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Uvod

Katalyza je v soucasné dobé jedno z velice studovanych témat, a to hlavné diky Sirokym
moznostem uplatnéni v praxi. Pfi pouziti vhodného katalyzatoru 1ze né€kolikanasobné
urychlit razné chemické procesy a také zajistit jejich kvantitativni prab€h s nizSimi
energetickymi naroky. Hledani efektivnich materialt, jakozto katalyzatori, je pak
pfedmétem mnoha vyzkumnych studii. Zminénou problematikou se zabyva i tato prace
za pouziti uhlikovych nanomaterialG pro piipravu katalyticky aktivnich kompozitt.
Konkrétné se jedna o grafen oxid (dale jako GO) a grafiticky nitrid uhliku (dale jako
g-C3Ny). Derivat grafenu GO ma diky svym funkénim skupinam vétsi reaktivitu a dokaze
1épe adsorbovat latky na svém povrchu. V piipadé g-C3Ny se struktura, podobna grafitu,
nesklada jen z atomt C, ale jeji soucasti jsou i atomy N, které prispivaji k specifickym
vlastnostem tohoto materialu. U obou zminénych materiali je moznost modifikace
a funkcionalizace jejich struktur velice zadana za ucelem vylepSeni jejich vlastnosti, které
mohou kladné pfispivat k prubéhu katalyzovanych reakci. Jednou z moznosti modifikace
je praveé tvorba kompozitnich materiala, které jsou slozeny zvice dil¢ich latek
o rozdilnych vlastnostech. Pfikladem muze byt pouziti polymerni latky, ktera zpravidla
slouzi pro stabilizaci a zvySeni adsorpCnich vlastnosti kompozitu. Modifikaci povrchu
uhlikového substratu (GO/g-C3N4) pomoci polymeru je pak ziskan kompozitni material,
do kterého Ize dale zavadét napt. nanocastice kovi. Cilem této prace je pfipravit riznymi
metodami kompozity chitosanu (dale jako CS) s GO (resp. g-C3N4) a nanocasticemi Cu,
jejich charakterizovani pomoci vybranych fyzikaln€ chemickych metod a nasledna
interpretace interakci mezi jednotlivymi komponenty. Vysledkem prace je testovani
pfipravenych kompozitii jako katalyzatori v organické syntéze, konkrétné na vzorové

Chan-Lamov¢ kiizové parovaci reakci.



Teoreticka cast
1. Nanomaterialy

Nanomaterialy, jako specificka skupina materialt, se nachazi vS§ude kolem nas. Oproti
klasickym materialim, které jsme schopni rozlisit jen lidskym okem, nam vsak
nanomaterialy zlstavaji na prvni pohled skryty. Z jejich nazvu pak vychazi i definice,
podle které nanomaterial dosahuje alespori v jedné dimenzi rozméru 1 az 100 nm. Jelikoz
je definice vztazena pouze na rozmér, mizeme na nanomaterialy narazit v riznych
formach a odvétvich. Nanomaterialy lze rozdélit do tii kategorii podle zptisobu jejich
vzniku (obr. ¢. 1): nahodné/doprovodné (necilené sekundarni produkty primyslu a dalSich
procest lidského pavodu), syntetické (cilen€ pfipravené lidmi pro dalsi vyuziti) a pfirodni

nanomaterialy (vznikajici ptirodnimi jevy a vyskytujici se v zivych organismech).!?
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Obrizek &.1: Déleni nanomaterialt podle zptisobu jejich vzniku?

Prestoze se vyzkum a popularita nanomaterialti rozmohla teprve béhem nékolika
poslednich desetileti, jejich vyuziti lidstvem sahé daleko do minulosti, napt. uz pred vice
nez 4500 lety byla vyuzita azbestova vlakna k vyztuZzeni keramiky. Ve starovékém Rimé
(4. stoleti) byl vyroben slavny Lykurgiv pohar, u kterého byly pfidany do skla kovové

nanocastice zlata. Ty diky svym optickym vlastnostem dokazaly rozptylovat dopadajici
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svétlo a ménit tak barvu poharu v zavislosti na pozici svételného zdroje. Z védeckého
pohledu byla interakce kovovych nanocastic se svétlem zkoumana az vroce 1857
Michaelem Faradayem.> V roce 1959 pak teoreticky fyzik Richard Feynman na své
pfednaSce s nazvem “There’s Plenty of Room at the Bottom“ uvedl vizi vyuziti
nanomaterialti a nanotechnologii v budoucnu, ktera se v dnesni dobé uz stala skutecnosti.

