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Motto

,, Poznani — to bude prekonano. VZdyt nase poznani je
jen cdstecné, i naSe prorokovani je jen cdstecné; az
prijde plnost, tehdy to, co je Ccdstecné, bude

prekonano. “

Svaty Pavel



Uvod

Byt nevédomé uzivany od staroveku, teprve v nedavné dobé se nanomateridly
a nanotechnologie dostaly do popiedi zajmu, nebot’ diive nebylo metod, jimiZz by
mohly byt spolehlivé studovany. Ptiblizné od pielomu tisicileti v§ak zaziva jejich
studium mimotadné dynamicky rozvoj trvajici dodnes. Neustale vychazi
nepieberné mnozstvi publikaci, zahrnujici nové moznosti syntéz ¢i jejich nasledné
vyuziti.

Bez kovovych katalyzatori by historie chemického pramyslu nejen byla
K nepoznani, ale ubirala by se ziejm¢ zcela odliSnym smérem a mozna nikdy by
nedosahla soucasné urovné. Pfedpona nano- pak dodala katalyzatorim zcela novy
rozmér. Nanokatalyzatory svym o nékolik fadl vétSim pomérem povrchu vici
objemu vykazuji mnohem vétsi katalytickou aktivitu oproti béZznym materidliim.
Zdaleka vsak nejde jen o posvatnou touhu po poznani, jsou studovany i pro své
perspektivy do praxe. Vyjma jiz zminéného usnadiiovani syntéz, nabizi vyuziti
v enviromentalni chemii, kuptikladu pii odbourdvani organickych polutantt,
sklenikovych plynti ¢i spalin, ¢isténi vody a v dalSich aplikacich. Pro medicinu
ptredstavuji novou metodu K cilené 1écbé nadort, rovnéz pak k transportu 1é¢iv
VvV organismu, umoziuji samoc¢isténi povrchl, vykazuji antibakterialni aktivitu,
I pozoruhodné optické, elektrické a reologické vlastnosti.

Tato prace se bude zabyvat studiem pfipravy nanocastic uslechtilych kovu a jejich
kompozitii, naslednou charakterizaci a vyuziti katalytickych vlastnosti. V této praci
hlavni duraz pfipada na nanocastice médi, z pohledu variaci metod piipravy
nanocastic médi vazanych na grafenu (ptesnéji redukovaném grafen oxidu), a to
klasickou chemickou cestou, ultrazvukovou syntézou a postupem vyuZivajicim
mikrovinného zafeni. Vyjma toho je sledovan vliv riznych reaktanti, redukéniho

¢inidla, teploty a doby reakce na vysledny kompozit.
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Teoreticka ¢ast

1 Obecné pojednani o nanomaterialech

Ptedpona nano- nélezi takovému materialu, ktery spada nékterym ze svych rozmér
do skaly 1-100 nm. DIe poctu nanorozmért se déli do skupin 1D (desticky, grafen),
2D (vlakna, jednorozmérné vodice) a 3D (ptikladné volné kulové nanocastice).
Obecné se vyznacuji velkym mérmym povrchem (tedy pomérem S/m ¢&i S/V, kde
S znaci povrch, m hmotnost a V objem).

V ptipad¢ disperzni soustavy, v niz je koloidni slozka rozptylena, jsou pozorovany
vlastnosti, neodpovidajici ani hrubé ani analytické disperzi, Pfikladem budiz pohyb
nanocastic. Vlivem Brownova pohybu (viz 4.6) dochazi kjejich difuzi (coz
odpovida analytické disperzi), ov§em vedle tohoto jevu se projevuje i sedimentace
Vv tthovém poli (typicka spise pro hrubé disperze). Vysledkem piisobeni obou sil je
ustanoveni sedimentacni rovnovahy, kde t&€z8i Castice priblizuje ke dnu, zatimco
leh¢i se drzi ve vysSich hladinach.

Dal§imi vyzna¢nymi vlastnostmi disperzni soustav jsou optické. Koloidni soustavy
vykazuji jak absorpci zafeni, tak i Rayleighiiv rozptyl. Jednim z rozhodujicich
faktorii o tom, ktery efekt bude dominovat je velikost ¢astic. Pfikladem experimentu
dokladajicim rozptyl zafeni koloidni soustavou je prosviceni koloidni soustavy
svételnym paprskem (ptfikladné ziedéného mléka laserem), pfi némz dochdzi

k vzniku takzvaného Tyndallova kuzele! (Obr. 1).

svételny paprsek O

koloidni soustava

Obr. 1: Tyndallav jev?

Pro svou velikost, mensi nez je vinova délka viditelného svétla ¢i ultrafialového

zareni (a zafeni mensich vinovych délek by jiz mohlo puisobiti destruktivng¢), musi
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byt nanomateridly zobrazovany jinymi metodami. Pfikladem je elektronova
mikroskopie (viz 4.5), metody mikroskopie skenovaci sondou (SPM) ¢i
mikroskopie atomarnich sil (AFM).

Pro stabilitu nanoéastic jsou kli¢ové i jejich elektrické vlastnosti. Castice v disperzi
nese na povrchu naboj, ktery ji dodavaji pevné adsorbované ionty a Vvytvari
takzvanou Sternovu vrstvu. Ta k sob¢ (na zakladé Coulombova zakona) ptitahuje
zase protiionty, s nimiz dohromady tvoii elektrickou dvojvrstvu, které vsak jiz
nejsou vazany tak pevné a déli se do dvou cCasti. Prvni se nazyva kompaktni a pii
pohybu ¢astice se pohybuje spolu s ni, vzdalenéjsi pak difuzni, jejiz ionty jsou
vlivem pohybu ¢astice strhavany okolim. Misto, V némz piechazi kompaktni vrstva
v diftizni, se nazyva pohybovym rozhranim (Obr. 2). Elektrokineticky potencial se
vzdalenosti od povrchu &astice klesa®. Pro stabilitu Gastice je nejdilezitéjsi jeho
hodnota v misté¢ pohybového rozhrani, kterd se nazyva elektrokineticky neboli
(- potencial. Nanomaterialy jsou dale studovany pro svou vodivost (napiiklad

uhlikové), biocidni ¢i katalytické a fotokatalytické vlastnosti®.

Sternova vrstva pohybové rozhrani

elektrokineticky
potencial

+1 1

+1 4 -

+E | -

11

+| - -

( L x

’ N

vnitini vrstva difuzni vrstva

%\\\\\\\\\\L\\\\\ NN
+ [+

Obr. 2: Sternitv model elektrické dvojvrstvy °
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2 Nanocastice kovu a zpusoby jejich pripravy

V nasledujicim textu budou popsany obecné zpusoby piipravy nanocastic kovl
a jejich sloucenin a dale faktory ovliviujici pribeh syntézy. Jedna se o predstupen
k dalsi kapitole, kde budou uvedeny konkrétni ptiklady syntéz.

Zpusoby piipravy nanocastic kovil se obecné rozd€luji do dvou velkych skupin,
na metody fyzikalni a metody chemické. Do prvni z nich se fadi mechanické
zmensSovani kovového télesa (mleti €i uziti ultrazvuku), laserové ablace, elektrické
rozprasovani (vlivem obloukového vyboje), redukce uzivajici elektromagnetického
zatfeni a dalSi metody. Ve vSech zminénych ptipadech se jednd o postupy
dispergacni (tedy ziskavani menSich ¢astic z vét§iho prekurzoru). Existuji vSak
i fyzikalni kondenzaéni postupy, jejichz podstatou je rozdilna rozpustnost latek
Vv riznych rozpoustédlech. Tyto jevy jsou jiz na hranici fyziky a chemie, coz vede
k posledni a nejuzivanéj$i skupiné piiprav — K metodam chemickym. U nich
dochazi k zméné chemické formy prekurzor, obvykle k reakcim oxida¢né-
redukénim, jez budou zékladem i této préace, ¢i srazecim. Déle existuji 1 postupy
zalozené na hydrolyze.

Kovové nanocéstice ve volné disperzi vSak velmi snadno podléhaji samovolné
agregaci, ¢emuz se zabranuje pridavkem vhodného cinidla, které castici bud’
stericky brani, nebo upravi {-potencial (tzv. elektrostaticka stabilizace). Sterické
branéni  umoznuji polymerni latky, ptikladné  polyethyenglykol,
polyvinilpyrrolidon ¢i taninova Kkyselina. Elektrostatickou stabilizaci pak
zprostfedkovavaji iontové povrchové aktivni latky, hojné uZivanym ptikladem je
dodecylsulfat sodny.

Konkrétnim ptikladem ptipravy volnych kovovych nanocastic je redukce siranu
médnatého kyselinou askorbovou, pii niz vznikd ,,nanoméd™ (nanoCu).
Nanocastice n€kterych kovl (jeZ maji nizky ¢i ptimo zaporny redukéni potencial),
véetn¢ pravé meédi, jsou nachylné nejen k agregaci, le¢ 1 k oxidaci a kyselina
askorbova (pouzita v piebytku) zde plni funkci nejen redukéniho, ale nasledné
I antioxida¢niho (tedy stabiliza¢niho) ¢inidla. Moznych redukénich ¢inidel existuje
celd fada, a to jak organickych (zminéna kyselina askorbova, kyselina citronova,
cukry), tak i anorganickych (tetrahydroboritan sodny, hydrazin). Vliv ma také

i pouzité rozpoustédlo, koncentrace reaktantt, teplota a pH2.
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Vazba nanocastic na nosi¢ poskytuje n¢kolik praktickych vyhod. Mezi nimi zvyseni
stability nanocastic, moznost ziskani vétstho mnozstvi vlastniho katalyzatoru —
kovu — v produktu oproti volnym ¢asticim v kapalné disperzi a jednoucha separace
Z reak¢niho systému.

Vazba muze byt realizovana bud’ prostou fyzisorpci, kovalentni vazbou piimo
k nosici ¢i kovalentni vazbou ptes mediator.

Piikladem onoho nosice je nanoceluldza®. Mezi vyhody tohoto materialu patii velky
mérny a dobfe funkcionalizovatelny povrch, tepelna stabilita, stabilita v roztoku
(jak nosice tak na ném navazanych nanocastic), chiralita (jez miize byt vyuzitelnd),
dostupnost z obnovitelnych zdroju i biodegradovatelnost a nizka toxicita. Existuji
3 zakladni zpiisoby vazby nanocastic kovil na povrch nanoceluldzy. Prvnim je uziti
samostatného redukéniho ¢inidla (komplexniho hydridu), druhym uziti
modifikovanych funkénich skupin na povrchu nanoceluléuzy (kupiikladu
polyfunkcionalizace dopaminem) a nakonec redukce samotnymi povrchovymi
hydroxyskupinami celulézy. Tato tfeti cesta uzivd solvotermalnich podminek

Vv soustavach, jakymi jsou nadkriticky CO2-voda (Obr. 3).

a) Reduction using an external agent

Metal Precursor

i gHl ol (gH 1] External reducing agents o pH
Eg. NaBH,, H,, Ascorbicacid,
HCI, thiourea, scCO,
b) Reduction via modified nanocellulose surface
H OH OH OH H surface 0/R OH O/R C(R H  Metal Precursor R OH
Modification Reduction by modified
surface groups

c) Reduction using nanocelluloses

H OH OH oH oH Metal Precursor OH OH

No external reducing agent

Obr. 3: Razné zpusoby tvorby kovovych nano¢astic na povrchu nanocelulézy. a) S uzitim
samostatného reduk¢niho c¢inidla. b) Redukci pomoci modifikovanych funkénich skupin.

¢) Redukci samotnou nanocelul6zou?®.

Dal8im takovym nosi¢em je grafen, tedy monovrstva grafitu. Lze si jej predstavit
jako mnoho konjugovanych jader benzenu tvoficich rozlehlou homogenni
dvojrozmérnou strukturu. Konjugace se promita do vlastnosti grafenu, jakymi jsou

jeho vysoka elektricka vodivost (proudova hustota dosahuje* 108 A cm?). Jeho
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monovrstevnost md zase za nasledek ohromnou velikost mérmého povrchu
(teoreticky® az 2418 m?/g), ktery je vyuzitelny pravé k vazani kovovych nano&astic.
Je tfeba poznamenat, ze oproti pravé popsanému idealnimu grafenu vykazuje realny
(v zavislosti na zptusobu pfipravy) nekteré nedokonalosti. Jednak se u n¢j obcas
projevuje nedokonalost sp?-hybridizace, coby disledek navézanych funké&nich
skupin (namisto idealni benzenové plastve) a jinym castym jevem je jeho
vicevrstevnost, kdy je namisto jedné tvofen dvéma ¢i vicero (i vice nez deseti)
vrstvami.

Dal8i moznost ptedstavuje nitrid uhliku (g-CsNas, pfi¢emz pismeno ,,g* znamena
Hgrafiticky®), ktery byva pripravovan z grafitu a dusikatych organickych
prekurzord. Stejné jako v pfipad€ grafenu se jednd o dvojrozmérnou, chemicky
stabilni strukturu. Ma polovodicovou povahu, coz se jevi velmi vhodnou vlastnosti
pro vyuziti tohoto nosi¢e k tvorb& nanokompoziti pro fotokatalyzu®.

