pipety do predem zvazené plastové nadobky. Vzorek byl poté vysusen pod vakuem
v exsikatoru se silikagelem. Porovnanim véhy pied a po odpateni byl ziskan rozdil hodnot.
Pomoci pfimé tumérnosti byla vypoétena koncentrace v mg/ml v zavislosti na davkovaném

objemu. Cely proces byl proveden dvakrat a vysledna hodnota zprimérovana.

3.4 Testovani katalytické aktivity pomoci redukce p-nitrofenolu

Do 4 ml kiemenné kyvety bylo postupné napipetovano: 250 pl 0,6 mM vodného roztoku
p-nitrofenolu (pNP) s pH upravenym na hodnotu 10; 250 pl disperze testovaného materialu
a 2 ml ultradisté vody. Nasledné byla kyveta umisténa do UV-VIS spektrofotometru s ptedem
naskenovanym pozadim proti vod¢. Pridavek 0,5 ml 60 mM roztoku NaBHs zahdjil reakci.
Okamzité po tomto kroku bylo méfeni spuSténo. Rozsah méteni spekter se pohyboval v rozmezi
200-600 nm. v 10 s intervalech po dobu 10 min (krat$i métfeni) nebo 10 min intervalech po
dobu 2 hodin (dal§i méfeni pro méné aktivni vzorky). Schéma této reakce je uvedena na
Obrdazku 17. Hodnota absorbance v pripadé reakce nultého fadu byla pfepoctena na koncentraci
pomoci rovnice vychazejici z Lambert-Beerova zakona (9). Clen ¢ vyjadiuje koncentraci pNP,
A znaci absorbanci, L je délka kyvety (1 cm) a € je molarni absorpéni koeficient pNP pii pH 10.

Hodnota & ¢inila 18 300 dm® mol*-cm™ (ptevzato z literatury).*

c=——: 9)
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Obrazek 17: Schéma redukce p-nitrofenolu na p-aminofenol.

3.5 Suzuki-Miyaurova reakce

Postup pro SM reakci byl prevzat z piivodni prace.” 146,316 mg (1,2 mmol) fenylboronové
kyseliny bylo ve 25ml kulaté bance smichano s 157 ul (1,0 mmol) brombenzenu; 4 ml 1M
NaOH (4 mmol) a 6 ml ultracisté vody. Posledni slozkou byl katalyzator. Potfebné mnozstvi se
vzdy ptepocitalo s ohledem na procentudlni obsah palladia v jednotlivych materidlech. Timto
zpisobem mohou byt testy jednotlivych katalyzatori mezi sebou porovnatelné. Cilené
mnozstvi bylo 0,001 mmol Pd v reakci coz je v pfepoctu na atomovou hmotnost 0,10642 mg
¢isteho palladia. Neptimou umérnosti byla tato hodnota pfevedena na navdzku konkrétniho

katalyzatoru v ohledu na zji$tény obsah palladia v % (10).

100 %
My = % x 0,10642 mg (10)

Do reak¢ni baiiky byl katalyzator piidan ve formé vodné disperze o zndmé koncentraci. Pomoci
ptimé umérnosti byl vysledek z rovnice (10) pfepocéten na pozadovany objem disperze pomoci

rovnice (11).

m
Vi, = ——tkat o 1 mi (11)

Mg,

Reakéni smés ve sklenéné barice byla vlozena do olejové 1azné o teploté 100 °C a po dobu
1 hodiny zahfivana a michana. Po vychladnuti byla smés piefiltrovana pies nylonovy
membranovy filtr o zachytu castic do 0,2 um od spolecnosti Cytiva. Filtraéni aparatura se
sestavala z frity, jeZ byla spojena kovovou spojkou s nalevkou. Mezi tyto sklenéné dilce byl
vlozen nylonovy filtr, ktery byl proplachnut ethylacetatem. Po skonceni filtrace byla timto
rozpoustédlem proplachnuta také filtracni batika, na které byla frita nasazena. Celkovy objem
ethylacetatu, pouzitého pro vyplach, se pohyboval kolem 5 ml. Pro urychleni a zefektivnéni
procesu filtrace probihala za vakua. Samotny filtr byl uchovan a v ptipad¢ testu recyklability
byl katalyzator pomoci sonikace opét uvolnén do vodného prostiedi. Nasledné pfenesen do
dalsi reak¢ni smési a proces byl opakovan. Test recyklability zahrnoval celkové 3 recyklacni

reakce. Produkty reakci byly pro ptehlednost abecedné oznaceny. Jmenovité se tedy jednalo
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0 G-AA2 a (prvni recyklace). G-AA2 b (druha recyklace) atp. Smés ethylacetatu a vody
podstoupila vytfepavani v délici nalevce po dobu 5 min. Vodni frakce byla zachovana pro dalsi
fazi vytfepavani a poté doplnéna o 5 ml Cerstvého ethylacetatu. Cely proces byl opakovan 3x.
Odpadni voda byla zlikvidovana do nebezpecného odpadu. Ethylacetatova frakce byla
vysusena pomoci piidavku 1zicky bezvodého siranu sodné¢ho a prevedena do 100 ml kulaté
baniky. Pomoci vakuové rotaéni odparku od firmy Heidolph doslo k odpateni veskerého

rozpoustédla. Vysledné krystaly byly pfevedeny do zasobni vialky.

Krom vySe uvedenych reaktanti byl experiment proveden i se slouceninami:
1-bromo-4-nitrobenzen a 4-bromanilin. Tyto slou¢eniny nahrazovaly brombenzen v pivodnim
experimentu. Opét byl do reakce pfidin 1 mmol latky. V ptipadé¢ bromanilinu to ¢inilo
172,02 mg. Bromonitrobenzenu bylo navazeno 202,01 mg. Veskeré ostatni postupy a reaktanty
byly totozné. Produkt reakce 4-bromanilinu s fenylboronovu kyselinou byl oznacen dle
pouzitého katalyzatoru s pfidanou zkratkou BAB (Brom-Amino-Benzene). V ptipadé

1-bromo-4-nitrobenzeu byla pouzita zkratka BNB (Brom-Nitro-Benzene).

3.6 Analyza produktt Suzuki-Miyaurovy reakce

Reakce fenylboronové kyseliny s brombenzenem mechanismem SM reakce probiha dle
Obrazku 18. Vyslednym produktem je bifenyl. Efektivita pouzitého katalyzatoru byla urcena
na zaklad¢ konverze fenylboronové kyseliny na bifenyl. Z kvantity reaktantd a produtkti byla
pomoci vypoctu uréena procentualni hodnota konverze. Reakce s pouzitim 1-bromo-4-
nitrobenzenu a 4-bromanilinu (Obrdzek 19) byly zvoleny pro prozkoumani chovani pouzitého
katalyzatoru 1 pro odliSné substraty liSici se mezomernim efektem. Z divodu odlisné
charakteristiky vyslednych produkti nebylo stanoveni konverze prvnim niZze popsanym

zpisobem mozné.

Nejprve bylo provedeno méfeni na piistroji NMR (nuklearni magneticka rezonance).
Vypodet konverze byl proveden na zikladé piivodni prace.” Poté bylo navizano s GC-MS
(plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem). Sledovanou latkou byl opét bifenyl.
Tentokrat vSak bylo nutno vytvofit kalibra¢ni zavislost koncentrace na odezvé¢ a z ni nasledné
urcit skute¢nou koncentraci bifenylu v produktech. Na zaklad¢ této informace bylo mozno urcit

konverzi.
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Obrazek 18: Suzuki-Miyaurova reakce fenylboronové kyseliny a brombenzenu za vzniku bifenylu.

Br Br

NO; NH,

Obrazek 19: 1-bromo-4-nitrobenzen (vlevo) a 4-bromanilin (vpravo).