Richard Feynman je tak povazovan za prvniho prikopnika v ramci tohoto odvétvi.

1.1 Vlastnosti nanomaterialu

Vlastnosti nanomateriala se znacné lisi od vlastnosti klasickych (bulk) materiala. Ty jsou
v tomto piipadé funkci predevsim velikosti a se zmenSovanim do nanoméfitka je tento
efekt daleko vyrazngjsi.* Dale mohou byt rozdéleny na obecné vlastnosti, které maji
nanomaterialy spole¢né a na specifické vlastnosti dané konkrétnim slozenim a strukturou

nanomaterialu.

Do skupiny obecnych vlastnosti nanomaterialli se fadi velikost, tvar a plocha
povrchu, kdy se v zavislosti na téchto parametrech mize znacn€ meénit jejich reaktivita.
Plocha povrchu a pocet atomi na povrchu materialu razantné roste pfi zmensovani do
nanoméfitka. Jelikoz mohou atomy na povrchu daleko Iépe interagovat s okolim a nejsou
tak stabilné vazany jako atomy ve vnitfni struktufe, maji nanomateridly daleko vétsi
reaktivitu a lepsi adsorpcni vlastnosti. Prikladem vyuziti muze byt adsorpce nanocastic
katalyzatoru na povrch 2D vrstvy nanomateridlu, ktery jednak plni tlohu nosice a také

zajisti rovnomérné rozptyleni katalyzatoru, coz ma za nasledek zvyseni jeho efektivity.’

Mezi specifické vlastnosti nanomateriald se ftadi optické, magneticke,
antimikrobialni a nékteré dalsi vlastnosti, které jsou spjaté sjiz konkrétnimi typy
nanomaterialt. Z optickych vlastnosti Ize zminit jev zvany povrchova plazmonova
rezonance, ke které muze dochazet napi. u kovovych nanocastic zlata a stiibra.
V zavislosti na velikosti, pfipadné tvaru nanocastic, dochazi k interakci
s elektromagnetickym zatfenim. Nasledkem je vychyleni vodivosti elektronut, které dale
kmitaji jako oscilator ourcité frekvenci, kdy tato frekvence odpovidd frekvenci

absorbovaného zafeni.’
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1.2 Déleni a klasifikace nanomaterialu

Nanomaterialy 1ze délit podle nékolika rliznych kritérii. V této praci jiz bylo zminéno
déleni podle zptasobu vzniku, utéto kapitoly se vSak budeme zabyvat délenim
nanomateriali podle jejich konkrétnich vlastnosti. Dale je tedy mozné kategorizovat
nanomaterialy podle ¢ty zakladnich aspektd, do kterych patfi: dimenzionalita,

morfologie, stav a chemické slozeni (obr. ¢.2).°
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Obrizek &.2: Zakladni klasifikace nanomateriald®
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1.2.1 Dimenzionalita nanomateriala

Z pohledu dimenzionality 1ze nanomaterialy délit na 0D, 1D, 2D a 3D, v zavislosti na
poctu rozméra, které spliuji podminky nanoméfitka. Obecné kazda dimenze materialu,
presahujici nanoméfitko, odpovida jeho skutecné dimenzionalit€. Pro uvedeni ptikladd,
do 0D nanomateriala patii sferické nanocastice, atomové klastry a kvantové tecky.
1D nanomaterialy mohou byt nanotycCinky, nanodratky, nanovlakna a nanotrubicky. Mezi
2D nanomaterialy se fadi tenké filmy, nanoplatky nebo nanopovlaky. V ptipadé
3D nanomateriala lze fici, ze se jedna o makroskopicky material, ktery ma vsak svoji
vnitini strukturu tvofenou z nanoobjektii (nanocastic, nanokrystalli apod.). Piikladem
mohou byt 3D kompozity, polykrystaly, pény, fullereny a také modifikované 2D

nanovrstvy.’