Vyuzivano byva i oxidi zeleza, coby nosi¢l,, zvlasté v enviromentalnich ¢i
medicinalnich aplikacich (nebot’ Zelezo dokaze byt lidskym organismem rozloZzeno
a vyuzito). Vyhodu piedstavuji jeho magnetické vlastnosti, jichZ je mozno vyuzit
pro cileny transport kompozitu &i pro jeho oddéleni z reakéni smési’ a piipadnou
regeneraci katalyzatoru. V nékterych piipadech byva i samotna nanocastice oxidu
7eleza v nanoformé a vdzana na polymerni nosic®.

Existuje fada dal$ich nosi¢t, ptikladné SiO,°, hydrotermalni uhlik!®, porézni
materialy®! i dal3i varianty, kdy vznikaji nanoéastice p¥imo na povrchu kovu (viz.
kapitola 3.2). Pro uplnost existuje jeSté skupina takzvanych bimetalickych
nanocastic, tvofenych dvéma ¢i vice riznymi prvky. Zde se vSak jiZz nejedna

0 nosi¢, naopak mohou byt samy na n&ktery navazany*2.

2.1 Ultrazvukova syntéza

Ultrazvuk pfedstavuje zplsob, jak pfipravit nanocastice i bez piitomnosti
reduk¢éniho ¢inidla. Vlivem ultrazvuku se hlasi o slovo jev zvany akusticka
kavitace, pfi némz nejprve vznikaji a rostou bubliny, které se nasledné implozivné
hrouti, v disledku ¢ehoz dochazi k lokalnimu velmi vyraznému piehtati a zvyseni
tlaku v malé ¢asti roztoku, coz vede k rozkladu prekurzoru i vody a vzniku radikald,
které kovovy ion redukuji. Rovnéz se této metody uziva jako zplisobu k urychleni

reakcels,
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2.2 Mikrovlnna syntéza

Oznaceni ,,mikrovinné* nese vV nazvu elektromagnetické zafeni v rozsahu vinovych
délek 102 az 10"t m. Svym piisobenim excituje rota¢ni stupné volnosti molekuly.
Diky prave této schopnosti je mozné jej vyuzit pro rychly zahtev soustavy v celém
jejim objemu, ktery je vystaven i pisobeni zafeni soucasné. Molekula totiz piijme
v daném okamziku velké mnozstvi energie, kterou neni schopna rotaci zuzitkovat,
procez ji pfeméni v tepelnou. Vlivem srazek ji pak predd ostatnim (méné
absorbujicim) molekulam. Aby byl mikrovinny ohiev U€inny, je nutno uzit dobie
absorbujiciho rozpoustédla. Jeho ptikladem je voda.

Mikrovinného reaktoru mize byt vyuzito jak k pripravé samotného grafenu, tak
nanocastic na ném vazanych.

Preména grafitu na grafen je ztermodynamického hlediska sice preferovana
entropicky, avSak nevyhodnd energeticky, neb nekovalentni interakce mezi
jednotlivymi vrstvami snizuji celkovou energii molekuly. V polarnim rozpoustédle
pak navic i celkovou energii systému, snizenim kavitacni energie. Piekondni této
bariéry — a tedy i samotnou exfoliaci - umozni pravé mikrovinné zafeni.
Experimentalni uspoiadani popsané v &lanku'* vychdzi zoxidu grafitu
a azodikarbonamidu (ADC), coby péniciho ¢inidla, jez se interkaluje mezi
jednotlivé monovrstvy, a piisobenim mikrovinného zafeni se rozklada na plynné
slozky, ¢imz zprostiedkovava oddélovani monovrstev.

Tato metoda umoziiuje i jednokrokovou syntézu piimo grafitu funkcionalizovaného
nanocasticemi kovll. Pro zminéné vyuziti obsahuje totozné reakcni soustava navic
vhodny kovovy prekurzor a ADC zde hraje roli redukéniho €inidla, rozkladajic se
na amoniak a moc¢ovinu.

Jiny zplsob vyuZiti mikrovlnného reaktoru pro pfipravu véazanych nanocastic
pfedstavuje postup vychazejici z oxidu grafenu, kovového prekurzoru a redukéniho
¢inidla. Zde se tedy jedna jen o alternativni zptisob ohfevu oproti bézné chemické

syntéze (popsané vV bodg 2.1) 4,

2.3 Vlivy reakénich podminek a modifikaci na vysledny produkt

Vlivu urcujicich vysledky syntéz je fada a bylo v tomto sméru odvedeno mnoho

experimentalni prace, pro jejiz vycerpavajici piehled zde neni prostoru. Nékterymi
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z nich jsou pouzity prekurzor, redukéni €inidlo (cukry, dioly, vodik, komplexni
hydridy, organické kyseliny, hydrazin, trimethylsilan, fosfore¢nany, boran, oxid
uhelnaty, redukovany glutathion a dalsi) ¢i rozpoustédlo. Z nich je nejbéznéjSim
voda, ovSem obcas byva vyzadovano napiiklad striktné bezvodého prostiedi, aby
se zabranilo oxidaci povrchu vzniklych nanocastic. Mezi bézna organicka
rozpoustédla, jez se vzajemné liSi svou misitelnosti s vodou, dipdlovym
momentem, reaktivitou, hustotou ¢i teplotou varu, patii ethanol, methanol, toluen,
ethylenglykol, tetrahydrofuran, aceton, pfipadné jejich pomérové smgési.
S rozpousteédly souvisi pH, které ma na vznik nanocastic rovnéz vyrazny vliv, nebot’
pusobi na povrch vznikajici ¢astice ovliviiujici jeji naboj a sklon k agregaci. Byly
popsany syntézy, vyuzivajici coby rozpoustédla roztok kyseliny chlorovodikové ¢i
naopak pftikladné trojmolarniho hydroxidu sodného. Dal§i moznosti vné&jsiho
pusobeni na reakci patfi teplota, tlak (zejména v pfipadé¢ redukce vodikem),
atmosféra, doba reakce, stabilizator (viz. kapitola 2.1) i samotné reakéni
usporddani. Krom bézné chemické syntézy a syntéz fyzikdlnich byly popsany
syntézy ultrazvukova ¢i mikrovinna, elektrochemicka, solvotermalni, metoda
kapitole.

Vysledkem puasobeni téchto vlivli miize byt odliSny vytézek reakce, velikost, tvar
¢i struktura vzniklych nanocastic, jejich stabilita, separovatelnost a fyzikalné-

chemické vlastnosti®®.
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3 Specifické syntézy nanocastic médi

Tato kapitola je rozdélena do tfi mensich celkll, v nichz budou postupné probrany
piipravy volnych nanocastic médi, bimetalickych kompozith a nanocastic vazanych
na nosi¢ich. Metody v zakladu vychazeji z obecnych principti popsanych vyse.
Coby zdroje méd’natych iontl byva uzivano obvykle siranu, dusi¢nanu, octanu ¢i
chloridu. Krom chemickych metod je zde na ukazku uveden i jeden postup

fyzikélni, a sice metoda obloukového vyboje.

3.1 Syntéza volnvch nanocastic médi

Nanocastice médi se pfipravuji predevsim chemickou syntézou za vzniku
nanocastic tohoto kovu a jejich oxidi v kapalné disperzi. Konkrétni piiklady

a nejéastéji pouzivané syntézy jsou uvedeny v podkapitolach této ¢asti.

3.1.1 Syntéza nanoCu

Zakladni metodou piipravy, jez jiz byla nastinéna v kapitole 2.1, je smichani
prekurzoru méd’natych iontti a redukéniho ¢inidla ve vodném prostredi s pridavkem
stabilizatoru. V ptipad¢ tohoto postupu dochazi nejprve k ptidavku stabilizatoru,
kterym je polyakrylova kyselina o molekulové hmotnosti 1200, do roztoku siranu
méd’natého, po némz nasleduje ptidavek tetrahydroboritanu sodného, coby ¢inidla
redukéniho. Cela reakce probihd velmi rychle. Alternativu pfedstavuje pfikladné
pouziti kyseliny askorbové, ktera plni funkci jak redukéniho <¢inidla, tak

i antioxidantu?.

3.1.2 Cu20 nanostruktury ziskané redukci cukry

Tato syntéza vychazi z octanu médnatého jako prekurzoru mednatych iontd.
Funkci redukéniho ¢inidla pIni razné cukry (glukdza, galaktdza, riboza). Ty jsou
obecné mirnym redukénim Cinidlem, pficemz je méd redukovana pouze
jednoelektronové (Cu®* -> Cu'*) a vyslednym produktem tak byly nanostruktury
Cu20. Samotna reakce probihala pii 70 °C po dobu dvou hodin. Produkt byl

filtrovan a suSen. Hodnoty pH se drzely na neutralni hodnoté, vyjma dvou syntéz,
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kde byly upraveny hydroxidem sodnym na 14. Konkrétni variace syntéz i s jejich
vysledky se nachazeji v nasledujici  tabulce (Tab. 1) pfevzaté

z pavodniho  ¢lanku®.

Tab. 1 Reakéni podminky a vysledky ptipravy nanoCu,O**

Sample Cu(OAc),-H,O  Reductant Solvent pH Morphology Size Band

(mmol) (mmol) (ml) (nm) gap
(eV)
S1 1 Glucose (1) 10 7 Truncated 46 1.44
octahedral
S2 1 Glucose (1) 30 7 Nanorod- 34 1.90
Nanoparticle
S3 2 Glucose (2) 30 7 Octahedral 31 1.89
S4 1 Glucose (4) 30 7 Nanoparticle 35 1.97
S5 1 Glucose (1) 30 14 Nanosheet- 41 2.0
like
S6 1 Glucose (2) 30 14 Nanorod- 47 2.08
Nanoparticle
S7 1 Galactose 30 7 Nanoparticle 32 1.96
(1)
S8 1 Ribose (1) 30 7 Nanoparticle 18 1.92
S9 2 Ribose (2) 30 7 Nanoparticle 22 1.96

3.1.3 Piiprava nanoCu>0O metodou obridcenych micel

Emulze vyuzita k reakci byla pfipravena smisenim n-heptanu, vody a neiontové
povrchové aktivni latky Brij30® a naslednou sonikaci. Reakce byla sonikovana
nékolikrat 1 po ptidavku roztoku chloridu méd’natého, pro podporu jeho priniku do
reverzni micely, a po pfidani redukéniho €inidla, jimZ byl tetrahydroboritan sodny.
Reakce probihala dalSich deset minut na vodni lazni a po zméné barvy (z plivodni
modré pres zlutou na tmaveé hnédou) byla emulze rozrazena acetonem K odstranéni
organickych slozek byla poslouzita smés acetonu s ethanolem, sonikace
a centrifugace pti 6000 rpm. Nésledovalo nékolikanidsobné promyti vodou a suseni

Vv argonové atmosféiel’.

3.1.4 Polyakrylatova metoda ptipravy nanoCu a Cu20

Tato metoda je zalozena na redukci siranu méd’natého tetrahydroboritanem sodnym
pii laboratorni teploté. V roli stabilizatoru zde vystupuje polyakrylat s kratkym

fetézcem (v rozsahu 1200 — 15000 monomernich jednotek). Vzniklé nanocastice
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kovové médi dosahuji velikosti 14 nm a jsou stabilni v inertni atmosfére. Pridavek
sifi¢itanu sodného zajist'uje disperzi stabilitu i na vzduchu. V jeho nepfitomnosti na
vzduchu nano&astice samovolné oxiduji na Cu20. Rizené provzdu$néni disperze
vede ke krychlovym nanocasticim Cuz0 o délce hrany 18 nm, které byvaji rovnéz

vyuzivany jako katalyzatory'®.

3.1.5 Piiprava nanodastic médi metodou obloukového vyboje

Metoda EWT, z anglického nazvu ExplodingWire Technique (v ¢estiné se pouziva
nazev obloukovy vyboj) patii mezi zastupce fyzikalnich zpasobl piipravy
nanocastic a je zalozena na vlozeni napéti (v ¢lanku, z n¢hoz je Cerpano, pouzito
12 V) na soustavu tvofenou médénym pliskem a dratem, coz vede k explozivnimu
uvolnéni nanocastic ve formé prasku. Ten je pak zachycen, promyt, centrifugovan
a suSen. Vysledny produkt tvofi nano¢astice chemické formy Cu®, Cu20 a v mensi

mife i CuO. Prubéh této piipravy je graficky znazornén na obrazku (Obr. 4)*°.

ooz (f)

Obr. 4: Priprava nanoc¢astic médi metodou EWT?. a) médény plisek, b) médény dratek, c)
zapojeni obvodu, d) soustava po obloukovém vyboji, €) smyti vzniklych nanocastic, f)

centrifugované a vysusené nanocastice.
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3.2 Syntéza kompozitnich materialu

Zamgéienim této kapitoly jsou kompozitni materialy, tedy bimetalické nanocastice

¢1 nanocastice vazané na nosici.