3.6.1 Nuklearni magneticka rezonance

Nukléarni magnetickd rezonance poskytuje kvalitativni 1 kvantitativni informaci ohledné
analyzovaného vzorku. Kombinace téchto dvou vlastnosti je kliCova pro urceni procentualni
konverze reaktantd fenylboronové kyseliny s brombenzenem na produkt bifenyl. Metodika
experimentu a nasledny vypocet byl prevzat z pivodni prace.” Méfeni probéhlo na piistroji
JNM-ECZ400R od firmy JEOL se supravodivou civkou o magnetické indukci 9,4 T. Méfeni
probéhlo dle metody gNMR (g = quantitative). Cca 10 mg vzorku bylo rozpusténo v CDCl3
(deuterovany chloroform) a poté pteneseno do sklenéné kyvety. Pouzity software pro méfeni
I naslednou analyzu nesl nazev JEOL Delta. V prvni fadé prob&éhlo méteni standardnich latek
bifenylu a fenylboronové kyseliny. Na zdklad¢ téchto spekter byla urena pozice pikl
sledovanych latek. Integraci téchto pozic zméefenych vzorkt z katalytickych testd byly ziskany
hodnoty, pomoci nichz byla uréena konverze reakce (12). Citatel odkazuje na mnoZstvi bifenylu
a jmenovatel na mnozstvi bifenylu a fenylboronové kyseliny, jak vysvétluje Obrdzek 20. Pro

vzorovou ukazku bylo vybrano spektrum reakéniho produktu vzniklého pouzitim G-AA2.

[ bifenyl
4

Konverze = X 100 % (12)

[ bifenyl [ fenylboronova kys.
.t 2
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Obrazek 20: Vzorové spektrum G-AA2 a pro demonstrativni tcely vypoctu (Cervené hodnoty
fenylboronové kys. s pfislusnym poctem vodiki; cerné vyznacen bifenyl a pfislusné vodiky).

3.6.2 Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii

Druhou metodou uréeni konverze SM reakce byla plynova chromatografie s hmotnostnim
analyzatorem. M¢feni probéhlo na pfistroji 8890 GC system od firmy Agilent. Od stejného
vyrobce byl i pfipojeny hmotnostni spektrometr 5977B GC/MSD s kvadrupolovym
analyzatorem. Teplotni program byl nésledujici: pocatecni teplota 60 °C byla drzena po dobu
1 min. Poté se kolona zahtivala tempem 25 °C/min do dosazeni teploty 250 °C, ktera byla
nasledn¢ drzena 2 min. Celkova doba analyzy pro vzorky na bazi brombenzenu Cinila 10,8 min.
Splitovaci pomér ¢inil 100:1. Pfesné oznaceni pouzité kolony zni: Agilent 19091S-
433U1:2556813HG HP-5 ms ultra inlet. Soucasti pouzité metody byl i FID (Flame lonization
Detector). Nosnym plynem bylo helium.

Pro urceni konverze byla zvolena metoda absolutni kalibrace. Pro tvorbu kalibra¢ni
pfimky byly pfipraveny roztoky o koncentraci 5; 4; 3; 2; 1 a 0,5 mmol/l bifenylu. Kazdy roztok
byl zméten 3x. Pro tvorbu kalibra¢ni pfimky byla vyuZita primérna hodnota integralda pikl
bifenylu ziskanych z FID chromatogramu. Rovnice piimky (13), ktera byla urCena na zakladé

kalibracni zavislosti (Obrazek 21) slouzila, jako zaklad pro kvantifikaci bifenylu ve vzorcich.
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Sp znaci plochu piku urcenou na zékladé naméfenych dat. Vysledkem této rovnice byla
koncentrace bifenylu (copn) V jednotkach mmol/l. Pro stanoveni konverze bylo 7,71 mg
krystalickych produkt SM reakce navazeno do 10 ml odmérnych banék. Po doplnéni po rysku
acetonem by C¢inila koncentrace Cistého bifenylu 5 mmol/l. Od této modelové predstavy se

odvijel nasledujici vztah na zaklad¢, kterého byla urcena finalni konverze (14).

Sp
e — 0 ‘I
Konverze 5 Ol/l X 100 % ( 4)

Veskeré latky pro potfeby této analyzy byly rozpusStény ve vysoce Cistém acetonu
uréeného pro GC. K analyze hmotnostnich spekter slouzil program MassHunter Workstation

od firmy Agilent. Pro identifikaci slou¢enin byla data porovnana s databazi NIST.

500000

S, =116 531c - 100 556
R?*=0,9776

400000 H

300000 H

Plocha piku

200000 H

100000

Koncentrace (mmol/l)

Obrazek 21: Kalibracni zavislost pro urceni konverze pomoci GC-MS (modfe vyznacena rovnice
primky a koef. determinace).
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace produkti syntézy

4.1.1 Zakladni vlastnosti materialt

Veskeré pripravené produkty mély stejny vizualni charakter. Jednalo se o nepriihledné ¢ernou
vodnou disperzi, kterd po Case Castecné sedimentovala. Pfed pouzitim bylo nutno opétovné
dispergace pomoci sonikace a mechanického tfepani. Samotné disperze byla bez zapachu. Po
case se vSak vyvinul charakteristicky chemicky zapach vzdalené ptfipominajici aceton. Dale
byla pozorovéana skvé¢la misitelnost s vodou €i jingymi vodnymi roztoky. Tato vlastnost se da
vysvétlit hydrofilitou materidlu zptisobenou COOH skupinami, jejichz pfitomnost je zde
predpokladana (viz Obrdzek 22). Cast vzorkt byla vysusena lyofilizaci. Timto zptisobem vznikl

jemny prasek cerné barvy.

Obrazek 22: Porovnani interakce s vodou syntetizované disperze (vlevo) a grafitfluoridu (vpravo).

4.1.2 TEM a EDS

Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu byly upraveny do podoby souhrnnych
obrazkl. V levé horni ¢asti se vzdy nachazi oddaleny pohled na strukturu. V pravém hornim
rohu je k nalezeni detailni snimek daného materialu. Dolni ¢ast vZzdy vyobrazuje zaznam méfeni
pomoci metody EDS. Snimek materidlu G-AAl vyobrazeny na Obrazku 23 slouzil ke
kontrolnimu srovnani. Tento material byl syntetizovan bez ptidavku palladia. Ve struktuie
nejsou patrny zadné znamky vazaného kovu. Neptitomnost palladia byla potvrzena 1 vysledkem
analyzy EDS. Nejvice zastoupenym prvkem je zde pochopitelné uhlik nésledovany médi
pochazejici z podplirné miizky, na kterou byl vzorek nanesen. Poslednim makroprvkem ve
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vzorku je kyslik. Pomoci této metody byly pozorovany i1 dal$i prvky: residudlni F, a Cl
z promyvani HCI; N z pouzitého DMF; K z pouzitého K.COg; Cr a Si patrné pochazejici opét

Z miizky.

M spectrum 2

Obrazek 23: Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu materidlu G-AA1 véetné vysledku
analyzy EDS.

Struktura materidlu G-AA2 je pozorovatelnd na Obrazku 24. V tomto piipadé je jasné
patrnd pfitomnost palladia v podobé ¢etného mnozstvi vysoce kontrastnich castic. Tyto Gtvary
jsou homogenné rozprostteny po celém povrchu zkoumaného vzorku. Velikost samotnych
clusterti je vSak variabilni. Pohybuje se cca od 5 do 60 nm. Samotné clustery se jevi, jako
kulovité utvary slozené z ¢etnych mensich ¢astic. Velikost téchto ¢astic je pfiblizn€ 4-5 nm.
Clustery na materidlu ,,drzi“ bez viditelné podpory. Zobrazovaci schopnost transmisniho

elektronového mikroskopu je limitovana vodivosti materialu. Neni tedy moZno timto zptisobem
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zobrazit COOH skupinu, jejiz pfitomnost je zde predpokladana. Zaznam z EDS potvrzuje

pfitomnost palladia. Opakuji se zde zbylé prvky vlastni charakterizovanému materialu,

v

Z necistot a materidlu miizky, jez byly komentovany u pfedchoziho vzorku.