1.2.2 Morfologie a uspofadani nanomateriala

Klasifikace nanomaterialti podle morfologie neboli tvaru zahrnuje kromé popisu plochy
a kulovitosti 1 zkoumani poméru stran. Dale je lze tedy délit i podle toho, jak velkym
pomeérem stran dany nanomaterial (nanocastice) disponuje. Vysoky pomér stran zahrnuje
materidly se strukturou skladajici se zrozdilnych délek stran, jako jsou napf.
nanotrubicky, nanodratky a nanohelixy. Nizkym pomérem stran se vyznacuji materialy,
které maji velikost stran stejnou a jedna se predevsSim o nanocastice sferické, kubické

a pyramidalni.’

Stav nanomateridlu lze popsat jeho uniformitou a aglomeracnim stavem.
Uniformitou popisujeme castice v zavislosti na tom, zda se v souboru lisi velikost a tvar
(nehomogenni) nebo zda se jedna o Castice se stejnou velikosti a tvarem (izometrické).
Podle aglomeracniho stavu mohou byt nanocastice dispergované (rozptylené) nebo
aglomerované (spojené do vétSich celkll). Aglomeraci nanocastic ovliviiuje hned nékolik
faktori, jako jsou napiiklad elektromagnetické vlastnosti, magnetismus, povrchovy

naboj, morfologie nano¢astic a jejich mozna funkcionalizace.®”
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1.2.3 Chemické slozeni nanomaterialu

Délit nanomaterialy podle chemického sloZzeni mizeme hned nékolika riznymi zpusoby.
Je-li nanomateriadl tvofen pouze jednou slozkou (naptf. uhlikové nanomaterialy
a nanocastice kovil) nebo je tvofen kombinaci vice riznych materialt, potom se jedna
o kompozit (core-shell nanocastice, tenké filmy na povrchu nanomateriald — napf.
zoxidovani povrchu, kombinace uhlikovych substrati s nanocasticemi apod.). Dale
muzeme délenim popsat nanomaterialy ptimo podle typu materialu, kterym jsou tvoreny.
Patfi sem uz dfive zminéné uhlikové nanomaterialy (grafen, uhlikové nanotrubicky,
uhlikové nanoteCky a fullereny), dale kovové nanomateridly (kovové nanocastice,
nanocastice oxidi kovi abimetalické/trimetalické/... nanocastice), keramické
nanomaterialy (oxidy, karbidy, fosforeCnany a uhli¢itany kovii nebo metaloidi)
a polymerni nanomaterialy. Obecné vzato lze dale d¢lit nanomaterialy na kovové nebo
nekovové €1 na organické a anorganické. Zajimavym piikladem spojeni anorganickych
iontl kovu a organickych ligandi v oblasti nanomateriald jsou tzv. kovové organické
konstrukce (MOF), které maji unikatni vlastnosti, prevazné diky vyskytujicim se dutindm
ve struktufe. Vyuziti nalézaji napf. v katalyze, pii separaci plynt, v biomediciné nebo

u elektrochemického skladovani a premény energie.’”’

1.3 Metody pfiprav nanomateriala

V piipadé syntézy nanomateriali muzeme pouzit dva razné pfistupy (obr. ¢.3).
Dispergacni neboli top-down pfistup vychéazi zklasického bulk materialu, ktery se
pomoci raznych fyzikalnich metod transformuje (rozdéluje a zmensuje) na nanomaterial.
Tento pfistup je pomémeé jednoduchy na provedeni, ale nedaji se timto zpusobem
pfipravit extrémné malé nanocastice a neni mozné dobfe docilit konkrétni velikosti

a tvaru produktu.*8

Druhy pfistup, kondenzacni neboli bottom-up, zahrnuje prevazné chemické
metody a jedna se o opacny postup nez u predchoziho ptipadu. Molekuly a atomy maji
roli zakladnich stavebnich jednotek, kdy se samoskladanim a rastem spojuji do vétSich
celkt, az za vzniku nanomaterialu. V tomto piipad¢ 1ze u vétSiny téchto metod ovliviiovat

velikost a morfologii produktu.®
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Obrizek €.3: Schéma top-down a bottom-up metod piiprav nanomaterial’