3.2.1 Syntéza nanokompozitu Cu,O/Cu

Obdobné¢ jako v podkapitole 2.6.3 i ¢lanek, z néhoz Cerpa tato stat’, uziva k redukci
cukru, konkrétné glukozy a produktem je ¢asteéné redukovany nanomaterial Cu20.
Syntézy jsou v ném popsany dv¢. Prvni analogicka se zminénou podkapitolou. Ve
druhém ptipad¢ je postup obohacen o uziti benzylalkoholu, ktery cast meédi
zredukuje aZ na kovovou formu a vytvoii tak kompozitni material Cu.O/Cu®

(Obr. 5).

" (S5

NaOH Glucose Centrlfu ed
2 —% " Cu,0 (COC0)
. 70°C  \GE3% Dried

__ Benzyl alcohol | ) Fii
NaOH Glucose Centrifuged \ Cu.0/Cu
— ‘\\ ~ — . - ~ . ' 2
. . 70°C G / ‘/ Dried 4 7 (COC1/COC2/COC03)

. L]
Cu? Cu(OH), Cu,0

Obr. 5: Schéma tvorby kompozitu nanoCu,O/Cu?

3.2.2 Sonochemicki syntéza nanomédi vdzané na oxid kovu

Prvni ¢asti této syntézy je piiprava nosice, tedy nano FeO, z chloridu zeleznatého
a kyseliny stavelové v N,N-dimethylacetamidu, dale nasleduje termicky rozklad
vzniklého $tavelanu. Nasledné je vytvofena vodna disperze vzniklého nosice
s roztokem siranu méd'natého pfi pH 10. Redukci zajistuje hydrazin a samotna
reakce probiha po dobu 10 minut v ultrazvuku o ekvivalentni intenzité 25,37 kJ?.

Dal8im z nosi¢t nanocastic médi muze byt ZnO. Jedna z moznych syntéz vyuziva
rostlinného materialu. Konkrétné se jedna o extrakt z listd Synadium grantii, jenz
byl ziskan Sestihodinovou extrakci v soxhletové extraktoru. V extraktu byly
rozpustény dusi€nany médnaty a zineCnaty a reakéni smés vloZena do pece

temperované na 500 °C. Vysledkem byl prasek nanocastic ZnO dopovanych 3-9 %
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meédi (v zévislosti na poméru koncentraci reaktantli), jehoz bylo uzito pro
fotokatalytickou degradaci organickych polutantti. Organické latky obsazené

v extraktu plni funkci redukéniho &inidla a stabilizatora?2.

3.2.3 Syntéza nanoCu20 vazaného na SiO»

Prvnim krokem v tvorb¢é kompozitu byla ptiprava nanoSiO, Stoberovou metodou,
ktera je zalozena michani roztoku tetracthylorthosilikatu ve smésném rozpoustédle
tvofeném vodou a ethanolem a nasledné redukce hydroxylaminem pod refluxem
s vyslednym pH 12.. Vysledkem byly kulové nanocastice o priiméru v fadu desetin

nanometru®.

3.3 Syntéza nanocastic médi vazanvch na uhlikatvch nosicich

Tato podkapitola se zabyva nanocasticemi médi vazanymi na uhlikatych nosicich.
Vybranymi piiklady jsou redukovany oxid grafenu, hydrotermalni uhlik a in situ

piipravené aktivni uhli.

3.3.1 Syntéza kovové médi vazané na grafenu

Zékladnim krokem je piiprava oxidu grafenu (GO). Zde byva uzivéano
modifikované Hummersovy metody, kterd spociva v postupné oxidaci grafitu
riznymi oxidaénimi ¢inidly (Obr. 6). Konkrétné se jedna o dusi¢nan sodny,
koncentrovanou kyselinu sirovou, manganistan draselny a 30% peroxid vodiku.
V jednotlivych krocich byva roztok zahfivan, pficemz konkrétni teplota zavisi na
dané modifikaci syntézy. Existuje 1 fada jinych, vcetné fyzikalnich, metod, jimz

muze byt ziskan.
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oxid grafenu

Obr. 6: Mechanismus vzniku oxidu grafenu. Nejprve dochazi k oxidaci, jez zpusobi
oddaleni a nasledné oddéleni jednotlivych vrstev. (pozn.: obrazek prevzaty,

popisky viastni)?®

Samotné ukotveni je moZzné uskutecnit bud’ fyzisorpci jiz vzniklych nanocastic na
grafen nebo ptimou sorpci chemickou. Tteti moznost piedstavuje uziti mediatoru,
neboli linkeru.

V témze C&lanku, zn&hoz byla pievzata pfiprava oxidu grafenu?®, se uvadi
nasledujici postup pfipravy, ktery bude zarovén zakladem praktické ¢asti této prace.
Dle ng&j je GO dispergovan ve vodé v prostiedi ultrazvukové 1azné€ a smés po
pridavku roztoku octanu méd’natého hodinu michéna pti laboratorni teploté. Po
zahtati smési na 80 °C je pfidan hydrazin a smés dale zahtivana, vznikly kompozit

pak promyt vodou, ethanolem a susen (Obr. 7).

1. Cu(OAc),
OH >

coon 2- Hydrazine ~

Obr. 7: Reakéni schéma tvorby médénych nano¢astic vazanych na grafenu
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Na tomto misté¢ je vhodné poznamenat, Ze redukci vznikly uhlikaty nosic¢
nevykazuje dokonalou strukturu grafenu (G), byt se ji blizi, pro¢ez se vhodné&jsim
oznacenim nez grafen jevi v tomto ptipad¢ redukovany oxid grafenu (rGO). Jedna
se vsak o cileny efekt, protoze rGO vykazuje lepsi dispergaci a reaktivitu nez G.
Ten samotny byva rovnéz pfipravovan, a to nejen pro vlastni vyuziti, nybrz i jako
referenéni material pro charakterizaci kompoziti kov/rGO. Syntéza probiha
jednoduse redukci GO rozlicnymi Cinidly, pfikladné kyselinou askorbovou,

hydrazinem ¢&i komplexnimi hydridy?.

i redukovany oxid grafenu
oxid grafenu

Obr. 8: Vznik redukovaného oxidu grafenu z GO (pozn.: obrdizek prevzaty, popisky

viastni)®

3.3.2 Syntéza Cu20 na hydrotermalnim uhliku

Tento typ kompozitu byl syntetizovan z chloridu méd’natého a hydrotermalniho
uhliku (HTC). Po hodinovém michani byl pfidan hydrazin a reakce dale probihala
po dobu tii hodin. Teplota byla po cely ¢as laboratorni. Aplika¢ni potencial tohoto
kompozitu byl v katalytickych reakcich, konkrétné k propargylaminové syntéze'®.

3.3.3 Syntéza nanoCu vazané na aktivnim uhli (Cu/ACCQC)

Publikace®, z které postup pochazi, je zaloZen na principech zelené chemie.
Ptiprava nosi¢e vychazi zkokosovych vldken — obnovitelného zdroje — a

katalyzator slouZzi k ¢isténi vody.
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Z hlediska syntézy samotné je nejprve nutné vysusit praskovou formu kokosovych
vlaken (105 °C, 24 h), nasledné ji nechat reagovat s roztokem CuCl,. VysuSeny
kompozit se disperguje za varu v IM roztoku KOH . Tuhy produkt je separovan
a hodinu pyrolyzovén pii 500 °C v dusikové atmosféte. Nakonec je promyt do
neutrdlniho pH. Cely postup piipravy i nasledného vyuziti produktu je znazornén
na Obr. 9%,

Coconut CUCI,.2H,0 KOH (6.60 g)
coir dust\\l l//'(1 729)
(5.00 g)

—

A

Treated coir dust

Dry 6 hat90°C
Pyrolysis at
500 °C for 1 h
Boil for 1 h 4
/ Cu-ACC \ \ é

Distilled water (100.00 ml)

¢ (U

i Sachet type Domestic
Dip the sachet type
ﬁltZr productin TP fiter product water filter &)
water bottle with Cu-ACC with Cu-ACC q..)
Attach the filter in
a water faucet

Obr. 9: Syntéza a vyuziti Cu/ACC?®
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4 Metody pro charakterizaci nanomateriala

Klicovym pozadavkem pro studium nejen katalytického vyuziti materialu je vedle
syntézy 1 jeho spravna charakterizace. Konkrétné se zkouma celkové chemické
slozeni, chemické forma obsazenych prvkl, homogenita, velikost ¢astic, velikost
povrchu ¢i fyzikdln€ chemické vlastnosti. K tomu slouzi fada technik a vybér

zZ nich, pouzivanych pfi praci na diplomové praci, piinasi tato kapitola.

4.1 Spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti - UV-Vis

Povrchovy plasmon nanocéstice rezonuje s viditelnym ¢i ultrafialovym zarenim
urcitych vinovych délek, jez zavisi na chemické povaze vzorku (tedy nanocastice
i okoli), velikosti Castice a jejim tvaru. Pro vzorky téZe chemické a strukturni
(tvarové) povahy plati, Ze Cerveny posuv absorpéniho maxima ukazuje na vétsi
velikost ¢astic. Sitka piku pak hovoii o velikostni distribuci — zjednodusené fe¢eno
plati, Ze ¢im uzsi, tim monodisperznéjsi koloid.

Tato metoda se hodi k charakterizaci nanocastic v kapalnych disperzich, tzv.
lyosolt.

Nutno vsak dodat, ze se zdaleka nejedna o jediné vyuziti této metody. V klasickém
uspofadani prochazi paprsek pravym roztokem a jeho fotony interaguji
s rozpuSténymi latkami tak, Ze svou absorpci vyvolavaji excitaci elektrontl, coZ se
projevuje barevnosti dan¢ho roztoku (ovSem jen v piipad¢ viditelného svétla).
Podle Lambertova-Beerova-Bouguerova zakona zavisi absorbance (tj. mira
absorpce zareni) na koncentraci linedrné, coz ovSem plati pouze pro dostatecné
zfedéné roztoky. Toho byva hojné vyuZivano v analytické chemii a rovnéZ pfi

studiu reakéni kinetiky?,

4.2 Infralervena spektroskopie - IC (IR)

Experimentalni uspotadani infracervené spektroskopie je ve své podstaté takika
shodné s UV-vis. Opét se jednd o absorpcni spektroskopii a opét se sleduje mira
absorpce zafeni v zavislosti na jeho energii. Rozdil je v rozsahu absorp¢niho zareni
apoctu stupiiti volnosti, jez jsou excitovany. Zatimco v minulém piipadé §lo
0 elektronové stavy, zde se jedna o vibracni, pfipadné rota¢né-vibracni pohyby

molekul, pti¢emz pozorovatelné jsou ty vibraéni mody, u nichz dochazi ke zméné
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dip6lového momentu molekuly. Ve spektru jsou vidét pfedevSim vazby mezi atomy
riznych prvkd. Pro ilustraci je zde uveden obrazek (Obr. 10), znazornujici vibrace

molekuly CO:..

Vibra¢ni médy molekuly CO,

— —>

000 10700

Symetrické natahovani

Ohyb

Nesymetrické natahovani

Obr. 10 Vibra¢ni médy molekuly CO.. Autorka obrazku: Be. Zuzana Kovarova

Infracervené spektrum se sklada z oblasti funk¢nich skupin, v niz se nachazeji pasy
charakteristické pravé pro dané funk¢ni skupiny a umoziuji rozpoznat chemickou
podstatu molekuly, a z takzvané oblasti otisku palce, v niZ jsou signaly mnohem
hafe ¢itelné, ale jsou pro kazdou molekulu unikatni, coz piedstavuje dobry nastroj
kvalitativni analyzy. Pro kvantifikaci vSak byvéa infraCervené spektroskopie

uZivano jen velmi ziidka®.

4.3 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie (znama téZ pod nazvem spektroskopie kombinovaného
rozptylu) predstavuje vhodny dopln€k k spektroskopii infracervené podle znamé
poucky: ,,Co je $patné vidét v IC, ptijde dobie v Ramanovi a naopak®. I tato metoda
uziva infracerveného zafeni, mechanismus je v$ak odlisny. Nesleduje absorpci,
nybrZz neelasticky rozptyl zafeni, ktery se projevuje rozdilem v energiich mezi
puvodnim zafeni a ¢asti rozptyleného zareni (tzv. Stokesiv a anti-Stokestiv posun).
V ptipadé této metody jsou aktivni vibracni mdédy meénici polarizaci molekuly
a dobie K vidéni jsou vazby mezi atomy téhoZ prvku. Velkou vyhodou Ramanovy
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spektroskopie je, Ze se jednd o metodu nedestruktivni, jez v mnohych piipadech

poskytuje validni vysledky i pfi mé&feni ptes obalovy material®.

4.4 Atomova absorpcéni spektrometrie — AAS

Tato metoda neposkytuje informace o struktute, le¢ i tak plni velmi dilezitou
charakteriza¢ni funkci, vypovidajici 0 koncentraci prvku v daném vzorku.

Je zalozena na atomizaci vzorku a méfeni spektralnich absorp¢nich ¢ar, jez jsou pro
jednotlivé prvky charakteristické.

Prakticky jde o experimentalni ovéfeni mnozstvi médi navazaného na definovaném
mnozstvi grafenu (tedy o hmotnostni zlomek). Pfesné¢ zvazeny vzorek kompozitu
je (nejlépe v prostiedi ultrazvukovych vin) rozpustén v kyselém prostiedi (2%
kyseliné dusi¢né), piefiltrovan pres mikrofiltr (pokud se jedna o nanocastice vazané
na nosi¢i) a atomizovan plamenem. Z intenzity vyzatfenych spektralnich car je
(obvykle metodou kalibra¢ni piimky) urcena koncentrace iont dané¢ho kovu

V piipraveném vzorku®.