Obrazek 24: Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu materidlu G-AA2 véetné vysledku
analyzy EDS.

Nasledujici snimky (Obrazek 25) zobrazuji opét materidl G-AA2. Jedna se vSak
0 vzorek analyzovany v ¢asovém odstupu 11 mésicti. Oznaceni nese G-AA2_S (stability). Po
celou dobu byly disperze skladovany v temnu a pfi laboratorni teploté. V pribéhu prace byly
disperze mnohokrat homogenizovany pomoci sonikace. Tento fakt a zejména Casovy vliv
zplsobil agregaci Castic, ztratu kulovitého tvaru clusterd a celkové snizeni homogenity

distribuce palladia. Zdznam z EDS je vSak srovnatelny s G-AA2.
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Obrazek 25: Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu materialu G-AA2_S vcetné vysledku
analyzy EDS.

Se snizujicim se mnozstvim octanu palladnatého v syntézni reakci doslo k vyrazné
zméné povrchu. Obrazek 26 zobrazuje pokles pokryti povrchu clustery palladia. Nyni je vice
patrna nehomogenita distribuce palladia ve vzorku. Objevuji se prazdna mista nebo riznorodé
velké clustery. Samotné clustery ubyly na velikosti a nejsou tak dokonale sférické, jak tomu
bylo u vzorku G-AA2. Doslo ke zmenseni velikosti ¢astic, které se nyni pohybuje cca od
4-20 nm. Samotné Castice tvorici clustery jsou vSak srovnatelné s G-AA2. Zaznam z EDS

potvrzuje nizké zastoupeni palladia.
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Obrazek 26: Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu materidlu G-AA3 véetné vysledku
analyzy EDS.

Snimky materialu G-AA4 s minimalnim mnozstvi palladia (Obrdzek 25) jsou téméef
totozné s kontrolnim vzorkem G-AAl bez palladia. Na analyzovanych snimcich nebyly
pozorovany zadné stopy po vysoce kontrastnich ¢asticich. Ani pomoci EDS nebyl vzacny kov
zaznamenan. Palladium v tak malé koncentraci se pravdépodobné nebylo schopno na grafen
navazat a nasledn¢ bylo promyvanim ze vzorku odstranéno. Je vSak mozné, ze Pd ve vzorku je
ptitomno, avsak velmi nehomogenné. Poskytnuté snimky tak mohou zachycovat ¢ast, kde se

zrovna palladium nenachazi.
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Obrazek 27: Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu materidlu G-AA4 véetné vysledku
analyzy EDS.

4.1.3 Zeta potencial

Naméiené hodnoty pH pro jednotlivé ziedéné vodné disperze vzorkt jsou uvedeny v Tabulce 2
a to spole¢né s hodnotami zeta potencidlu i s ptislusnou odchylkou. Vysledky pH jsou vesmeés
u vSech vzorkl podobné. Hodnoty zeta potencialu signalizuji, Ze se jedna o kineticky stabilni
disperze, které nemaji valnou tendenci agregovat. Za stabilni ¢éstici lze oznacit material se zeta
potencidlem vétsim nez + 30 eV nebo mensim nez — 30 eV.*’ Za zminku stoji, Zze v ptipadé
vzorkli G-AA2; G-AA3 (2) a G-AA4 dochazi k mirnému poklesu hodnoty zeta potencialu

Vv zavislosti se sniZzujicim se mnozstvim palladia.
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Tabulka 2: Naméiené hodnoty pH a zeta potencialu pro jednotlivé vzorky.

pH | {potencial [ mV] | Smérodatna odchylka [mV]
G-AAl |5,10 -28,2 0,493
G-AA2 |4,87 -40,3 1,000
G-AA3 (2) | 5,60 -39,5 0,850
G-AA4 5,36 -38,2 0,902

4.1.4 Vibraéni spektroskopie

ATR-FTIR spektroskopie

Naméfend spektra upravend pomoci baseline korekce a normalizace mezi 0 a 1. Probé¢hlo
slouceni do jednoho grafu uvedeného na Obrazku 28. Charakter jednotlivych past byl
identifikovan pomoci literatury®®. Po¢inaje z levé strany, Siroky pas mezi 3300 a 2500 cm™ jsou
vibrace skupin O-H pochazejici z karboxylové skupiny akrylové kyseliny. Rozsah pasu je

z divodu sité vodikovych vazeb zavadéjici vysokou nejistotu ve vibraéni energii O-H skupin.

Nejdulezitéjsi informaci je oblast mezi 1710-1680 cm™ vyznacena zelené. Tento
vibraéni pds je charakteristicky pro karbonylové skupiny, které jsou pfitomny ve vSech
syntetizovanych materialech a pochazi z akrylové kyseliny, kde ve stejné linii pozorujeme ostry
pik. Siroky péas vodikovych mistkii v oblasti 3300-2500 cm™ u materiald neni piilis pozorovan.
Piedpoklada se, Ze pravé tyto pozice obsazuje palladium. Ve spektru je tedy pozorovatelna
pouze karbonylova skupina. Ta v Pd-C neni pozorovana. Ve zluté vyznacené oblasti kolem
vlnoétu 1570 cm™ pozorujeme kolektivni vibrace sp? hybridizovanych uhliki, a to u vsech
syntetizovanych materialt véetné Pd-C. Kolektivni vibrace je zpisobena charakterem téchto
materidll. Struktura je komplikovand a dochazi zde k cetnym vibracim, které neni moZno od
sebe odlisit. Oproti tomu u akrylové kyseliny jsou jednotlivé pasy jednoznacné patrné.
Spektrum GF je téméf v celé své délce rovné. Vibracni pasy jsou pozorovany pouze v oblasti
1400-1050 cm™. Jedna se o skupinovou vibraci C-F», jeZ je v grafu vyznadena ervené, a vazbu
C-F, ktera je v grafu vyznacena tyrkysové. Tmavé modrym pasem jsou vyznaceny dalsi

kolektivni vibrace vazeb C-C a C-O.

43



1710-1680
C=0

3300-2500 1570 GG
O-H C=C C-0
AA T T———

GF |- —

G-AAL bt il M

e I— (% W
G'AA1 A AP e J\/\/\_

r * 1T © T °7 — 1 ! '
3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900
VInocet (cm™)

Obrazek 28: Souhrn spekter v§ech méfenych vzorkli metodou ATR-FTIR (barevnymi pruhy jsou
vyznaceny pasy jednotlivych funkénich skupin).

Ramanova spektroskopie

Méfeni spekter probéhlo Vv triplikatech. Nejkvalitngjsi z nich byla vybrana a v grafické formé
jsou souhrné uvedeny na Obrdzku 29. Data uvedena v tomto grafu byla normalizovana od 0 k 1
z dtivodu lepsi porovnatelnosti. Osay odpovidajici intenzité zde neni uvedena z divodu posunu
a naskladani jednotlivych spekter nad sebe. V grafu jsou pomoci pruhti oznaceny maxima G
pasu (zelen¢) a D pasu (Cervené). G pas signalizuje uspotfddanou a pravidelnou strukturu
grafenu bez defekti (G = grafiticky). Naopak D pas znaci defekty ve struktuie (D = defektni),
kterymi mohou byt napt. sp® uhlik misto sp?, vakanci ale i funkializovanou &ast cizi molekulou
¢i atomem™®. Tato metoda je rychlym zpisobem, jak ziskat informaci o struktufe grafenu
a o mife jeho funkionalizace. Pomé&r intenzit D a G pasu s klesajici hodnotou znaci vice

nepravidelny Gtvar s cetngjsim zastoupeni defekti**>.