1.3.1 Dispergacni (top-down) metody

Nejjednodussi, efektivni a dobfe cenové dostupnou metodou v této kategorii je
mechanické (kulickové) mleti.® Mezi dal§i metody patii napiiklad laserova ablace
(spociva v pusobeni vysokoenergetického laseru na substrat, kdy zné& dochazi
k postupnému odpafovani substance za nasledného vzniku nanogastic)® nebo
nanolitografie (pouziti fokusovaného svazku elektromagnetického zareni, piipadné
elektrond, k tvofeni povrchovych nanostruktur na substratu), kterou lze dale délit na
litografii s pouzitim masky a na litografii bez pouziti masky, uskute¢iiované pomoci

skenovaci sondy.*

1.3.2 Kondenzacni (bottom-up) metody

Jak jiz bylo zminéno, tyto metody jsou pfevazné zalozeny na chemickych reakcich, ale
zahrnuji 1 nekteré metody fyzikalni. Do této skupiny patii naptiklad fyzikalni/chemicka
depozice z par (metody vyuzivajici adsorpce prekurzoru na povrch substratu, kde dochazi
k chemické reakci za vzniku tenkého filmu)*®, hydrotermalni metody®, sol-gel metody®!°

a chemicke redukce.
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Chemicka redukce je nejCastéji vyuzivana pro pripravu nanocastic kovu (obr. ¢.4).
Stl daného kovu je prevedena do vodného roztoku, kde po pridani redukcniho Cinidla
dochazi k riistu a vzniku nanocastic ve formé disperze. Timto zpisobem lze napfiklad
pfipravit nanocastice zlata (z HAuCly), stfibra (z AgNO3), médi (z CuSOs4 5SH>0)
a dalSich prechodnych kovi, jako je platina, palladium, zelezo, kobalt, nikl atd. Mezi
pouzivana reduk¢ni €Cinidla patii naptiklad NaBHa, NoHa-H>O, citrat sodny a redukujici
sacharidy. Pro zabranéni agregace nanocastic v koloidu je ve vétSiné piipadech nutné
pouziti stabilizatoru (citrat sodny, polymery, povrchové aktivni latky atd.). Vysledny
produkt, respektive jeho velikost, tvar a stabilita mize byt ovlivnéna né€kolika faktory,
jako je pH, teplota, koncentrace reaktantu, koncentrace a typ redukcniho Ccinidla,
koncentrace a typ stabilizatoru, druh aniontu prekurzoru a metoda michani. Nevyhodou
je vysoka citlivost reakce na vn¢jsi vlivy a zmény zminénych faktori, coz ma za nasledek
obtiznou reprodukovatelnost reakci, pfipadné jejich prevedeni do vétsiho meéfitka.
Naopak pfi cilenych zménach a spravnych kombinacich uvedenych proménnych lze

dosahnout konkrétnich velikosti a tvarti nano¢astic pro dalsi aplikace.!'™!

NaBH, reduction g * ;;_#Coalescence s
Agr %

Citrate i |0ns % o ’

Ag° nuclei Ag clusters

— .
. o S
Instant nucleation & ° & ‘w

Newly synthesized
Ag nanoparticles

Obrizek ¢.4: Schéma syntézy nanogastic Ag pomoci chemické redukce!*

1.4 Stabilizace nanomateriala

Nanomaterialy maji obecné tendenci snizovat svoji velkou povrchovou energii
pusobenim pfitazlivych Van der Waalsovych sil. V pfipad€, Zze nejsou vhodnym
zpusobem stabilizovany, muze dochazet k jejich agregaci nebo aglomeraci (obr. ¢.5a),
coz vede Casto k negativnimu ovlivnéni jejich vlastnosti a k problémtum pii naslednych
aplikacich. Formy stabilizace nanomaterialti mizeme rozdé€lit do dvou hlavnich kategorii:
elektrostaticka stabilizace (b) vyuzivajici odpudivou interakci mezi ionty stejného naboje
a stericka stabilizace (c), kterd pomoci velkych molekul stericky brani nanocasticim, aby

se k sobé dostatené priblizily a spojily. '
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Obrazek €.5: Schéma stabilizace nanocastic: (a) nestabilizované; (b) stabilizované