45 Elektronova mikroskopie - TEM a SEM

Transmisni elektronovy mikroskop predstavuje zékladni charakterizaéni metodu
pro tuto oblast vyzkumu. UmozZiuje pohled na syntetizované ¢astice, a podava tak
hlavni informaci o struktufe vzorku. Ukazuje velikost nanocastic, jejich interakce
(klastry), tvar 1 rozloZeni na nosici.

Ze strany mechanismu se jedna o piesnou analogii klasické optické mikroskopie
s tim rozdilem, ze cela ,,optika“ je elektromagneticka, misto zdroje svétla je zde
elektronovy zdroj a misto Cocek civky. Na ¢im vysSi rychlost jsou elektrony
urychleny, tim lepsi rozliSeni poskytuji. Limitaci optické mikroskopie pfedstavuje
rozsah vlnovych délek viditelného svétla, limitaci mikroskopie elektronové vinova
délka pouzitého elektronu (zavisla na jeho energii) a na druhé strané i stabilita
vzorku (energeticky ptiliS bohaté elektrony by jej rozlozily). Krom stability vzorku
je dal$im pozadavkem pro méteni piisné udrZzovani vakua, a tedy méteni suchych

vzorku.
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Obr. 11: Agregované nanocastice zlata, K jejichz spojeni doslo pravdépodobné béhem

suSeni kapalného vzorku (Poiizeno pro ucely bakalaiské prace?, nepublikovéano v ni.)

Vrstvy grafenu omezuji intenzitu pro§lého (elektronového) zateni, ¢imz ziskavaji
na viditelnosti, kovy pak elektrony absorbuji, procez se v obraze projevuji coby
Cerné tecky.

Alternativu predstavuje pfibuznd metoda — skenovaci elektronova mikroskopie
(SEM), ktera se lisSi mechanismem pofizovani obrazu. Ten spociva V piipadé
skenovaci elektronové mikroskopie ve vyuZiti proudu sekundarnich primérnich
elektronti, které¢ wvyrazi tzv. sekundarni elektrony, jejichz energie je dale

zaznamenéna a obraz rekonstruovan pixel po pixelu?®.
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Obr. 12: Schéma transmisniho elektronového mikroskopu?’
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Obr. 13: Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu®®

4.6 Dvynamicky rozptyl svétla — DLS

Metoda meétfeni dynamického rozptylu svétla vypovida o velikosti nanocastic
Vv disperzi a jejich velikostni distribuci. Jednd se o metodu nepfimou. Je zaloZena
na dvou fyzikalné-chemickych jevech: Brownové pohybu a Tyndalové rozptylu.
Vlivem nardZeni pohybujicich se molekul rozpoustédla do plovouci ¢astice dochéazi
k ndhodnym zménam jejiho vektoru hybnosti, coz se projevuje neusporadanym
pohybem. Pro ucely této metody nema smysl jeho pfesné mapovani, ale zkoumani
rozdilu polohy v riznych casech. S rostouci velikosti (hmotnosti) Castice se
statisticky tato vzdalenost zmensSuje. Veli¢ina popisujici tento jev se nazyva stiedni

posuv ¢astice a fidi se Einsteinovou-Smoluchowského rovnici®.
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Obr. 14: Stfedni posuv &astice!

Vystupem je korelacni funkce. A€ se jednd o metodu rychlou a uzite¢nou, nelze
informace z ni ziskané povazovat za dostate¢né hodnovérné bez dal$iho ovéfeni
jinou metodou (obvykle elektronovou mikroskopii). Rovnéz se nehodi pro

nanod&astice vazané na nosicil.

4.7 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie — XPS

Jedna se o charakterizacni metodu vyuzivajici rentgenové zafeni a zaloZenou
na fotoelektrickém jevu. Foton vyrazi z vnitini slupky Ccastice elektron (tzv.
fotoelektron), jenz vyleti z elektronového obalu s piesnou urcitou energii, jez je
sledovéna a na jejimz zaklad¢ je posléze vypocitano, o ktery atom se jedna a jaky
je jeho oxidaéni stav, coZ piindsi velice dlileZitou informaci naptiklad o prib&hu
redukéni reakce a moZnost ovéteni, v jakém oxidacnim stavu se produkt nachazi.
RovnéZ je mozno touto metodou studovat korozi materialt.

Blizka této metod¢ je Augerova spektroskopie. VyraZzeny fotoelektron je nahrazen
elektronem, ktery pfejde na misto plivodniho z vyssi energetické vrstvy. Tento
prechod vSak uvolni energii ve formé zareni, které vyrazi jiny elektron — Augerav
elektron, jehoz pohyb je podobnym zpiisobem jako v ptipadé XPS sledovan praveé
Augerovou spektroskopii. Zpravidla dochazi k uvolnéni obou elektronii — jak
Augerova, tak fotoelektronu. Jejich energie jsou vSak natolik odliSné, Ze se
vzajemné neinterferuji. Pravé rozsah sledovanych energii je hlavnim faktorem

rozli$ujicim mezi obéma metodami, XPS a Augerovou spektroskopii® .
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4.8 Rentgenova difrakce — XRD

Jednd se o metodu zkoumajici krystalovou strukturu nejsvrchngjSich vrstev
materialu. Je zaloZena na difrakci rentgenového zateni na krystalové miizce. Uhel,
pod nimz zéateni dopada, se postupné méni a praveé thel (pfesnéji jeho dvojnasobna
hodnota) je u tohoto typu méfeni vynasen jako parametr na x-ovou osu. Vedle XPS
predstavuje XRD dalsi dobry zplsob pro urfeni oxida¢niho stavu prvku
v materidlu. Experimenty se rozdéluji dvou zékladnich kategorii na zakladé¢ toho,

zda je mé&fen material ve formé monokrystalu & pragku®,
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Obr. 16: Difrakce rentgenového zéafeni na krystalové miizce*

4.9 Brunauer-Emmett-Tellerova metoda — BET

Metoda pojmenovana po svych objevitelich: Brunauerovi, Emmettovi, a Tellerovi
slouzi k ur€eni velikosti mérného povrchu (zejména poréznich) materiald. Je
zalozena na adsorpci plynu® (obvykle dusiku & argonu) za nizkych teplot.
Predpoklada se, ze dojde k pokryti celého povrchu monovrstvou plynu, a jelikoz je
velikost atomt tohoto plynu znama, Ize na zakladé naadsorbovaného mnozstvi
spocisti 1 velikost povrchu. Pribéh jednoho typu méfeni (moZznosti existuje vice) je

znazornén na Obr. 1731,

Measuring surface area with BET

OPTIONAL
1 - Degas 2 - Evacuate 3 - Volume 4 - Evacuate 5 - Adsorption | i 6 - Desorption |
Heat and evacuate Apply vacuum Measure dead Apply vacuum Add N3 for i Evacuate Nz for
(or add N2) to tubes volume with He to tubes adsorption isotherm ! desorption isotherm

bt

bt

b bt
n-bn_

Obr. 17: M&feni povrchu metodou BET!
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5 Reakéni kinetika a katalyza

Katalytické vyuziti nanomateridlli je zalozeno na snizovani bariéry aktivacni
energie katalyzované reakce, zménou jejiho mechanismu a sledovani kinetickych
parametrt. Proto bude tato kapitola zasvécena reak¢ni kinetice. Nejprve tivodnim
informacim o této discipliné, nasledn¢ katalyze a nakonec bude nahlédnuto do

moznosti jejiho studia.

5.1 Uvod

Kinetika se zabyva pribéhem reakce v Case a jejim mechanismem. Hlavnim
parametrem je rychlostni konstanta, jiz lze ziskat z Arrheniovy ¢i ptesnéjsi
Eyringovy rovnice. Je nutné mit na paméti, Ze je teplotné zavisla. Mlze z ni byt

vypocitana rychlost reakce za uziti nasledujiciho vztahu:

1d 1d
v:——ﬂz—ﬁzk(i”)clg

r dt p dt (1)

v piedstavuje rychlost reakce, p jeji dil¢i fad, k (T) rychlostni konstantu (se
zduraznénim, ze se jedna o funkci teploty), ¢ koncentraci t ¢as a r, p stechiometrické
koeficienty reaktantd, respektive produktt, a d oznacuje derivaci.

Celkovy tad reakce je souctem fadi dil¢ich. RozliSuji se reakce prvniho,
pseudoprvniho, druhého i vyssich fadu, avSak tam kde to je mozné, byva kinetika

studované reakce zjednoduSovéna a aproximovana na prvni fad, popsany rovnici:

dCA
T =k(T) cy )

Vyznamy symboli jsou stejné jako v predchozi rovnici.

Pro detailni popis je vSak nutné znat vSechny reakce probihajici v soustave, jejich

rychlostni konstanty a uziti Laplaceovy transformace.
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Pro kinetické experimenty byva volena, coby modelova, dobfe zndméa a dobie
charakterizovatelnd reakce a parametr, ktery lze v Case ptesné kvantifikovat.
Vétsina kinetickych studiich byva zaloZzena na metodach spektroskopickych
(obvykle UV-Vis), potenciometrickych ¢i konduktometrickych. Podle rychlosti
pribéhu reakci — a Snimi spojenymi chybami piesného uréeni — se postupy
rozdéluji do tii skupin: statické, pritocné a relaxacni. V piipadé statickych metod
muze v presn¢ urCenych ¢asovych intervalech byt odebiran vzorek reakéni smési
a (po ptipadné Gipraveé) samostatné analyzovan nebo miize byt pritbézné sledovana
pfimo celd reakéni smés. V pripad¢ pratocnych a relaxacnich metod pak ptipada

V tvahu pouze druhy postup.

5.2 Katalyza

Katalyzdtor méni svou piitomnosti mechanismus reakce a zpravidla sniZuje
(nejedna-li se 0 negativni katalyzator — inhibitor) bariéru aktivacni energie, ¢imz
urychluje ¢i viibec umoznuje prubéh reakce. Katalyzatory se rozdé€luji na
homogenni, jez jsou v téZe fazi jako reaktanty a heterogenni, u nichz se faze lisi.
Mezi vyhody druhého piipadu patii mimo jiné snadnéjsi oddélitelnost z reakéni
soustavy. Specifickym piipadem heterogennich katalyzatort jsou i biokatalyzatory
zvané enzymy (enzymatickd katalyza). Do stejné kategorie pak patii
nanokatalyzatory.

V ptipad¢ heterogenni katalyzy dochéazi v pribéhu reakce na povrchu katalyzatoru.
Jsou zde rozliSovany dva mechanismy Langmuirav-Hinschelwoodlv, u néhoz
dochazi k adsorpci obou reaktantli na katalyzator, nasledné reakci a desorpci
produktu, a mechanismus Eleytv-Ridealiv, v jehoz pfipadé se (selektivng)
adsorbuje pouze jeden z reaktantd a druhy nasledné reaguje s komplexem substrat-
katalyzator. Pro kazdy zté€chto mechanismi plati pon€kud odliSnd kinetika,
popsana nasledujicimi rovnicemi. Jejich potfadi zlstadvd zachovano ve shodé

S popisem.
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— k(T)K4Kppaps
(1 + Kypa + Kppp)? )

K predstavuje adsorpcni rovnovaznou konstantu reaktanti A a B a p jejich parcialni

tlaky. Ostatni symboly si zachovavaji pfedchozi vyznam.

_ k(T)Kapaps
1+ KApA (4)

Znaceni veli€in zistava oproti piedchozim rovnicim neménné.
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6 Katalytické vyuziti materialu

Tato kapitola navazuje na piedchozi teoreticky text o kinetice a popisuje konkrétni

zpusoby vyuziti katalyzatora.

6.1 Katalyzatory v praxi

O tom, ze katalyzatory plni pro syntézu nenahraditelné sluzby nejen ve vyzkumu,
nybrz i v pramyslu, se v§eobecné vi jiz dlouhou dobu. Nez bude pokro¢eno k hlavni
naplni této kapitoly, jevi se uzitecnym, pro podtrzeni klicové tlohy katalyzatord,

pfipomenout nékolik primyslovych syntéz, na nichz stoji dnesni svét.

6.1.1 Haberuv-Boschuv proces

vvvvvv

(alespon teoreticky) dostatek potravin pro celou tehdejsi populaci, nybrz i umoznil
mohutnou globalni populacni explozi, jez se nesla zbytkem stoleti a jejiz dozvuk
pokracuje dodnes.