V Tabulce 3 je mozno nalézt naméfené hodnoty intenzit D a G pasi veetné prislusného
Ramanova posunu a vypoctené poméry intenzity (D) a intenzity (G). Zavérem je, Ze materialy

obsahujici palladium byly méné defektni nez ty, kter¢ palladium neobsahovaly.
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Obrazek 29: Souhrnny zdznam méfeni Ramanovy spektroskopie s vyzna¢enymi G a D pasy.

Tabulka 3: Hodnoty intenzity G a D pasu pro méfené vzorky véetné vzajemného poméru téchto intenzit.

G D
InteEr]tha Ramzigri’:]\_fli)osun IntEErl'l]tha Ram:tgrl;iq\_/l]posun Pomér I(D)/I(G)
G-AAl 316 1605 319 1347 1,0095
G-AA2 460 1600 432 1353 0,9391
G-AA3 (2) 198 1596 185 1349 0,9343
G-AA4 144 1603 141 1353 0,9792
4.1.5 XPS

Vysledky rentgenové fotoelektronové spektroskopie pro vzorek G-AA1 jsou v grafické podobé
uvedeny na Obrdzku 30. V panelu a) je piehledové spektrum materialu s ur¢enym prvkovym
slozenim. Jednotlivé prvky tvofici material jsou uvedeny v sloupcovém grafu se zastoupenim
v atomovych %. JelikoZ se jednalo o material syntetizovany bez ptfitomnosti palladia, skutecné

zde Zadné nepozorujeme. Nejvetsi pik s 76,8 atomovymi % odpovidd uhliku. Déle zde
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nachazime dusik (3,58 at. %). Puvod dusiku je pfisuzovan reziduim DMF reagujicim
s fluorografenem v pribéhu reakce. Fluor se 4,99 at. % pochazi z piivodniho fluorografitu.
Hodnota kysliku (14,59 at. %) piislusi chemicky vazanému kysliku. Jak ale vyplyva
z dekonvoluce C 1s (panel b), karboxylové skupiny se v materialu piili§ nevyskytuji, byt’ dle
FTIR byly pozorovany karbonylové skupiny. Mnozstvi kysliku miize byt navic zkresleno
0 vzdusnou vlhkost nebo atmosféricky kyslik. Piky jednotlivych prvki jsou ve vySe uvedeném
grafu vzdy ptrehledné oznaeny piislusnou znackou a barevné odliseny. V levé ¢asti spektra Ize
pozorovat dva piky piislusejici Augerovym elektrontim kysliku a fluoru. Pfehled prvku s jejich

zastoupeni ve vzorku je uveden v Tabulce 4.

Na Obrazku 30b je vyobrazeno XPS spektrum oblasti C 1s s vysokym rozlisenim (HR-
XPS), které poskytuje informace ohledné vazebnych stavii atomti uhliku v materialu G-AAL.
Dekonvoluce signalu (fialové body) byla provedena pomoci fitovani Gauss-Lorentzianskych
funkci.” Z vysledki je zfejmé, ze vétdina uhliku se nachazi v hybridizaci sp? potvrzujici
grafenovy charakter vzorku. Déle se zde nachézi i znaéna ¢ast sp® uhlikd, které znaci p¥itomnost
kovalentnich funkcionalit a jinych sp® defekti z hlediska struktury. Zbytek tvofi vazby uhliku
s dusikem, kyslikem a fluorem. Jednotlivé pozice a vazby byly urCeny na zakladé¢ literatury
v odkazu.** Procentualni zastoupeni konkrétnich vazebnych konfiguraci atomia uhliku je

uvedeno v Tabulce 5.
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Obrazek 30: Charakterizace materialu G-AAl pomoci XPS; a) ptehledové spektrum G-AA1 vcetné
prvkového zastoupeni v atomovych % b) dekonvoluovana HR-XPS spektra C 1s regionu.
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Na Obrazku 31 jsou uvedena XPS spektra vzorku G-AA2. Pichledové spektrum
v panelu a) poukazuje na pritomnost palladia, a to v mnozstvi 3,63 at. %. Porovnani
procentualniho atomového slozeni obou vzorki je uvedeno v Tabulce 4. Hodnoty uhliku
a dusiku se vzajemné piili§ nelisi. V ptipadé kysliku je zde nértst o 13,34 %. Tento rozdil je
zpusoben jednak vyS$Sim vyskytem karboxylovych skupin dle HR-XPS spektra C 1s
(Obrazek 31b), a v mensi mife i ptekryvem O 1s linie s linii Pd 3psp. Spin orbitalni interakce
zpusobuje rozstépeni signalu palladia pochazejicich z orbitalti p a d vzdy do 2 piku. Pd 3di/ se
nachazi pii vazebné energii 560 eV. Pii 530 eV se vyskytuje pik Pd 3dis, ktery nadhodnocuje

signal O 1s linie. Porovnani s pfedeslym vzorkem je uvedeno v Tabulce 5.

Pro kvantifikaci a analyzu vazebnych konfiguraci palladia byla pouzita linie Pd 3d
vyskytujici se v oblasti vazebné energie 330-350 eV (Obrazek 31¢), ktery je téZ rozdvojen spin-
orbitalni interakci na linie Pd 3ds; a Pd 3ds2** Vétsina Pd byla pozorovana v kovové formé
(55,91 %), 32,06 % bylo ve form¢ Pd v oxida¢nim stavu II (viz Tabulka 6). Zbytek plochy Pd
3d tvorily satelity elektron@i z hlubsich vrstev vzorku. Nelze s jistotou uréit ptesnou formu Pd''.
Vyskyt fluoru ve formé fluoridovych aniontl dle oblasti F 1s i1 pfes ditkladné promyvani vSak
napovida, ze jde od PdF» (viz Obrdzek 31d). Jistotu tohoto tvrzeni by poskytla rentgenova
absorp¢ni spektroskopie, pro kterou je potieba synchrotronni rentgenové zareni. Zbytek atomi

fluoru byl svazan s atomy uhliku grafenu (viz Tabulka 7).

Mensi mnozstvi fluoru oproti G-AA1 znaci vyssi rozsah reakce fluorografenu v ptipadé
G-AA2. Tento fakt, véetné¢ vyssiho mnozstvi uhliku v konfiguraci s kyslikem dle dekonvoluce
C 1s XPS spektra a vys$si absolutni hodnoty zeta potencialu ve srovnani s hodnotou G-AAL,

napovida o Usp&$né funkcionalizaci grafenu zbytky akrylové kyseliny.
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Obrazek 31: Charakterizace materialu G-AA2 pomoci XPS; piehledové spektrum G-AA2 vcetné
prvkového zastoupeni v atomovych % (a); dekonvoluovand HR-XPS spektra oblasti C 1s (b); Pd 3d (¢)

a F 1s (d).

Tabulka 4: Zastoupeni jednotlivych prvkid v charakterizovanych materialech, ur¢eno pomoci XPS

(hodnoty jsou uvedeny v atomovych %).

C N (@) F Pd
G-AAl| 76,8 3,55 14,59 4,99 X
G-AA2 | 60,75 4,88 27,93 2,8 3,36

Tabulka 5: Souhrn vysledkti dekonvoluci spektralnich linii C 1s pro vzorky G-AAl a G-AA2
S ptislusnou vazebnou energii, barevné vyznacena hodnoty odpovidaji procentualnim plocham pikd.

G-AAl G-AA2
Stav Vazebna energie (eV) | C1s[%] | Vazebna energie (eV) C1s [%0]
C sp? 284,83 53,7 284,83 53,11
Csp® 286,07 14,94 286,20 17,96
C-O; C-N 287,48 14,52 287,85 20,16
C-F 289,76 9,57 289,75 4,8
CF 292,20 6,51 292,30 3,77

48



Tabulka 6: Souhrn vysledkti dekonvoluci spektralni linie Pd 3d pro vzorek G-AA2, barevné vyznacené
hodnoty odpovidaji procentualnim plochadm pikd.