elektrostatickou repulzi; (c) stericky stabilizované!¢

1.4.1 Elektrostaticka stabilizace

Jedna se o formu stabilizace vyuzivajici elektrostatické repulze ionti a lze ji vyuzit
prevazneé pro stabilizaci nanocastic ve vodném prostiedi (stabilizace koloidu). Principem
je vznik elektrické dvojvrstvy na povrchu nanocastice, kdy naslednou interakci mezi
casticemi dochazi k elektrostatické repulzi mezi ionty se stejnym nabojem. Zabrani se tak
k priblizeni ¢astic na dostatecné malou vzdalenost, kdy by prevladly pfitazlivé Van der
Waalsovy sily a nemuze tedy dojit k agregaci (obr. ¢.6). Potiebné ionty pro stabilizaci
jsou ziskavany z elektrolytu v okoli castice. Tloustka elektrické dvojvrstvy je tak
ovlivnéna koncentraci elektrolytu, respektive iontovou silou. Nevyhodou elektrostatické
stabilizace je jeji postupnd ztrata ucinnosti pfi zvySovani koncentrace nanocastic

v koloidni soustavé.

-m

electrostatic

|
[
" 4 repulsion
|

DA

‘» van der Waals

i & attraction

Obriazek €.6: Schéma principu elektrostatické stabilizace nanodastic!’
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1.4 .2 Stericka stabilizace

V piipadé sterické stabilizace je pro zabranéni agregace vyuzivana adsorpce polymert
nebo povrchové aktivnich latek na povrch nanomaterialti (nanocastic). Dochazi tak
k tvorbé ochranné bariéry mezi nanocasticemi, ktera zamezi jejich piiblizeni a potlaci se
tak pfitazlivé Van der Waalsovy sily. Efektivita tohoto zptisobu stabilizace se odviji od
toho, jak dokonale a hust¢ jsou nanocastice polymerem obaleny, zda je polymer
dostate¢né siln€ navazan na jejich povrch a jestli je stabilizacni fetézec polymeru dobte
rozpustny v pouzivaném rozpoustédle. Dulezita je také optimalni koncentrace polymeru,
kdy pfi jejim prekroCeni dochédzi opét k agregaci nanocastic. Oproti elektrostatické
stabilizaci, dosahuje stericka stabilizace vyssi termodynamické stability a je mozné ji
aplikovat i v nevodnych roztocich. Kromé stabilizace maji vybrané polymerni latky
schopnost také ovliviiovat rust Castic. Polymerni vrstva se muze chovat i jako difuzni
bariéra, ¢imz se snizuje distribuce velikosti pocateCnich zarodka a vysledkem je tvorba
monodisperznich nanocastic (o stejné velikosti). Pro sterickou stabilizaci nanomaterialt
se z polymernich latek vyuzivad napiiklad kyselina polyakrylova (PAA), kyselina
polymethakrylova (PMAA), polyethylenglykol (PEG) nebo chitosan (CS)."

Polysacharid chitosan, jakozto levny, biokompatibilni a biologicky rozlozitelny
material, mize dosahovat molarnich hmotnosti od 3800 do 20000 Da. Syntéza probiha
deacetylaci chitinu (druhy nejvice zastoupeny biopolymer v ptirodé hned po celuloze),
ktery lze ziskat z biomasy. Mezi chemické vlastnosti chitosanu patii velice $patna
rozpustnost ve vode¢ a v organickych rozpoustédlech (1ze ho rozpustit v roztoku zfedéné
kyseliny octové), nizka tepelna stabilita a mala mechanicka pevnost. Struktura chitosanu
(obr. ¢.7) zahmuje hydroxylové a aminové funkéni skupiny, mezi kterymi dochazi
k tvorbé inter a intramolekularnich vodikovych vazeb. Tyto funkéni skupiny jsou taktéz
zodpoveédné za velmi silné adsorpcni vlastnosti chitosanu, co se t€zkych kovi tyce, kdy
dochazi k tvorbé stabilnich chelatd s ionty Cu?*, Hg?*, Ni?*, Pb?*, Zn?* nebo Cd**. Dale
davaji funk¢ni skupiny moznost interakce chitosanu s riznymi nanomaterialy, a kromé
sterické stabilizace mohou tyto interakce prispivat ik dal§im pozitivnim efektim.
Naptiklad na povrchu struktury mize dochazet k nukleaci nanocastic a pfitomna aminova
funk¢ni skupina, zaujimajici roli donoru elektronl, dokaze stabilizovat nanocastice
kovii.!” Kromé toho vykazuje chitosan i slabé redukéni vlastnosti, kdy dokaze kupiikladu