Jde o syntézu amoniaku z vodiku a dusiku. Tato reakce je energeticky tak extrémné
naro¢na, ze ji za normalnich okolnosti prakticky neni mozno provésti. A zde pravé
vstupuje na scénu katalyzator, jenz energetickou bariéru vyraznym zplsobem
snizuje. Obvykle byva pro tuto reakci pouzivano Zeleza, ovSem kovi, jeZ zastanou
stejnou praci existuje vice. Podobné jako u katalytické hydrogenace zde katalyzator

prevadi inertni molekuly vychozich plynid na reaktivnéjsi radikalové formy®2,

6.1.2 Zieglerovy-Nattovy katalyzatory

Tyto katalyzatory znamenaly revoluci v primyslu syntetickych polymert. Jejich
funkce spociva v aktivaci monomerti k polymeracni reakci, a to bud’ kationtovym
nebo aniontovym zplsobem (podle toho, zda elektrony monomeru poskytuji ¢i
odebiraji). Byvaji zpravidla dvouslozkové, pficemz jednu slozku pfedstavuje alkyl-
kov L.-III.A skupiny a druhou halogenid pifechodného kovu z IV.-VII1.B skupiny.
Konkrétni katalyzator se v zdvislosti na pfipravovaném polymeru lisi. Jednim

ptikladem je EtsAl/TiCls, slouzici k ptipravé polyethylenu®,
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6.1.3 Katalyticka hydrogenace

Redukce plynnym vodikem v pfitomnosti katalyzatoru piedstavuje jednu ze
zakladnich metod organické syntézy. Optimalizace podminek a katalyzatoru dava
moznost selektivni redukce na molekule, kde se nachazi vice redukovatelnych
skupin. Typickym katalyzatorem je paladium na aktivnim uhli ¢i Lindlarav
katalyzator, ovSem byva hojné uzivano rovnéz platiny, niklu a celé fady dalSich
kovt.

Mechanismus je postaven na adsorpci molekuly vodiku na povrch a jeji ,,rozpusténi
v kovu®, jak to nékdy byva pro nazornost nazyvano. Molekula zkratka diky své
interakci s kovem homolyticky disociuje, coz prudce zvysi reaktivitu vodiku
a k reakci s druhym naadsorbovanym reaktantem tak dochazi mnohem snadnéji nez

Vv ptipadé reakce nekatalyzované®.

R R R R

HH HH ><
Hy + e b R L s
2T = -~ T
povrch katalyzitoru R R R R

- R7k___R R—‘——*—R
H R HH
= WW = Y

34

Obr. 18: Schéma mechanismu katalytické hydrogenace

6.1.4 Trojcestny katalyzator vyfukovych plynu

Tyto katalyzatory vyrazné omezuji inik toxickych spalin z automobilovych motorti
(zejména oxidu dusiku a nespalenych uhlovodiki) do atmosféry. Jsou obvykle
tvofeny platinou a iridiem a jejich funkci jest pfeména odpadnich latek na oxid
uhlicity, vodu a dusik. Oxidy dusiku — vyznamna skupina odpadnich latek - zde plni
funkci oxida¢niho Cinidla, pro uhlikaté reaktanty (tedy vyssi uhlovodiky, oxid

uhelnaty, popfipadé elementarni uhlik) 4.
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6.2 Katalyzatory na bazi médi

V nasledujicim textu budou probrany reakce, u nichz byva standardn€ uzivano medi
coby katalyzatoru, jsou vhodné pro studium katalytické aktivity nanocastic
zkoumanych v ramci této prace, anebo predstavuji potencial pro jejich praktické
vyuziti. Méd’ se od vétSiny jinych takto studovanych a vyuzivanych kovi lisi
zejména svym nizSim redukcnim potencialem, polohou v prvni prechodné tadé

periodické soustavy a také nizsi cenou.

6.2.1 Sandmayerova reakce

Tato reakce predstavuje zptisob zavedeni halogenu, vyjma fluoru, do aromatického
jadra. Jedna se o rozklad diazoniové soli katalyzovany méd’nou soli. Jde o starou

a oposud hojné vyuzivanou metodu, diky niz se méd’ coby katalyzator proslavila.

o
HSO, @

NH;  NaNoO, — HBr Br
N=N
- > I (®)
H,S0, /© Cubr

Je-li namisto méd’ného iontu (Cu®) pouzita Cerstvé pfipravena elementarni méd’

(CuO), je fe¢ o Gattermannové reakci®,

6.2.2 Huisgenova cykloadice

Jedna se o 1,3-dipolarni cykloadici, slouzici K pfipravé péti¢lennych heterocyklt
s ttemi heteroatomy v polohach 1,2,3-, ackoli analogické reakce davaji vzniknout
I jinym typum heterocyklii. Reakce je zalozena na blizké energii orbitald HOMO
a LUMO a svym mechanismem se podobéd Dielsové-Alderové reakci. Pro svou

jednoduchost nachazi uplatnéni v tzv. click-chemistry.
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Ph=0, L, AN P ph TN
— 5 —_— N— + M
— ’ 92°C 180 o, s o. A" (6)
m oy O

V nastinéném ptipad¢ vznikaji izomery v poméru 1,6 : 1. Byly vSak popséany
i modifikace zvySujici regioselektivitu. Jen pro pfipomenuti, regioselektivita
oznacuje jev, kdy substrat obsahuje dvé ¢i vice totoznych funkcnich skupin, ale
¢inidlo reaguje prednostné s jednou z nich. K jejimu zlepSeni se vyuziva sterickych

a elektronovych efektii blizkych ¢asti molekuly™®.

6.2.3 Redukce p-nitrofenolu

Jednd se o jednu znejjednodusSich reakci pro studium katalytické aktivity
nanoéastic kovii ¥, ¥, Je vhodna pro §iroké spektrum katalyzatorti schopnych
prenosu elektronti. Pti spravném reakénim uspotadani trva provedeni jedné reakce
fadoveé minuty a dobfe se u ni sleduje prubéh. V oblasti UV-Vis poskytuje vychozi
latka — na rozdil od produktu (p-aminofenolu) - silnou odezvu pii vinové délce 400
nm, kteraZto skutecnost svéd¢i o mozZnosti studia katalytické aktivity s pouzZitim
této reakce pravé pomoci UV-Vis spektroskopie. Pfedchozi prace s touto reakci

ukézala na vhodnost upravy pH na bazické?®.

OH OH
L A
= kat i

4l ] + iMNaBH, ————>= 4 [H J_:J + 3NaBO, + 2H.0 (7)
NO; NH2

6.2.4 Oxidativni karbonylace

Jedna se o reakci vhodnou pro studium katalytické aktivity, pro enviromentalni
vyuziti a samoziejme 1 pro potencialni syntézy. Z pohledu mechanismu dochazi
nejprve K adsorpci methanolu na povrch katalyzatoru a jeho jednoelektronové
oxidaci,  nasleduje  inzerce  molekuly CO a  spojeni s dalsi

methoxidovou  skupinou®.
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CO + % O, + 2 CH;OH (CH50),CO + H,0 (8)

6.2.5 Chanova-Lamova reakce

Mezi oblasti, v nichz by mohly nanokatalyzatory na bazi médi nalézt vyznamné
uplatnéni, patii i Chan-Lam coupling reakce, hojné vyuzivana v moderni organické

syntéze %, Jedna se o reakci boronovych kyselin s dusikatymi nukleofily.

H r{j
. H| _B{OH); fl"ﬁi‘f“\) kat N
- + [ £ —_—l T d_,hi (9)
e 2N ﬂ ;}.
2N

Nejde vsak zdaleka o jediny typ syntetickych reakci, s potencialnim uplatnénim
nanocastic médi a jejich sloucenin. Za zminku stoji ptiprava N-arylamidd, pro niz
jiz bylo zkoumano vyuziti kompozitniho materialu Fe3O4-Cu20 koloidnich
velikosti %0, Suzikiho reakce *!, slouzici napiiklad k pipravé substituovanych

bifenyld, O-arylace fenold s arylhalogenidy 2* & propargylaminova syntéza®®.

6.2.6 Rozklad chloristanu amonného

Tato reakce probihd i samovolng, prostym zahiatim latky. Nema tedy pfiilis
praktického vyznamu, ale jevi se velmi vhodnou pro studium katalytické aktivity.

V piipadé t&chto studii byva vynasena konverze reakce v zavislosti na teplot&*,

4 NH,CIO, 4 HCl+2N,+5 0, +H,0

(10)
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7 Fotokatalvza

Na predchozi podkapitolu volné navazuje téma fotokatalyzy. Re¢ je o reakcich
iniciovanych zafenim, u nichz hraje vyznamnou roli katalyzator, ktery ono zareni
piijima a jeho energii pfenasi do reakce — fotokatalyzator. Funkci fotokatalyzatoru
plni materidly dobte pohlcujici viditelné svétlo nebo UV zafeni, a které umoznuji
adsorpci reaktantl. Typickym prikladem je oxid titaniCity, ktery patii mezi
nejucinngjsi znamé fotokatalyzatory viibec, zvlasté pak jeho nanoforma anatazové
struktury. Dtlezitou charakteristikou je energeticka bariéra (tedy rozdil energii)
mezi valenénim a vodivostnim pasem. Z jeji hodnoty mize byti snadno spoctena
vlnova délka, urcujici horni hranici pro zafeni, jez je schopno pfenosu elektronu
mezi témito dvéma hladinami — jeho excitace?. Vznikla dira ve valenénim pasu se
pfesune na povrch ¢astice, kde reaguje s vodou, z niz tvoii hydroxylovy radikal
odebirajici ji jeden elektron. Excitovany elektron je zase piedan kysliku
rozpusténému v reakéni smési, ¢imz vznikd anion-radikal, a pak nasleduje fada
reakci, vyuzitelnych zejména v ptipad¢ degradace polutantt. Je vhodné si uvédomit
vyznam adsorpce, ktera zajiStuje ptitomnost reaktantu pfimo, coz pribéh reakce

jesté vyrazné urychluje.

polovodi€ + iy —p* 4 &

redukce -

/r vodivostni \(
) pas 5 —
£ !

hy ,-
\—17_\“ i A OV + L
\ valentni %
hes H,0

oxidace

C,

3

ENERGIE

Obr. 19: Mechanismus fotokatalytické reakce (pozn.: obrdzek pievzaty®, popisky viastni)
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7.1 Fotokatalytické odbouravani polutantu

Polutanty vody piedstavuji zatéz pro zivotni prostfedi, jejich odbouravani je
vénovana fada vyzkumt. Patii mezi n¢ i organickd barviva, kterd byvaji Casto
volena coby modelové ptiklady pro studie katalytické degradace, nebot’ umoziuji
snadné sledovani prub&hu reakce metodou UV-Vis.

Vhodna modelovéa reakce, odbouravani methylové modii, je zalozena na fotolyze
a probihd smisenim roztoku methylenové modii s katalyzatorem (ve tme)
aumisténi do fotoreaktoru. V Case jsou odebirany vzorky reakéni smési
a analyzovany pomoci kapalinové chromatografie s UV/Vis detekci. Klicové je
odstranéni katalyzatoru (centrifugaci) z kazdého odebrané¢ho vzorku. V ramci
experimentu byva uzivano rozlicnych vinovych délek pouzitého svétla, jejich
kombinace a porovnavani. Ptikladem jiného obdobné studovaného polutantu je
rhodamin. Nasledujici obrazky (Obr. 20 a Obr. 21) znazornuji strukturu

methylenové modii a rhodaminu b.

Obr. 20: Struktura methylenové modfi

; 1
~ N © N

COOH

Obr. 21: Struktura rhodaminu b
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Vyjma médi byvaji katalyzatorem i jiné kovy, ptikladné stiibro**, platina® ¢i titan*®
a jejich kompozity.

Samotna reakce probihad radikdlovym mechanismem, je tedy nutna pfitomnost
latky, jez vystupuje jako prekurzor radikalu (piikladné rozpustény kyslik nebo
peroxid vodiku). Tato molekula se v prvnim kroku naadsorbuje na povrch
katalyzatoru (nanocastice), jez excitovala své elektrony do vyssSich energetickych
hladin diky energii pfijaté ze zafeni (svéctla). Tato energie je dal preddna
naadsorbované molekule (kysliku), jeZ se rozpadne na dva kyslikové radikaly, které
napadnou methylenovou modr a iniciuji jeji rozpad. Nasledujici obrazek (Obr. 22)
znazornuje tuto reakci z pohledu fyzikalné chemického. Po ném nasleduji reakéni
schémata (Obr. 23 a Obr. 24), ktera se zabyvaji mechanistickym pojetim této

reakce pro ptiklad methylenové modii a rhodaminu b*’.

- Degraded products

@, ‘0,
* JEO SN
. D 3

| |
(-\m) "y

Degraded products

Obr. 22: Mechanismus odbouravani methylenové modfi*®
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Obr. 23: Reakéni schéma fotodegradace methylenové modti*’
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Obr. 24: Reakéni schéma fotodegradace rhodaminu b*
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Experimentalni ¢ast

8 Pouzité vybaveni

V ramci experimentalni prace této diplomové prace byly pouzivany chemikalie
uvedené v tabulce 2 Pro charakterizaci kompozitnich materialt a fotodegradacnich
experimentl bylo vyuzivany nasledujici pfistroje. Atomovy absorpcni spektrometr
ContrAA 300 (Analytik Jena), ultrazvukovy homogenizér HD 4100 (Bandelin),
mikrovinny reaktor Microwave 300 (Anton Paar), fotoreaktor PhotoCube
(ThalesNano), vysokouc¢inny kapalinovy chromatograf 1260 Infinity 11 (Agilent),
spektrometr pro infraCervenou oblast spektra iS50 ATR (Nicolet), Ramaniv
spektrometr DXR (Thermo Scientific), transmisni elektronové mikroskopy LVEM
5 (Delong Instruments), JEOL 2010F (JEOL) a JEOL 2010 H (JEOL),
rentgenovy difraktometr D8 ADVANCE (Bruker).