G-AA2
Stav Vazebna energie (eV) | Pd 3d [%0]
Pd° (3ds) 335.40 41,6
Pd° (3d3p) 337.17 1431
Pd" (3dsr) 338.71 4,19
Pd" (3dsr) 340.66 27,87

Tabulka 7: Souhrn vysledkt dekonvoluce spektralni linie F 1s pro vzorek G-AA2, barevné vyznacené
hodnoty odpovidaji procentualnim plocham pik.

G-AA2
Stav | Vazebna energie (eV) | F1s[%]
F 684.18 48,11
C-F 687.68 51,89

4.1.6 XRD

Piehled difraktogramii ziskanych pomoci XRD pro vzorky G-AAl, G-AA2, G-AA3 (2)
a G-AA4 je uveden na Obrazku 32. Millerovy indexy popisujici krystalografické roviny
grafenu byly uréeny na zakladé literatury.>? V ptipadé materiald G-AA2 a G-AA3 (2) bylo v
zaznamech identifkovano také kovové paladium (vyznaceno Cervenym pruhem). Rozsifeni
difrakcnich ¢ar ovSem naznacuje, ze krystalizuje s koherentnimi doménami malych rozmért.
Defektni struktura krystalu by vSak v tomto ptipad¢ nebyla na Skodu. Bylo totiz zjiSténo, ze
bezporuchové krystalové plochy nejsou katalyticky ucinné jelikoz substraty spiSe interaguji se
strukturalnimi a krystalickymi defekty??. Modré pruhy vyznaéené v grafu materidlu G-AA2
odpovidaji nitridu palladia Pd2N. Mezirovinné vzdalenosti grafenovych domén byly vypocteny
pomoci Braggovy rovnice z difrakénich maxim pfisluSejicich strukturnim rovindm (001).
Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 8. Jejich priimérna hodnota ¢ini 3,57 A, jednotlivé hodnoty

nijak nekoreluji s mnoZzstvim palladia ve vzorku.
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Tabulka 8: Uhel odrazeného zafeni pro jednotlivé vzorky uréen dle maxima kiivky v pfisluinych
difraktogramech a Sitka mezirovinné vzdalenosti vypoctena z Braggovy rovnice.

20 [°] | Mezi rovinna vzdalenost [A]
G-AAl 28,11 3,68
G-AA2 | 29,16 3,55
G-AA3 (2) | 29,11 3,56
G-AA4 | 29,63 3,50
G-AA1 G-AA2
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Obrazek 32: Jednotlivé difraktogramy métenych vzorki pomoci XRD (pomoci barevnych pasu jsou
zvyraznény krystalické struktury palladia), Millerovymi indexy jsou zaznaceny krystalografické
roviny grafenu.

4.1.7TGA

Hlavnim ucelem této analyzy bylo zjistit procentudlni zastoupeni palladia v jednotlivych
vzorcich. Grafické vyobrazeni dat Ize pozorovat na Obrdzcich 33 a 34. V kazdém z téchto graft
je na konci kiivky zvyraznéna finalni procentudlni hmotnost (hodnoty v grafech jsou
zaokrouhleny na setiny). Tyto hodnoty jsou piehledné shrnuty v Tabulce 9. Vzorek G-AA3
nemohl byt zméfen z divodi malého mnoZstvi praSkového materidlu. Proto bylo nutno

nasyntetizovat novou Sarzi G-AA3 (2).
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Z vysledkli miiZzeme konstatovat, ze v pfipad¢ extrémné nizkych navazek octanu
palladnatého nedochazi k efektivnimu vazani palladia na povrch materidlu. Méfeni vzorku
G-AALl nabylo po spaleni zapornych hodnot. Z divodu nizké zasoby vzorku byla navazena
pouze minimalni navazka (cca 3 mg) coz zkreslilo vysledek méfeni. V piipadé Pd-C vyrobce
deklaroval 10 hm. % palladia. Skutecnd hodnota je vSak 7,55 %. Odchylka od deklarované

hodnoty nebyla vyrobcem uvedena.

Charaktery kiivek uvedenych na obréazcich nize se od sebe navzajem lisi. U vzorka
s malym nebo zddnym mnozstvim palladia (G-AAl a G-AA4) je kiivka pozvolna a kopiruje
pomyslny oblouk. V ptipadé¢ G-AA2 a G-AA3 (2) je kiivka strméjsi. Lze pozorovat ostré
zlomy, které naruSuji charakter oblouku. Prvni se nachazi mezi 200 a 250 °C souvisejici se
ztratou kovalentné navazanych funkcionalit. Tento pokles nebyl pozorovan u Pd-C, jelikoz
neobsahuje povrchové funkcionality. Druhy kolem 500 °C je rapidni spalovani uhlikové
matrice vzorkl katalyzované ptitomnym palladiem. Tento charakter ma i Pd-C. Je jasné patrné,
ze vzorky s nejvys§im obsahem Pd, tedy G-AA2 a Pd-C, se oxiduji nejochotngji. Cim vice je
ve vzorku palladia, tim prudsi je Ubytek hmotnosti od této teploty. Katalytické vlastnosti
palladia maji tedy vliv i na rychlost spalovani uhlikové matrice. Krom¢ zminénych reakci lze

pozorovat pokles hmotnosti po odpafeni vody (kolem 100 °C).
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Obrazek 33: Zavislost vahy na teploté pro méfeni vzorku G-AAL; G-AA2; G-AA3 (2) a G-AA4

pomoci metody TGA.
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Obrazek 34: Zavislost vahy na teploté pro méfeni vzorku Pd-C pomoci metody TGA.
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Tabulka 9: Vysledky méfeni procentualniho zastoupeni pomoci metody TGA.

Vzorek | MnozZstvi Pd(OAc)2 [mmol] | Koncentrace Pd [%]
G-AA2 0,1 17,970
G-AA3 (2) 0,01 0,751
G-AA4 0,06 0,410
Pd-C 0,006 7,550

4.1.8 Koncentrace disperzi
Davkovany objem disperzi jednotlivych vzorku ¢inil 100 ul nebo 200 ul. V obou piipadech
byla pomoci pfimé umérnosti vypoctena koncentrace v mg/ml. Rozdily hmotnosti (Am)

a vysledné koncentrace jsou ptehledné uvedeny v Tabulce 10.

Tabulka 10: Ptehled rozdiltt hmotnosti pro jednotlivé vzorky s vyslednou koncentraci disperze.

Ami [mg] | Amz [mg] | primér [mg] | c [mg/ml)
G-AAl 0,58 0,58 0,580 2,900
G-AA2 0,52 0,52 0,520 5,200
G-AA3 0,25 0,29 0,270 2,700
G-AA3(2)| 0,95 0,98 0,965 4,825
G-AA4 0,74 0,76 0,750 3,750

4.2 Redukce p-nitrofenolu

Pouzity p-nitrofenol (pNP) mél pii pH 10 zlutozelenou barvu. Redukci na p-aminofenol (pAP)
doslo k odbarveni roztoku. Tento proces 1ze pozorovat pouhym okem nebo spektrofotometricky
poklesem absorpéniho maxima pNP pii vlnové délce 400 nm. Vznikajici p-aminofenol
doprovazi rostouci pik s absorpénim maximem ve 300 nm. Slepa reakce, jeZ prob&hla bez
pfitomnosti katalyzatoru slouzila jako reference a zarovenl dikaz, Ze proces neprobihd
samovolng&. Doba méfeni ¢inila 120 minut pfi zdznamu spektra kazdych 10 min. Zaznamy jsou
zkresleny nestacionarni zékladni hladinou. Tento jev je pfisuzovan nestabilnimu zdroji zafeni
na pouzitém spektrofotometru. I pies to je vSak zietelné, zda reakce za dany Cas probéhla, ¢i
ne. K velkému zkresleni doSlo pii méfeni vzorku G-AA2_S, kde postupné stoupani zékladni
linie znepiehlediiuje zdznam. Z toho diivodu byla pro analyzu vybrana pouze data, kterd

zkresleni nepodlehla. Obrdzek 35 shrnuje zaiznamy méteni pro reakce se Slepym vzorkem, G-
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AAl a G-AA4. Vzorky katalyzované pomoci G-AAl a G-AA4 maji srovnatelna spektra se

slepou reakci. Mizeme tedy spolehlivé konstatovat, ze k reakci nedoslo.