zredukovat Cu** ionty na Cu*. Konkrétné vsak pfi reakci s kovy prevazuje jeho schopnost
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tvorby chelati pred redukei.!® Vyznamnou roli hraje chitosan i pii kombinaci s dal§imi
nanomaterialy pii tvorbé nanokompozitii. Lze ho vyuzit jako matrix, ktery 1ze vyplnit
nanocasticemi nebo jako povlak povrchu nanomaterialu, ktery je naptiklad dale schopny

udrzet pfidané nano¢astice kovu na povrchu nanokompozitu.!’

CHs
OH O:<NH OH
NH
0 o) HO - o o) HO 2
HO 0 ’ HO 0
NH oH NH,
0 < OH

CHy
L —In L —n

Chitin Chitosan

Obrazek ¢.7: Strukturni vzorce chitinu a chitosanu

2. Materialy na bazi uhliku

Uhlik je podle hmotnosti 4. nejvice zastoupeny prvek ve vesmiru a 15. v zemské kure.
Jedna se o biogenni nekovovy prvek, ktery je diky své elektronové strukture schopen
tvorit az Ctyfi silné kovalentni vazby a tim vytvaret molekuly s dal§imi prvky nebo
i s dals§imi atomy uhliku. Dusledkem je tvorba nespocCetného mnozstvi riznych molekul,
které mohou tvortit dlouhé fetézce, piipadné kruhy. Na této ojedin€lé vlastnosti uhliku je
postavena cela organickd chemie, ktera studuje jeho slozitéjsi slouCeniny s vodikem
(uhlovodiky) a také slouCeniny s dal§imi prvky jako je kyslik, sira, dusik a halogeny.
Anorganické chemie se pak zabyva pouze jednoduchymi slou¢eninami uhliku, jako jsou
napfiklad uhli¢itany, oxid uhli¢ity nebo oxid uhelnaty. V poslednich nekolika letech se
vSak znacné rozrostly studie uhliku, respektive jeho alotropickych modifikaci a slou¢enin

v oblasti nanotechnologii a nanomaterialové chemie.
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2.1 Typy uhlikovych (nano)materialt

Alotropické modifikace uhliku vznikaji diky rozdilnym vazbadm a interakcim mezi
jednotlivymi atomy v materialu (obr. ¢.8), coz ma za nasledek rizné fyzikalné-chemickeé
vlastnosti napfic alotropy. Mezi nejznaméjsi patii grafit, diamant a amorfni uhlik (bez
pravidelné vnitini struktury, napf. saze), s nimiz se muzeme setkat i volné v pfirodé.
V ramci nanomaterialové chemie a inzenyrstvi byly pfipraveny dalsi uhlikové alotropy
jako naptiklad fullereny, grafen, uhlikové nanotrubicky, uhlikové tecky a nasledné
derivaty téchto alotropi. Tyto nové materialy vykazuji ojedinélé chemické a fyzikalni
vlastnosti, mezi které patii velka plocha povrchu, mechanickd pevnost, unikatni
elektrické vlastnosti a vynikajici flexibilita. Diky svym vlastnostem maji Sirokou Skalu
raznych aplikaci. Lze je uplatnit naptiklad pro sorpci a separaci plynu, jako soucast
superkapacitatora a baterii, dale jako materialy pro konverzi energie, v cilené dopraveé

16¢iv a nebo také jako katalyzatory (piipadné jejich nosice) v katalytickych reakcich.'

Uhlikova
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Obrazek ¢.8: Struktury vybranych alotropickych modifikaci uhliku

(pfevzato a upraveno)?