Tab. 2: Pouzité chemikalie

Chemikalie Vyrobce Cistota|Poznamka
grafit Aldrich Chemistry | pro syntézu|prasek; < 20 um
NaNO3 Penta 99,50%

H2S04 Lachner 96%

KMnOa Lach - Ner 2995%

H202 Penta 35%
Cu(CH3C00)2.H20 |[Sigma-Aldrich >98 %

CuCl2. H20 Sigma-Aldrich

Cu(NOs3)2.3 H20 Sigma-Aldrich pro analyzu

N2H4 . H20 Sigma-Aldrich 50-60 %

HNO3 Lachner 65%
methylenova modf Lachema

rhodamin b Sigma-Aldrich

Cu standard pro AAS |[Supelco pro analyzu
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9 Pripravy

Ptipravy kompoziti tvofi patef experimentalni Casti této prace. Nejprve bude
piedstavena syntéza oxidu grafenu, nésledné jeho redukované formy, coby

referen¢niho materidlu, a nakonec vazanych médénych nanocastic.

9.1 Priprava oxidu grafenu (GO)

Na pocatku této experimentalni prace bylo nutno pfipravit nosi¢, oxid grafenu.
Grafen oxid byl piipravovan podle Hummerovy metody, ktera je zalozena na
nékolikakrokové exotermni reakci. Nejprve se v bance s kulatym dnem smisi 1 ¢
grafitu s 0,5 g dusi¢nanu sodného a 23 ml kyseliny sirové, za stalého michani
nasleduje chlazeni reak¢ni smési ledem a ptidavek 3 g manganistanu draselného po
velmi malych davkéach. Po ptidavku celého mnoZstvi je reakéni smés ohtata na
35 °C a michana 30 minut. Velmi pozvolny ptidavek 46 ml demineralizované vody
je doprovazen exotermickou reakci Nasleduje zahtivani na 98 °C po dobu 30 minut
a poté desetiminutového chlazeni vodni lazni, po kterémz je pridano 140 ml vody
alml 35% peroxidu vodiku. Nasledn¢ se ukoné¢i michani, smés bude vytazena
z lazné a disperzni podil po sedimentaci dekantovan a promyvan na centrifuze pfi
3500 otackach za minutu (rpm) 4—5krat vodou (do neutrdlniho pH), poté jednou
ethanolem a nésledné susen ve vakuové suSarné.

Grafen oxid byl dale pouZivan ve form¢ jemného prasku a charakterizovan pomoci

transmisni i skenovaci elektronové mikroskopie.

9.2 Priprava redukovaného oxidu grafenu (rGO)

Redukovany oxid grafenu byl ptfipravovan coby referen¢ni sloucenina k spektriim
oxidované formy (tedy GO) a formy s navazanou médi (Cu/G).

Ptiprava rGO je zaloZena redukci grafen oxidu reduk¢ni latkou hydrazinem. Reakce
probiha na olejové lazni pii 80 °C, kde se michala po dobu dvou hodin reakéni smés
100 mg oxidu grafenu s 1 ml hydrazinu a 100 ml vody. Po ochlazeni na laboratorni
teplotu byla disperze na frité¢ promyvana vodou a ethanolem. Tuhy produkt byl

nasledné suSen ve vakuové susarné a drcen v tfeci misce.
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9.3 Priprava vazanvch nanocastic

Jak jiz bylo zminéno, substratem pro navazani nanocastic byl zvolen grafen oxid
pfipravovany podle Hummerovy metody. Na tento substrat byly navazany
nanocastice médi pomoci riznych redukénich metod a jejich modifikaci, které jsou

popsany v nasledujicich kapitolach.

9.3.1 Chemicka syntéza

Zakladni syntéza sestavala ze smiseni 0,15 g oxidu grafenu s 5 ml 0,01M roztoku
octanu médnatého ve 150 ml vody. Smés byla po dobu jedné hodiny za laboratorni
teploty michana, nasledné zahiata na 80 °C a po piidavku 800 pl hydrazinu
michéana dalsich 3,5 hodiny. Produkt byl promyt vodou a ethanolem a suSen ve
vakuové susarn¢.

Tento zakladni postup byl optimalizovan a v mnoha smérech variovan. Vzdy vSak
zustalo zachovano vodné prostiedi. Ukazala se nezbytnost co nejdokonalejsiho
rozetteni vstupniho oxidu grafenu na jemny prasek a jeho nésledna sonikace po
ptidani rozpoustédla. Oproti prvotnim experimentim byly pozdéji pouzivany nové
chemikalie, coZ zejména v piipadé redukéniho Cinidla vedlo k vyraznému zlepSeni
vysledki. Pridavek vody v prvnim kroku byl snizen na ¢tvrtinu. Promyvani bylo
puvodné provadéno pomoci centrifugy, ale z praktickych divodd se pteslo
K promyvani na frit€. Také pfidavek redukéniho ¢inidla se ukazal vhodngjsi cestou
pomalého piikapani.

Dalsi variace sestavaly z testovani jinych prekurzorti (octan méd’naty, dusi¢nan
médnaty a chlorid méd'naty), redukéniho ¢inidla (hydrazin, borohydrid sodny).
Byly studovany zmény koncentraci prekurzoru a redukénich ¢inidel. Vyjma oxidu
grafenu byl testovan 1 samotny grafit (takovy postup by se vSak Spatné
optimalizoval a nebyl dale rozvijen). Dale se ménily reak¢ni teploty (laboratorni,
40 °C, 60 °C, 80 °C), byl studovan priib¢h reakce v Case, jakoZ i moznost navySeni
objemu reak¢ni soustavy pii zachovani molarnich pomért (nejvétsi reakéni objem
vychazel z vyuziti 1 g GO). Byl také sledovéan vliv mikrovlnného i ultrazvukového
vinéni.

Po prozkoumani vySe uvedenych variaci zdkladniho postupu byl pro detailni
charakterizaci a studium katalytickych reakci zvolen postup, vychazejici

Z dusi¢nanu médnatého a dvojnasobného mnozstvi Cinidel (tedy zdroje médi
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a redukéniho ¢inidla) oproti zékladnimu postupu. Doba i teplota reakce ziistaly
Vv tomto pfipad¢ zachovany. Pro shrnuti bylo uzito 5,8 mM CuNOsa reakce redukce
probihala 3,5 h pii 80 °C. Tento katalyzator nese oznaceni ,,Cu/G 1“ a neni-li

feceno jinak, bude v kapitole o vysledcich hovotfeno o ném.

9.3.2 Sonochemicka syntéza

Vychézela z optimalizované reakce popsané vyse, tedy se zachovanim poméru
reak¢nich slozek se zménou reakénich podminek. Probihala po dobu jedné hodiny
pii vykonu 500 W. Reak¢ni smés se nejprve michala za laboratorni teploty po dobu
jedné hodiny, stejné jako v ptipadé vychoziho postupu, poté do ni byl ptidan
hydrazin za pusobeni ultrazvuku. Byl zkouman efekt intenzity amplitudy (10 %,
20 % a 30 %) a doby pulzu (1 s, 2's, 4 s a kontinualni prubéh). Rovnéz byl proveden

experiment s navazanim médi bez uziti reduk¢niho Cinidla.

9.3.3 Syntéza za vyuziti mikrovinného zafeni

V piipad¢ vyuziti mikrovinného zateni byl opét ve vodném prostiedi smisen oxid
grafenu s dusi¢nanem méd’natym, umistén do ultrazvukové lazné a reduk¢ni ¢inidlo
pfidano az bezprostfedné pied vloZenim reakéni nadoby do reaktoru. V této sérii
experimentl byla studovana moznost interakce nanocastic a grafen oxidu bez
pouziti reduk¢niho €inidla, dale zavislost na vykonu mikrovinného reaktoru, teplote

reakéni smesi a dobé reakce.
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9.4 Analyza pripravenvch nanomateriala

Vznikly suchy kompozit byl analyzovan metodou AAS, tedy jemné rozetien,
pfesné zvazen, rozpuStén v kyselin¢ dusi¢né, sonikovan v ultrazvukové lazni,
soustava zfedéna na 2% obsah této kyseliny, piefiltrovana na mikrofiltru a obsah
médi stanovovan na atomovém absorpénim spektrometru metodou kalibra¢ni
piimky.

Dale byly pofizeny snimky z elektronového mikroskopu a spektra z XPS, XRD, IC

a Ramanova spektrometru.
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10 Studium fotokatalytické aktivity

Fotokatalyticka aktivita vytvofeného kompozitu byla studovana na modelové
reakci, fotodegradaci methylenové modii Pro ovéfeni fotokatalytickych vlastnosti
ptipraveného materialu bylo uzivano spektra bilého svétla. Byla ménéna vychozi
koncentrace methylenové modii a navazka katalyzatoru a sledovan jejich vliv na
vysledek degradace.

Samotny experiment sestdval ze smiseni roztoku methylenové modfi
s katalyzatorem (bezprostfedn¢ pred vlozenim do fotoreaktoru), ozafovani reakéni
smési za michani a odebirani vzorku v pfesné urcenych casovych intervalech (5, 10,
15, 30 a 60 minut od zahdjeni reakce). Bezprostiedné po odbéru byl vzorek
centrifugovédn, aby dosSlo k odstranéni katalyzatoru, a odebrana cast kapalného
podilu smési. Ta byla analyzovana na HPLC a vynesenim zavislosti koncentrace
methylenové modii na ¢ase do grafu vyhodnocena katalyticka aktivita.

Specifikace HPLC metody:

e Detekce diodovym polem v rozsahu 200 az 800 nm.

e Stacionarni faze: kolona Agilent Poroshell 120EC-Cis o rozmérech
150 mm x 4,6 mm a s velikosti ¢astic 4 um.

e Mobilni faze: 0,025M vodny roztok octanu amonného s pH upravenym
10% kyselinou octovou na hodnotu 5,3, a acetonitrilu v objemovém poméru
70 : 30.

e Priitok: Konstantni 0,8 ml.min? s ddvkovacim objemem 100 pl.

Pouzity katalyzator byl pfefiltrovan na frit€, promyt vodou a ethanolem, vysusen
a analyzovan metodami AAS a TEM a nasledné recyklovan pro pouziti

ve fotokatalytické degradaci nebo jiné potencidlni aplikaci.
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11 Vysledky

Tato kapitola pfinasi nejprve vzajemné porovnani jednotlivych metod piipravy
nanocastic médi vazanych na redukovaném oxidu grafenu a sledovani jednotlivych
parametra syntézy, dale detailnéjsi charakterizaci vybraného materialu, a nakonec

vyhodnoceni jeho katalytického vyuziti na modelové fotodegradacéni reakci.

11.1 Porovnani jednotlivvch syntéz

Z tady modifikaci, jez byly provedeny v ramci syntézy kompozitu, ptinesly
nejzajimavejsi vysledky nésledujici: sledovani koncentracni zavislosti (obmény
koeficientu cinidel), vlivu velikosti amplitudy v ptipad¢ ultrazvukové syntézy
a vzajemné porovnani teplotni zéavislosti mezi béznou syntézou v olejové lazni
a analogii v mikrovlnném reaktoru. Primdrnim pozorovanym parametrem bylo
vzdy mnozstvi navazané médi (stanovované posléze metodou atomové absorpcni
spektroskopie). Sledovani prub&hu syntézy C¢ase vyznamné vysledky nepfineslo.
Z hlediska prekurzoru byl nejvhodnéjsi vybran dusi¢énan médnaty, jelikoz
opakovatelnost vysledki byla v jeho pfipadé nejvyssi a, ale i v ptipadé pouziti

chloridu méd’natého vedly experimenty k podobnym vysledkim.