Pivodné bylo zamysleno, ze cely experiment probéhne za definovaného mnozstvi
palladia v reakci. Bohuzel kviili ptili§ vysoké optické hustoté vzorki G-AA3 (2) a G-AA4, bylo
od tohoto zaméru upusténo. Experiment ma tedy spiSe orientacni charakter a pro svou
jednoduchost slouzil hlavné k prvotnimu ovéteni katalytické aktivity. Mnozstvi Cistého palladia
V pfepoctu na mg vstupujici do reakce je vzdy uvedeno v ptislusnych grafech. Koncentrace
materialu G-AAZ2 ¢inila 0,012 mg/ml. Jednotliva méteni probihala v 10 s intervalech po dobu
600 s. Se stejnym materidlem a za shodnych podminek probé¢hla katalyza v ¢asovém odstupu
11 mésich za uCelem proverit stabilitu materidlu v ¢ase. Vzorek nesl nazev G-AAZ2_S
(stability). Oba zédznamy jsou uvedeny na Obrdzku 36. Nechybi zde ani kinetické zavislosti.
Zjisténé rychlostni konstanty a fada dalSich parametrti je v ptehledu uvedena v Tabulce 11.
V této tabulce Ize vycist, ze aktivita G-AA2_S oproti plivodnimu experimentu je mirné vyssi.
Rozdil se bude pohybovat spise ve statistické odchylce. Je vSak ziejmé, Ze se v prib¢hu casu
aktivita katalyzatoru vtomto piipadé nezhorSila. Reakce s G-AA3 (2) za stejny cas
a koncentrace nedosla konce (neni uvedeno v pfilozenych obrazcich). Proto byla vytvofena
disperze o desetkrat vétsi koncentraci. Za téchto modifikovanych podminek reakce probéhla
kompletné viz Obrdzek 37. Poslednim vzorkem bylo palladium na uhliku neboli Pd-C. Pro
tento katalyzator z diivodu jeho niz$i aktivity bylo nutno posunout koncentraci také na
0,12 mg/ml. Dale byl i ¢asovy prubéh prodlouzen na zaznam kazdych 20 s po dobu 1 200 s.
Obrazek 37 poukazuje, ze i pies upravy reakce katalyzovana timto materidlem nedob¢hla
kompletng. Obrazek zahrnuje i pfislusnou kinetickou zavislost. Kinetické vlastnosti byly
vyhodnoceny jen u aktivnich vzorki. G-AA2, G-AA2_S a G-AA3 (2) vykazovaly vlastnosti
kinetiky pseudoprvniho tadu. Z divodu zvySujici se zdkladni hladiny bylo nutno kfivky
u pseudoprvnich fadt fitovat pouze na ¢ast objektivnich dat. Dale byl do integralniho tvaru
kinetické rovnice prvniho fadu vnesen ¢len A, jelikoZ absorbance A nikdy nedosdhne nulové

hodnoty. Katalyticka redukce pNP pomoci Pd-C jevila vlastnosti nultého fadu. Tato reakce

cvwr
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Tabulka 11: Piehled koncentraci testovanych disperzi, mnozstvi palladia v reakci a kinetickych

parametrt reaket.
C ., . Rychlostni
Vzorek [mg/ml] Pd [mg] Rad reakce Rovnice Konstanta
Slepy 0 0 X X X
G-AAl 0,12 0 X X X
G-AA2 0,012 | 5,391.10* | Pseudoprvnifad | A = Ay exp(—kt) + Ay 0,01526 [s7]
G-AA2_ S| 0,012 | 5,391.10* | Pseudoprvnifad | A = Ay exp(—kt) + A 0,01843 [s?]
G-AA3(2)| 0,12 | 2,253.10* | Pseudoprvni fad | A = Ay exp(—kt) + A 0,01166 [s?]
G-AA4 0,12 2,253.10* X X X
5,35.10°
_ -4 rov _ _ )
Pd-C 0,12 2,265.10 Nulty rad c=cy—kt [mmol.dm.s]
Slepy vzorek G-AA1
1,5
c=0,12 mg/ml

Absorbance (A)
Absorbance (A)

0,54

T T T T —— —
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Obrazek 35: Zaznam spektrofotometrického méteni Slepého vzorku a G-AA1 v 10min intervalech
véetné G-AA4 v 10s intervalech.
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Obrazek 36: Zaznam spektrofotometrického méteni G-AA2 a G-AA2_S (10s intervaly) s prislusnymi
kinetickymi kiivkami.
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Obrazek 37: Zaznam spektrofotometrického méteni G-AA3 (2) v 10s intervalu a Pd-C (20s intervaly)
s ptislusnymi Kinetickymi kiivkami.
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Na zakladé uvedenych vysledki méfeni pomoci UV-VIS spektrofotometru Ize
konstatovat, ze pripravend materidly G-AAl a G-AA4 nemély zadny katalyticky ucinek.
Naopak G-AA2 (0,012 mg/ml) a G-AA3 (2) (0,12 mg/ml) piedvedli vynikajici aktivitu pro
katalyzu redukce pNP na pAP. Stabilita materidlu byla ovéifena v podobé experimentu
G-AA2_S, kdy doslo dokonce k mirnému zvyseni kinetické konstanty. Komeréné pouzivany

Pd-C naopak jevil vyrazné horsi aktivitu nezli experimentalni materialy.

4.3 Suzuki-Miyaurova reakce

Veskeré vzorky vzniklé ze substratu brombenzenu a fenylboronové kyseliny mély charakter
bilé krystalické latky zapachajici nasladlou viini bifenylu. Barva se pohybovala od Cisté bilé po
mirné zaSedlou ¢i zazloutlou bilou barvu. Nebyla pozorovana zadna souvislost zbarveni
a pouzitého katalyzatoru. Produkty vytvofené z alternativnich substrati jevily charakter
hrubsich krystald Supinovitého charakteru s hnédym ¢i Sedym zbarvenim. Zapach produktu
vzniklého ze substratu bromanilinu byl obzv1asté pronikavy i mirné drazdivy. V obou piipadech
zapach ani vzdalené nepifipominal bifenyl. V pfipadé Pd-C bylo mnozstvi katalyzatoru
vkladaného do reakce pocitdno dle hmotnostnich procent udavanym vyrobcem. TGA analyza

vsak odhalila, ze hmotnostni mnozstvi palladia neni deklarovanych 10 %, ale pouze 7,55 %.

4.3.1 Analyza produktii pomoci NMR

Vypocet konverze SM reakce byl u€inén na zakladé hodnot ziskanych ze spekter, jeZ 1ze nalézt
v piiloze. Vysledky vypoctu konverze SM reakce jsou uvedeny v Tabulce 12. Tento piehled
obsahuje, krom vysledki poskytnutou metodou NMR, také vysledky dané srovnavaci

analytickou metodou GC-MS. Porovnani obou metod se samostatné vénuje kapitola 4.3.3.

Jakozto hlavni material pro katalyzu SM reakce byl vybran G-AA2. V prvni reakei Si
tento material drzel vybornou aktivitu a bylo dosahnuto konverze 77,01 %. V druhém kroku uz
konverze rapidn¢ klesla na 43,18 %. Posledni reakce probéhlade facto s inaktivnim
katalyzatorem (vysvétleno nize). Oproti tomu komercéné dostupny Pd-C jevil v prvni reakci
niz8i aktivitu (konverze pouze 51,85 %). AvSak v druhém kroku se reakce vySplhala az na
rekordnich 89,85 %. Je zde jasny naznak urcCité aktivace katalyzatoru. Podobny jev byl
pozorovan i pti redukci pNP, kdy se na zacatku kinetické funkce objevila aktivaéni perioda.
V posledni reakei si tento materidl udrzel konverzi velice solidnich 67,70 %. Rapidni pokles
aktivitu katalyzatoru G-AA2 odkazuje na mén¢ stabilni vazbu palladia. Ve studii od autord
Blanco, M. a kolektivu’ se derivat grafenové kyseliny jevil velmi stabilnim. Recyklabilita byla

vyborna (testovani prob&hlo na 5 reak¢nich cyklech). Nutno podotknout, Ze ve zminéné praci
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byla pouzila metoda centrifugace pro separaci katalyzatoru z reakéni smési. Centrifugacni
metoda se v podminkach této prace neosvédcila a byla nahrazena filtraci s naslednou extrakci
pevnych ¢astic z nylonového filtru pomoci sonikace. Pravé sonikace mohla zpisobit rapidni
snizeni aktivity materialu G-AA2. Faktem vSak zlstava, ze vyssi konverze byla zaznamenana

v ptipadé Pd-C a to i pies to, Ze tento material prosel stejné invazivnim procesem sonikace.

Pro objektivni porovnani byla provedena tzv. slepa reakce. Tento kontrolni vzorek byl
syntetizovan stejnym zpusobem. Reakce vSak bézela bez pritomnosti katalyzatoru. I pies to
konverze ¢inila 19,54 %. S napadit¢ podobnym vysledkem vysla konverze i1 u vzorki
G-AA3 (2) (20,00 %) a G-AA4 (19,54 %). Samotna kyselina fenylboronova ve svém spektru
obsahuje také pik zhruba kolem 7,6 ppm. Tento pik je sledovan v ramci vypoctu konverze na
bifenyl. Pouzity zptsob kvantifikace tedy poskytne nenulovy vysledek konverze i pokud
analyzovana smés zadny bifenyl nebude obsahovat (viz Obrdzek 38). Pravé ona stala
ptitomnost tohoto piku zptisobuje, Ze i slepy vzorek ma konverzi téméf 20 %. Z tohoto divodu
byla metoda uréovani konverzi pomoci NMR dle piivodni studie autor Blanco, M. a kolektivu
shledana za velmi orientaéni.” Viechny katalyzitory, které poskytovaly konverze pohybujici se
kolem hodnoty 20 % lze hodnotit jako katalyticky neaktivni. Z tohoto diivodu byla vysSe v textu
aktivita katalyzatoru G-AA2 v posledni reakci hodnocena jako nedostatecna. Katalyzator tedy
fungoval pouze dvé reakce. Konverzi alternativnich substritu BNB a BAB nebylo moZzno
vyhodnotit. Vznikla slozitd smés smési fenylboronové kyseliny a dalSich aromatik. Z téchto

davodt bylo rozhodnuto pro dodate¢nou analyzu produktii pomoci GC-MS.
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Obrazek 38: Protonové NMR spektrum fenylboronové kyseliny (Cervené vyznacena oblast zkreslujici
vypocet konverze).

4.3.2 Analyza produktii pomoci GC-MS

Kalibra¢ni zavislost je uvedena na Obrdzku 21. Hodnoty plochy pikd z FID jsou uvedeny
v Tabulce 12. Ukazka chromatogramu je k nalezni v ptiloze. V Tabulce 12 jsou dale uvedeny
koncentrace bifenylu v jednotlivych vzorcich v mmol/l. Po dosazeni do vypoétu popsaného
v experimentalni ¢asti byla urcena konverze reakce. Podobné, jako pfi analyze pomoci NMR
bylo u prvni reakce s materidlem G-AA2 dosazeno vysoké konverze Cinici 81,08 %. Pti prvni
recyklaci aktivia katalyzatoru opét skokové€ klesla na konverzi 52,98 %. Druha recyklace dala
za vysledek stopovému mnoZstvi bifenylu. V tabulce je toto pole oznaceno kiizkem. Reakce
s vysledkem se stopovym mnozstvim bifenylu je povazovana za neprob&hlou. Podstatné 1épe
si vedl katalyzator Pd-C. Pocate¢ni proces aktivace je opét znatelny, jelikoZz prvni reakce
dosahla konverze nejmensi (51 %). Ihned v druhém kroku vSak konverze dosahla 87,59 %.
Posledni reakce probéhla s konverzi slusnych 69,98 %. Slepa reakce a materialy G-AA3 (2)
a G-AA4 mély shodny vysledek. Pokazdé se jednalo o bifenyl v stopovém mnoZstvi. Reakce

jsou tedy hodnoceny, jako neuskute¢néné.

Zaznamy z GC-MS alternativnich substratu BAB a BNB jsou uvedeny v ptiloze. Do
souhrné Tabulky 12 tyto vysledky nebyly zahrnuty, protoze se v zadném vzorku nepodafilo

prokézat bifenyl ani piislusné derivaty. Vznikla slozitd smés produktii. | v ptipadé GC-MS
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nebyly hledané latky detekovany. Ve spektrech lze pozorovat zdvojené piky, které jsou typické
pro brom. Tento halogen se v piirodé vyskytuje ve dvou izotopickych formach. Izotop "°Br
(50,50 %) a 8'Br (49,50 %)°3. Brom zde tedy ziistal ve formé tékavé organické latky a neptesel
do iontové anorganické slouceniny, kterd by byla nasledn¢ vymyta vodou. Muzeme tedy
konstatovat, ze reakce probé&hla, ale jinym nez pozadovanym zptusobem. Pro charakterizaci
vzniklych produktti by bylo zapotiebi detailni analyzy, které se tato prace vénovat nebude.
Zavérem je, ze schopnost ucinné katalyzovat SM coupling pomoci G-AA katalyzatort se
potvrdila jen v piipadé substratu fenylboronové kyseliny a brombenzenu. Nutno zminit, Ze

komeréni katalyzator Pd-C v tomto sméru jevil lepsi vlastnosti.

4.3.3 Porovnani metod NMR a GC-MS

Vysledky ziskané obéma metodami jsou shrnuty v Tabulce 12. V této tabulce je také uvedena
procentudlni odchylka obou hodnot. Jedina vyznamnéjsi odchylka byla zaznamenana v ptipadé
G-AA2 b (18,49 %). Zejména reakce s Pd-C poskytla vysledky s minimalni odchylkou obou
metod. V piipad¢ inaktivnich reakci byly vysledky shodné. Z vySe uvedenych divodu se
U NMR 20 % konverze povazovala za nedostatecnou. NMR byla pomérné rychla a robustni
metoda. Piiprava vzorku a méfeni nebylo narocné. Prace s pfistrojem byla intuitivni.
Nevyhodou bylo pouziti drahého rozpoustédla CDClz a nebezpeci plynouci z prace s podobnou
chemikalii. Tenkym sklenénym kyvetam hrozilo prasknuti a v piipad¢ perforace kiize
a zanesenim chlorovaného uhlovodiku do rany by doslo k vaznému zranéni. Déle je tato metoda
omezena schopnosti snadné kvalitativni analyzy smési, kdy jednoduchym zplisobem nelze
rozeznat latky ve smési. V neposledni fad¢ pouzitd metodika urceni konverze bez standardii a
izolace produkti neni dokonala a potyka se se zkreslenim, jehoZz pficina je uvedena v kapitole

4.3.1. Nepochybné¢ se vSak jedna o zajimavou metodu, ktera ma své kvality

wewvr

prostoru pro zaneseni chyby v pribchu piipravy roztoktl. Instrumentdlni ¢ast prace je oproti
NMR méné uzivatelsky ptivetiva. Vyhodou byla prace s relativné levnym a netoxickym
acetonem. Pomoci databaze NIST byla identifikace znamych 1 neznamych latek zaleZitosti
nekolika kliknuti. Metoda urceni konverze se ukazala, jako spolehlivéjsi a potenciondlné
presngjsi. Obecné se jednd o vice rozsifeny instrument v porovnani s NMR. Z téchto divoda
byla plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem shledana, jako lepsi moznost pro

analyzu produktii SM reakce.
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Tabulka 12: Vysledky urceni konverze pomoci metody GCMS a NMR pro jednotlivé vzorky vcetné
ptislusnych odchylek obou hodnot (modfe vyznac¢ena koncentrace bifenylu, jez byla urena na zakladé
kalibra¢ni zavislosti).