11.1.1 Koncentraéni zavislost syntézy Cu/G

U experimenti studia koncentracni zavislosti byla obménovana koncentrace
prekurzoru médi a redukéniho ¢inidla (ve stejném pomeéru), avSak koncentrace
nosice byla zachovana. Z fady experimentl byly vybrany a do tabulky sestaveny
reprezentativni data (Tab. 3). V tabulce je vidét o¢ekavany trend ristu navazané

meédi v korelaci s rostoucim vychozi koncentraci prekurzoru.
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Tab. 3: Koncentraéni zavislost syntézy Cu/G. k znaci koeficient, jimZ byla nasobena

pavodni koncentrace CuNO3 a hydrazinu

k Kompozit [ccu (mM) | w (%)
2|Cu/G - k2 5,80 5,88
5(Cu/G - k5 14,50 13,04
7,5|Cu/G - k7,5 21,75 16,09
10{Cu/G - k10 29,00 44,31
20|Cu/G - k20 58,00 65,32
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Obr. 25: Zavislost hmotnostniho zlomku vysledného kompozitu na vychozi koncentraci

reaktantll pii syntéze kompozitu Cu/G

Kromé mnozstvi navazané médi se vSak produkty lisi 1 svou strukturou. Jak ukazuji
snimky z TEMu (Obr. 26), niz8i koncentrace (Cu/G — k2) reaktantti vedou ke
vzniku izolovanych kulovych nanocastic dosahujicich velikosti fadové jednotek
nanometrl, zatimco vys$si koncentrace vedou k agregaci nanocastic a vzniku vétsich

nehomogennich celki.
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Obr. 26: Piiprava Cu/G o riizné vychozi koncentraci Cu?* (mM). a) 5,8, b) 29, c) 145
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11.1.2 Ultrazvukova syntéza

V piipad¢ ultrazvukové syntézy je dobte viditelny (Obr. 27), takika linearni, pokles
mnozstvi navazané meédi v zavislosti na amplitudé pouzitého ultrazvukového
zafeni. Experimenty s variaci délkou pulzu neukézaly na korelaci v tomto sméru,
ukdzalo se vSak, ze mikrovlny staci k navazdni médi na nosi¢ bez nutnosti pouziti
redukéniho Cinidla, avsak jen v piiblizné desetinovém mnozstvi oproti jeho pouziti
(na rozdil od syntézy mikrovinné, v jejimz piipadé bylo dosazeno témet poloviny
referenni hodnoty). Touto metodou dochézi k vzniku cCastic o velikosti v fadu

stovek nanometru.

Tab. 4: Ultrazvukova syntéza (US) — zavislost hmotnostniho zlomku Cu/G na amplitudé

ultrazvukového vinéni. Vychozi koncentrace ¢ (Cu?*) = 29 mM.

Kompozit amplituda (%) w (%)
Cu/G-US1 10 33,83
Cu/G-US2 20 25,27
Cu/G- US3 30 17,27
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Obr. 27: Ultrazvukova syntéza — zavislost hmotnostniho zlomku Cu (kompozit Cu/G) na

amplitudé ultrazvukového vInéni. Vychozi koncentrace ¢ (Cu?*) = 29 mM.
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Obr. 28: Cu/G kompozit pfipraveny ultrazvukovou syntézou

11.1.3 Teplotni zavislost a mikrovlnna syntéza

Sledovani mnozstvi navazané médi na teploté ukazalo zajimavy rozdil a sice
opacny trend v korelaci téchto dvou proménnych v ptipadé vyuziti a nevyuziti

mikrovin (Obr. 29). V obou ptipadech se jedna o ptiblizné linearni zavislost.

Tab. 5: Teplotni zavislost hmotnostniho zlomku Cu na kompozitu Cu/G. Vychozi

koncentrace ¢ (Cu?*) = 29 mM.

kompozit sytnéza w (%) t
Cu/G- ¢l klasicka 12,98 0
Cu/G-¢&2 17,12 1h
Cu/G-¢3 14,51 2h
Cu/G-¢a 12,39 3,5h
Cu/G - MW4 mikrovinnd 32,76 30s
Cu/G - MW5 34,01| 1 min
Cu/G - MW6 35,34 3 min
Cu/G - MW7 29,65| 5 min
Cu/G - MWS8 26,87| 10 min
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Obr. 29: Teplotni zavislost hmotnostniho zlomku Cu/G. Vychozi koncentrace ¢ (Cu?*) =
29 mM.

V piipadé¢ mikrovinné syntézy byl zkouman i ucinek vykonu zafeni. (Tab. 6)
Ze ziskanych dat je mozné fict, Ze tato proménna nema vyznamny vliv na depozici

nanocastic Cu na GO.

Tab. 6: Mikrovlnna syntéza kompozitu Cu/G. Vychozi koncentrace ¢ (Cu?*) = 29 mM.

Kompozit P(W) w (%)
Cu/G - MW9 200 W 27,73
Cu/G-MW10 |500W 26,14
Cu/G-MW11 |700W 25,4

Dalsi zajimavou korelaci mezi obéma metodami ukazala elektronova mikroskopie.
V obou piipadech vedou niZsi teploty (blizké teploté laboratorni) k tvorbé malych
izolovanych nanocastic, zatimco teploty vys$si (80 °C) k vzniku nanocastic médi

vétsich rozméri ¢i jejich spojeni (Obr. 30).
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Obr. 4: Cu/G kompozity pfipraveny za riznych teplotnich podminek s uzitim mikrovln i
bez nich. ) MW — 40 °C, b) MW — 80 °C. ¢) chemicka syntéza — laboratorni teplota, d)

chemicka syntéza — 80 °C.

11.1.4 Casovy pritb&h reakce

Dal8im sledovanym parametrem byl ¢asovy pribéh syntézy. Tyto experimenty byly
provedeny jak pro mikrovinnou syntézu, tak i pro klasicky chemicky postup. Ob¢
probihaly v jinych ¢asovych skalach, avSak trend vykazuji podobny: pocatecni
rychly narist mnozstvi navazané médi, dosazeni maxima a nasledny pozvolny
pokles typicky pro ustaleni a zakoncentrovani systému. Tento jev je pro obé metody
zaznamenan na obrazku (Obr. 31), je vSak tieba brat v tivahu, Ze v tomto piipadé

jsou jednotky na ose ¢asu pro jednotlivé syntézy rizné (pro béznou jest uzito hodin,
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pro mikrovinnou pak minut). Z TEM snimki je zfejmé, ze z hlediska ¢asového

prabéhu jsou vysledky porovnatelné.

Tab. 7: Priibéh syntézy Cu/G v &ase. Vychozi koncentrace ¢ (Cu?*) = 29 mM.

kompozit sytnéza w (%) t
Cu/G-¢&1 klasicka 12,98 0
Cu/G-¢&2 17,12 1h
Cu/G-¢3 14,51 2h
Cu/G-ca 12,39 35h
Cu/G - MW4 mikrovinna 32,76 30s
Cu/G - MW5 34,01| 1min
Cu/G - MW6 35,34 3 min
Cu/G - MW7 29,65| 5 min
Cu/G - MW8 26,87| 10 min
Priibéh v éase - chemicka syntéza Priibéh v case - mikrovinna syntéza
18 N 40
_16 35 . []
21 ° 2ol
v ® <30 [ ]
g1 ° £ ®
e Zw
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ts £
24 210
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0 1 2 3 4 2 4 6 8 10 12
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Obr. 5: Priibéh syntézy Cu/G v &ase. Vychozi koncentrace ¢ (Cu?*) = 29 mM.

Obr. 6: Prub¢h syntézy Cu/G v Case. 8) MW — 30 s, b) chemicka syntéza - 1 h, ¢)

chemicka syntéza 3 h
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11.1.5 Reprodukovatelnost vybraného kompozitu

Jak bylo uvedeno vyse, k fotokatalytickym experimentiim byl zvolen kompozit
0 vychozi koncentraci prekurzoru 5,8 mM. Syntéza byla optimalizovana
a reprodukovatelna. Tyto podminky se podafilo zachovat i v pfipadé navySeni
objemu reakéni smési, tedy pro pifipravy kompozitu z miligramového mnozstvi

na gramovych (Tab. 8).

Tab. 8: Reprodukovatelnost postupu ptipravy Cu/G o ccu+ 5,8 mM

kompozit |mo GO (g|w (%)
Cu/G 0,05 0,05 8,24
Cu/Go0,1 0,1 5,88
Cu/GD0,2 0,2 9,7
Cu/G0,5 0,5 7,25
Cu/G1 1 7,83
priumér 7,78
odchylka 0,972
12
10 °
E L]
% 6 °
2
é 4
2
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
navdzka GO (g)

Obr. 7: Zavislost hmotnostniho zlomku médi na vychozi navazce GO. Vychozi

koncentrace ¢ (Cu?*) = 5,8 mM.
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11.2 Cu/G kompozit pouzivany k fotokatalyze

K fotokatalytickym experimentim bylo uZito kompozitu, ktery byl v posledni
tabulce piedchozi podkapitoly (Tab. 8; tu¢né zvyraznén) oznacen kodem Cu/G 1.
Byl pfipraven z 1 g vySe charakterizovaného GO, syntézou jejiz redukéni krok
probihal pii 80 °C po dobu 3,5 h na olejové lazni. Vychozi koncentrace ccuz+ Se
rovnala 5,8 mM.

Vybrany kompozit bylo nutné pro dalsi katalytické vyuzity charakterizovat danymi
techniky pro potvrzeni specifickych vlastnosti kompozitu a jeho spravné depozice
nanoc¢asticemi médi. Stejnymi metodami byly pro srovnani charakterizovan
I vychozi substrat GO a referentni vzorek rGO jako nosi¢ pro nanocastice Cu po
kompletni redukci.

V Ramanov¢ spektru GO a rGO se nachazeji tii charakteristické pasy (téz nazyvané
bandy), jez se nazyvaji G, D a 2D (Obr. 34). Pas G, objevujici se v oblasti piiblizné
1580-1600 cm™, vypovida o planarni struktuie vrstvy (v ptipadé grafen oxidu
celého materialu), jeZ je zptisobena hybridizaci sp? jeho atomtl. Velmi vyrazné se
projevuje i v piipadé grafitu. Pas D, v oblasti okolo 1350 cm™, naopak vypovida
0 defektech v této planarni struktufe a u grafitu byva jen slabsi. V piipadé tretiho
zminovaného pasu, 2D, se jedna o vyssi harmonicky ton pasu D, avsak na rozdil od
néj nevypovida o defektech. Ve spektru grafenu je pfitomen vzdy, coZ slouZi
k dalsimu ovéteni identity materialu a podava informaci o jeho tloust’ce, tedy poctu
vrstev®. Naméfené spektrum bylo srovnano na zakladni linii, kvali lepsi

porovnatelnosti se spektry redukované formy a formy s navazanou médi (Obr. 35).
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Srovnani Ramanovych spekter Cu/G a rGO nevykazuji zadné vyznamné rozdily,

coz sveéd¢i o dobré mife zredukovani oxidu grafenu pii syntéze kompozitu, nebot’

ta se nazékladé téchto spekter jevi v obou piipadech srovnatelnou. Méd

vyznamnou odezvu v Ramanové spektroskopii neposkytuje. Naproti tomu se obé

tato spektra viditelné 1i$i od zdznamu GO, ktery ma vyraznéjsi pas G, z ditvodu

znémeéné hybridizace uhlikovych atomi, kterd je dusledkem oxidace materidlu.

Jinak je tomu ovSem v piipadé spektroskopie infracervené, nebot zde se jedna
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0 absorp¢ni metodu, a meéd’ ucinng brani priichodu vétsiho mnozstvi infracerveného

zareni (Obr. 38).

Obr. 10: Kontrolni snimky z optického mikroskopu ziskané pfi méfeni Ramanovych
spekter. GO, rGO a Cu/G.

V infraCerveném spektru Ize nalézt n€kolik vyznacnych pasi typické pro C, H, O
vazby. Tato technika byla zvolena piedevsim k charakterizaci kompozitu a ovéieni
zastoupeni funk¢nich skupin pied a po redukci. Nejvyraznéjs$im z nich je Siroky pas
s maximem pod 3500 cm™, vypovidajici o pfitomnosti vazby O-H. Dalsi se nachazi
v oblasti 1800-1700 cm™, ukazuje na piitomnost karbonylovych skupin (C=0)
a volné prechazi do oblasti okolo 1600 cm™, kde jsou vsak za odezvu zodpovédny
pievazné vazby C=C. Zbylé odezvy o oblasti piiblizné 1400-800 cm™ Ize ptitadit
vibracim c-vazeb C-O 2, Pti pohledu na obrazek (Obr. 38) je po porovnéni spekter
ziejmé, ze prechod z GO na rGO béhem syntézy je doprovazen redukci funkénich

skupin mezi uhlikem a kyslikem za Gspé$né depozice nanocastic médi.
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Obr. 12: Infradervena spektra syntetizovaného GO, rGO a Cuw/G
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Infracervené spektrum namétfené i prevzaté z literatury si navzajem odpovidaji,
stejné jako XRD spektra na nasledujicich obrazcich (Obr. 39 a Obr. 40). Rozdilné
jednotky nay-ové ose si navzajem odpovidaji a nebrani Cteni signalu. Klicova

informace je navic skryta na ose x-ové, tedy ose predstavujici tihel 20.

001
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rGO

10 20 30 40 50
20 (degree)

Obr. 13: XRD spektrum GO a rGO z literatury®
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Obr. 14: XRD spektra GO, rGO a Cu/G

Zaznam z rentgenové difrakce (Obr. 40) potvrzuje vSechny dosavadni
charakterizace. Dominantni pik v levé okraji ¢asti spektra (20 = 15°) u GO je
typickym ukazatelem materidlu a pomoci jeho hodnoty je mozné vypocitat hodnotu
rozestupu mezi vrstvami grafenu (= 0,8 nm). Siroky pas okolo 25° odpovida
funkéni redukci GO na rGO a je také signalem udrzeni si sp? hybridizace
grafenového kruhu. Dalsi ostré piky se shoduji s literaturou a oznacuji krystalové
miizky typické pro kovovou méd’ (Cu®), (Obr. 42). Viechny signaly se shoduji
s literaturou, jsou vuéi sobé vSak o nékolik stupnii posunuté, coz je zpisobeno

zvolenou metodou a referenci pii méfeni XRD.
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Obr. 15: XRD spektrum CuxO/G z literatury ukazujici na chemickou formu vazané mé&di>*
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Obr. 16: XRD spektrum Cu/G zliteratury. Tvar signilu pro Cu® odpovida

experimentalnim hodnotam z této prace®.
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Snimek z elektronového mikroskopu (Obr. 43) ukazuje, ze se jedna o katalyzator

tvofeny izolovanymi kulovymi nanoc¢asticemi na povrchu rGO, jejichz prumér se

pohybuje v oblasti jednotek nanometrd.