Vzorek Plocha ¢ [mmol/l] | GCMS | NMR | Odchylka [%0]
G-AA2 a 371865,69 4,0540 |81,08% |77,01% 5,02
G-AA2 Db 208106,72 2,6488 |52,98% | 43,18% 18,49
G-AA2 ¢ | stopové mnozstvi X X 19,42% 0,00
Pd-C a 196617,86 2,5502 |51,00% |51,85% 1,64
Pd-Cb 409772,06 4,3793 |87,59% | 89,85% 2,52
Pd-Cc 307173,84 3,4989 |69,98% | 67,70% 3,26
G-AA3 [2] | stopové mnozstvi X X 20,00% 0,00
G-AA4 | stopové mnozstvi X X 19,54% 0,00
Slepy X X X 19,54% 0,00
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5. ZAVER

Inovativni zpiisob syntézy grafenového derivatu na bazi grafenové kyseliny s ¢asticemi palladia
pomoci Heckovy reakce byl uspéSny. Pomoci nenaroné jednokrokové syntézy se podafrilo
z fluorografenu vytvofit finalni produkt, kterym byl material vhodny pro pouziti v heterogenni
katalyze. Pfipraveny material ve formé vodné disperze jevil hydrofilni vlastnosti a byl idealnim
médiem pro manipulaci, dispergaci a davkovani, coz oproti hrub¢ disperznimu charakteru
komer¢niho katalyzatoru Pd-C byla znacna vyhoda. Byla také prokdzéna dobra stabilita
pripraven¢ho katalyzatoru. Vysoké hodnoty zeta potencialu a opakovany katalyticky test
s vybornym vysledkem poukazuje i na casovou stalost a odolnost vii¢i aglomeraci. Na snimcich
z TEM vsak byla pozorovana postupna degradace struktury. Ptitomnost karboxylovych skupin
byla potvrzena pomoci infracervené spektroskopie a rentgenové fotoelektronoveé spektroskopie.
Vytvofit timto postupem jednoatomovy katalyzator se vSak nepodafilo. Se sniZujicim se
mnozstvim octanu palladnatého skute¢né doslo ke zmenseni palladnatych clusterti. Tento trend
byl vSak omezeny, kdy pfi minimalnich ptidavcich palladia uz nedochazelo k efektivni vazbé
kovu a dopace materialu byla vyrazné snizena. Aktivita materidlu navic byla imérné celkovému
mnozstvi palladia. Experiment katalytické redukce pNP dopadl nejlépe pro material G-AA2
s obsahem Pd 17,97 %, ktery byl vybran favoritem pro nasledujici reakce. Taktéz G-AA3 (2)
s obsahem Pd 0,75 % byl v porovnani s komer¢nim zastupcem podstatné efektivnéjsi volbou.
Suzuki-Miyaurova reakce vSak ukazala slabinu syntetizovanych materialti. Recykla¢ni procesy
zpisobily prudky pokles aktivity v pfipadé G-AA2, kdy jiz po dvou cyklech material jevil
nulovou konverzi. Oproti tomu komeréni material Pd-C (obsah Pd 7,55 %) v recykla¢nich
procesech exceloval, a dokonce doslo k navySeni konverze ve druhém kroku. Nutno dodat, Ze
mnozstvi palladia v komerénim vzorku bylo navic 2,4X mensi nez v G-AAZ2. Tento katalyzator
navic nebyl aktivni pfi katalyze S-M reakce sjinymi substrity nez brombenzenem

a fenylboronovou kyselinou.

Funk¢nost Heckovy reakce pro syntézu grafenového derivatu je dal$im prohloubenim
védomosti o chemii fluorografenu a otevira dvete k navazujicimu vyzkumu a optimalizaci této
metody. I pfes nizkou recyklacni stabilitu si katalyzator vedl 1 v ptipadé SM reakce dobfte.
Optimalizace zptisobu recyklace a podminek reakce by mohla v budoucnu sniZit ztratu aktivity
mezi jednotlivymi cykly. V neposledni fadé¢ by bylo velkym uspéchem nahradit nebezpecné
rozpoustédlo DMF pro exfoliaci grafitfluoridu jinou netoxickou alternativou s podobné
ptiznivym prib&éhem reakce. Pii splnéni téchto podminek by se tak material stal potencialné

zajimavym pro prumyslové pouZiti.
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6. SUMMARY

An innovative method of synthesizing a graphene derivative based on graphic acid with
palladium particles using the Heck reaction was successful. Using an uncomplicated one-step
synthesis, the fluorographene provided a final product that was a material suitable for use in
heterogeneous catalysis. The prepared material in the form of an aqueous dispersion exhibited
hydrophilic properties and was an ideal medium for handling, dispersion and dispensing, which
was a significant advantage over the rough dispersion nature of the commercial Pd-C catalyst.
Good stability of the prepared catalyst was also demonstrated. The high zeta potential values
and repeated catalytic test with excellent results also indicate the time stability and resistance
to agglomeration. However, a gradual degradation of the structure was observed in the TEM
images. The presence of carboxyl groups was confirmed by infrared spectroscopy and X-ray
photoelectron spectroscopy. However, it was not possible to create a monoatomic catalyst by
this procedure. Indeed, with decreasing amounts of palladium acetate, the palladium clusters
were reduced. However, this trend was limited, where at minimal additions of palladium,
effective metal binding no longer occurred and material doping was significantly reduced.
Moreover, the activity of the material was proportional to the total amount of palladium. The
catalytic reduction experiment of pNPs performed best for the material G-AA2 with
a Pd content of 17.97 %, which was selected for the following reactions based on best
characteristics. Also, G-AA3 (2) with a Pd content of 0.75 % was a significantly more efficient
choice compared to the commercial representative. However, the Suzuki-Miyaura reaction
showed the weakness of the synthesized materials. The recycling processes caused a sharp drop
in activity in the case of G-AA2, with the material showing zero conversion after only two
cycles. In contrast, the commercial Pd-C material (Pd content 7.55%) excelled in the recycling
processes and even showed an increase in conversion in the second step. It should be added that
the amount of palladium in the commercial sample was also 2.4 times lower than in G-AAZ2.
Moreover, this catalyst was not active in the catalysis of the S-M reaction with substrates other

than bromobenzene and phenylboronic acid.

The functionality of the Heck reaction for the synthesis of the graphene derivative is a
further deepening of the knowledge of fluorographene chemistry and opens the door to further
research and optimization of this method. Despite the low recycling stability, the catalyst
performed well in the SM reaction. Optimization of the recycling method and reaction
conditions could reduce the loss of activity between cycles in the future. Last but not least, it
would be a great success to replace the hazardous solvent DMF for graphite fluoride exfoliation
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with another non-toxic alternative with a similarly favorable reaction process. Under these
conditions, the material would become potentially interesting for industrial applications.
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