Obr. 17: TEM snimky: a) grafen oxid, b) Cu/G kompozit pouzivany k fotokatalyze (Cu/G
1), ¢) stejny kompozit jako (b), pfiblizen
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11.3 Fotokatalytické experimenty

Princip fotokatalytickych experiment je popsan v kapitole Experimentalni casti.
Samotna katalyticka aktivita byla studovana odbérem ¢asti reakéni smési v jasnych
casovych bodech a tyto vzorky analyzovany pomoci HPLC (kalibra¢ni ptimka na
Obr. 44).

11.4
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1000 y = 145,55x + 32,889
800 . R? = 0,9998
600 _ -
400 JJ‘,y.
200 -

Plocha piku

0 2 4 6 8 10 12
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Obr. 18: Kalibra¢ni pfimka HPLC pro stanoveni methylenové modfi

Obrazek (Obr. 45) znazoriuje sérii kontrolnich pokust v ramci optimaliza¢nich

experimentll, jeZ porovnavaly pribéh reakce:

a) Bez pouziti katalyzatoru
b) Ve tmée
C) Zabé&zného laboratorniho osvétleni

d) Ve fotoreaktoru (s bilym svétlem)

Experiment ukézal, Ze bez katalyzatoru reakce prakticky neprobiha (respektive
zmény koncentrace polutanti jsou mensi nez chyba stanoveni), laboratorni
osvétleni 1 zatemnéni (pozn.: ne vSak dokonalé) poskytuji srovnatelné vysledky
aV pripadé¢ prabéhu reakce ve fotoreaktoru za ptitomnosti katalyzatoru probiha
reakce natolik rychle, Ze jiZ po prvnich péti minutich zreagovala vétSina

methylenové modii a body jiZ nenabizi moZnost smysluplného proloZeni
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aproximacni kiivkou. Zajimavym ziistdva bod v ¢ase 30 min v piipad¢ reakce b)
a c¢), U nichz obou dochazi k nartistu koncentraci (a to takika totoznému). Moznost
na tolik podobné hrubé chyby v obou piipadech se jevi malo pravdépodobnou (byt’
ne nemoznou), takze pfipadd v uvahu chyba systematickd pii pofizovani ¢i
zpracovani dat. Popiipadé¢ mize byt neCekany ndrust koncentrace zpusoben
mechanismem reakce, ktery je zaloZzen na nékolika krocich adsorpce a difuze, a
pravé vten moment dochazi k prechodu téchto jevii. Obcas byva tento jen
pozorovan, a i v literatufe popsan, aviak ne s tak vyraznym odklonem®®. Dalsim
vysvétlenim je moznost zakoncentrovani produktu na kolon¢ HPLC pii méfeni a
jejich nasledné uvolnéni v dal$ich sérii méteni. OvSem na vysledek to nema zasadni

vliv, coz ukézal dalsi pribéh degradacni reakce.
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Obr. 19: Fotodegradace methylenové modfi. Vliv svétla a piitomnosti katalyzatoru
na prubéh reakce. a) bez katalyzatoru ve fotoreaktoru, b) ve tmé, c) za laboratorniho

osvétleni, d) ve fotoreaktoru

Za predpokladu hypotézy, ze bod v ¢ase 30 min opravdu vznikl chybou, pak je po
jeho odstranéni mozné prolozit zbylé body Vv celku dobie odpovidajici mocninnou

spojnici trendu.
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Obr. 20: Fotodegradace methylenové modii. Vliv svétla a pfitomnosti katalyzatoru — se

spojnici trendu

Jak bylo popsano vyse, reakce vyuZivajici 1 fotoreaktoru i katalyzatoru probihala
ptiliS rychle na to, aby poskytla rozumné uchopitelna data, coz otviralo dvé dalsi
cesty: sniZzeni navazky katalyzatoru a zvySeni vychozi koncentrace methylenové
modii. VyzkouSeny byly obé€, ovSem u prvni se ukdzalo, Ze poZadovanou navazku
neni v danych podminkach moZno spolehlivé poftidit (vzhledem k jeji ptili§ malé
hodnoté a nepiijemné vlastnosti katalyzatoru vifit se na vzduchu), procez zvitézila
druha varianta. Body s hodnotou vyssi, nez ptfedchozi byly pravdépodobné
zpisobeny chybou pfti piipravé vzorku k HPLC, ovSem trend zlstava i tak (zejména
Vv ptipad€ co = 100 mg/l) dobie pozorovatelny Ve vSech ptipadech doslo béhem
prvnich péti minut k poklesu koncentrace polutantu na téméf polovi¢ni hodnotu
(Obr. 47). Je také viditelny efekt zavislosti vychozi latky na koncentraci
katalyzatoru, v ptipad¢ vysSich koncentraci musi byt vZzdy dodrzen ekvivalentni

ptidavek katalyzatoru, aby doslo k uplné fotodegradaci MO.
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Obr. 21: Fotokatalytické kiivky degradace s riznou vychozi koncentraci methylenové

modii

Pouzity katalyzator byl po kazdé fotoreakci centrifugovan, promyt a znovu
vystaven AAS a TEM analyze. Ziskany prasek byl znateln¢ jemné;si oproti novému
katalyzatoru, avSak zachoval si svoji hmotnost. Na zakladé provedenych AAS
a EDS analyz lze formulovat zavér, ze méd zGstava na nosi¢i navazana i po
katalytické reakci a jeji obsah se podstatné nelisi od hodnoty v ptipad¢ katalyzatoru

nepouZitého.
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Obr. 22: a) Puvodni katalyzator (TEM), b) pouzity katalyzator (TEM), c¢) pouzity
katalyzator (EDS)
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12 Diskuze

V ramci experimentalni prace bylo studovano nékolik problematik v oblasti
nanomateridlovych syntéz. Z divodi potencialniho vyuziti v oblasti fotochemie
bylo nutné detailn¢ probadat vhodné typy piiprav kompozitu grafenu a nanocastic
meédi a to predevsim kviili jejich opakovatelnosti a stabilité.

Podaftilo se zreprodukovat a upravit klasickou chemickou syntézu z literatury,
optimalizovat jeji podminky pro potieby této prace a prozkoumat jeji variace,
zejména vyuziti rozdilnych prekurzort, jejich koncentraci a teplot. Mimo ni byly
obdobné experimenty provedeny i pro mikrovinnou a ultrazvukovou syntézu.

Po nahlédnuti do literatury a porovnani S naSimi vysledky Ize poukazat na nékteré
pravidelnosti. Liu a dal$i poukazuji na zavislost mezi riznymi prekurzory kovovych
nanocastic a jejich depozice na grafenovém substratu. U zvolenych prekurzori
dochazi k jinym prabéhti reakce ptredevSim vlivem odlisnych chemickych
interakci®’.

V ptipadé mikrovin, které reakci vyznamnym zplUsobem urychluji a méni jeji
mechanismus®®, byva pozorovatelna tendence k vzniku vétsich (desitky az stovky
nanometrovych) a &asto kubickych®® celké. Vramci této prace byl prvni
z popsanych jevil rovné€z pozorovan. Co se tvaru nanocastic tyce, kubické sice
nebyly, ovSem odchylku od standardniho sférického tvaru vykazovaly zna¢nou.

K odbouravani polutanti vody (v modelovém ptipadé methylenové modii) byla
zvolena fotokatalytickd cesta, nebot’ se snadno provadi, je rychld a vysoce G¢inna.
Na rozdil od nékterych jinych postupti ma vyhodu, Ze nezanasi do rekéni smési -
mimo katalyzatoru - dalsi slozky a také proto, Ze nanocastice médi a jejich oxidl
vykazuji  vysokou fotokatalytickou aktivitu. Oproti jinym podobnym
fotokatalyzatorim méd’ vynika i svou nizsi cenou®.

Dal$i mozné sméry, kterymi se miize prace vyvijet jsou:

a) Detailni studium fotoreakce v prvnich péti minutach.
b) Ovéfeni reprodukovatelnosti materialu.
¢) Vyuziti katalyzatoru pro dalsi typy reakci.

d) Zména substratu ¢i pouziti linkeru mezi nanocasticemi a substratem.
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13 Zavér

Vramci této prace byla pfipravena fada kompoziti nanocastic médi na
redukovaném oxidu grafenu, a to rGznymi modifikacemi vychozi syntézy. Byly
testovany rozdilné prekurzory i1 redukéni Cinidla, jejich riizna mnozstvi, teplotni
zavislost syntézy, jeji prubéh v Case, jakoz i vliv ultrazvukovych vin a mikrovin.
Sledovano bylo mnozstvi navazané médi, pomoci metody AAS, a dalsi hlavni
charakteriza¢ni metodou byla elektronova mikroskopie.

Z tady syntetizovanych kompozitl byl vybran jeden reprezentativni, ktery byl dale
pouzit k experimentim s fotokatalytickym odbouravanim methylenové modti. U ni
byl sledovan pokles koncentrace v ¢ase, pomoci metody HPLC. V ramci
optimalizace metody byla provedena série experimentli pro dosazeni optimalnich
vysledki. Ukazalo se, Ze béhem prvnich péti minut reakce klesne koncentrace
polutantu téméf na polovinu vychozi hodnoty a pokles poté postupuje podle
aproximacni kiivky pozvolna klesajici mocninné funkce.

Prace rovnéz ptinesla fadu otdzek a naméti k dalSimu vyzkumu.
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14 Summary

In this thesis, a lot of composites of copper nanoparticles on reduced graphene oxide
were prepared by various modifications of the initial synthesis. Different precursors
and reducing agents, their different amounts, temperature dependence of the
synthesis, its progress in time as well as the influence of ultrasonic waves and
microwaves were tested. The amount of bound copper was monitored using the
AAS method, and another main characterization method was electron microscopy.
From the synthesised composites, one representative was selected to be further used
for experiments with photocatalytic degradation of methylene blue. The decrease
in its concentration over time was monitored using HPLC method. As part of the
optimization of the method, a series of experiments was performed to achieve
optimal results. It was shown that during the first five minutes of the reaction, the
concentration of the pollutant drops to almost half of the initial value, and the
decrease then follows an approximation curve of a gradually decreasing power
function.

The thesis also raised many questions and suggestions for further research.
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Podékovani na konec

Dékuji srdecné vsem, kdo tuto praci preceth, a zejména pak tém, kdoz v ni
nasli ¢i najdou cokoli uzitecného pro rozvoj dalsiho poznani ¢i praktického
VyuZziti.

Jan Stehlik
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Seznam pouzitych symboli a zkratek

Zkratky

AAS — atomova absorp¢ni spektrometrie*
ACC — aktivni uhli

a. U. — mezinarodni jednotka™*

BET — Brunauer-Emmett-Tellerova metoda

Cu/G — kompozit nanocastic médi navazanych na redukovaném oxidu grafenu

(zjednodusené na grafenu)

DLS — dynamicky rozptyl svétla

EWT — metoda obloukového vyboje

G — grafen

g-CsNgs — grafiticky nitrid uhliku (téZ nitrid uhlicity)
GO — oxid grafenu (téz grafen oxid, z anglictiny)
HOMO — nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
HPLC — vysokoucinna kapalinova chromatografie
HTC — hydrotermalni uhlik

IC (téz IR) — infradervena spektroskopie

LUMO — nejniz8i neobsazeny molekulovy orbital***
rGO — redukovany oxid grafenu

rpm — otacky za minutu

rt — laboratorni teplota

TEM — transmisni elektronova mikroskopie

SEM - skenovaci (téz rastrovaci) elektronova mikroskopie

UV — ultrafialové zafeni
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Vis — viditelné svétlo
XPS — rentgenova fotoelektronova spektroskopie

XRD - rentgenova difrakce

*v pripadé spektrometrii miize posledni pismeno S znacit rovnéz slovo spektrometr (tedy zde prikladné

Atomovy absorpcni spektrometr), zdlezi na kontextu. Obdobné HPLC: chromatografie x chromatograf.
**hiich proti IS i véde, v této prdci uZivano vyhradné v pripadé spekter prevzatych z literatury

***Jedna se o zavedeny a z praktického hlediska uzitecny pojem. Z definice vsak nic takového jako

neobsazeny orbital nemiize existovati.

Symboly

¢ — koncentrace

K — rovnovazna konstanta
k — koeficient ¢inidel

m — hmotnost

t— Cas

Pozn.: V praci je uzivano zdsadné jednotek soustavy SI a jejich znaceni souhlasi s mezindrodnimi
konvencemi, jediné vyjimky tvori M, coz jest kraceny zdpis veli¢iny mol.dm a pak rpm, znacici pocet

otacek (centrifugy) za minutu. Chemické vzorce (sumarni i strukturni) odpovidaji platnym pravidlium.
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