2.1.1 Grafit

Grafit neboli také tuha je za normalnich podminek nejstabilngjsi forma uhliku. Atomy C
jsou ve strukture silné vazany kovalentnimi vazbami do hexagonalni mfizky napfic
planarnimi vrstvami (obr. ¢.8). Naproti tomu mezi vrstvami samotnymi se projevuji pouze
slabé Van der Waalsovy sily. Grafit je SedoCerny a leskly material, ktery vykazuje
vlastnosti jak kovu, tak nekovt. Z hlediska mechanickych vlastnosti je mozné jednotlivé
vrstvy atomu ruzn€ posouvat mezi sebou samymi, piipadn€ i délit (mechanicky stirat).

Hybridizace uhliki sp?, a tedy vyskyt delokalizovanych n-elektrond, déla z grafitu skvély
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elektricky vodi¢ (diamant s hybridizaci uhliké sp? tuto vlastnost postrad4).?! Oproti tomu
tepelna vodivost grafitu je v porovnani s diamantem velice mala. Co se tyCe tepelné
stability, v atmosféfe obsahujici kyslik grafit oxiduje pii teplotach nad 700 °C a jeho
teplota tani se uvadi nad 3000 °C. V pripadé chemické stability se jedna o netoxicky,
$patné rozpustny material, ktery mize reagovat pouze za extrémnich podminek se silnymi
kyselinami.?? Diky své elektrické vodivosti 1ze grafit vyuzit naptiklad pfi vyrobé elektrod,
baterii a obloukovych lamp.' Mezi jeho dalsi aplikace patii vyroba zaruvzdornych
materiala, suchych maziv, tuzek, moderatoru neutrona v jadernych reaktorech nebo také
jako zdroj uhliku pfi vyrobe oceli ¢i material v leteckém primyslu a pii vyrobé filtrii na
¢isténi vody. Kromé zminénych aplikaci, 1ze grafit pouzit i jako prekurzor pro syntézu

uhlikovych nanomaterial®i, napiiklad grafenu.?’

2.1.2 Grafen

Jedna se o 2D nanomaterial tvoreny jednou vrstvou atomu C, které maji stejné usporadani
jako vrstvy u grafitu (obr. ¢.8). Pravé z grafitu byl také v roce 2004 grafen poprvé
piipraven ve studii K. S. Novoselova, A. K. Geima a spolupracovnikti, kdy pro jeho
ptipravu pouzili metodu mechanické exfoliace (postupné mechanické odtrhavani
uhlikovych vrstev grafitu az do ziskéni vrstvy monoatomarni)?* Za sviij objev byli

zminéni autofi ocenéni Nobelovou cenou za fyziku pro rok 2010.

Obrazek ¢.9: Usporadani o a m-vazeb v grafenu

(zdroj: https://en.wikipedia.org/wiki/Graphene; 26. 11. 2023)
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Na fyzikalné-chemické vlastnosti grafenu ma znacny vliv jeho monovrstevna
struktura, ktera zapficiniuje unikatni vlastnosti vyzdvihujici grafen nad ostatni materialy.
Struktura vSak muze byt vlivem vybrané metody pfipravy a dal§imi aspekty rtzné
degenerovana a obsahovat defekty, které mohou znacné ovlivnit vysledné vlastnosti
realného materialu.?’> Dale zminéné vlastnosti se tedy budou vztahovat pouze k idealni
monovrstvé grafenu. Atomy C jsou v hexagonalni mfizce vazany kovalentnimi
o-vazbami diky piekryvu hybridizovanych sp? orbitald. Kazdy atom ma pak na tyto
orbitaly kolmo orientované orbitaly p,, které umoznuji vznik m-vazeb (obr. ¢.9), a tim
dochazi k delokalizaci elektronti v ramci struktury.?® Diky této chemické struktuie grafen
vykazuje extrémné vysokou mobilitu elektrond (vice nez 200000 cm?V-'s?), coz je
o mnoho vice, nez je pozorovano v polovodicich nebo kovech. Grafen disponuje také
vysokou hodnotou teoretické plochy povrchu (2630 m2g™), vynikajici tepelnou vodivosti
(5000 Wm™'K™) a velmi vysokou prithlednosti (propustnost svétla aZ 98 %).2” Za zminku
stoji i mechanické vlastnosti grafenu, kdy se v pfipadé€ jeho monovrstvy bez defekti jedna
o nejpevnéj§i material, jaky byl kdy testovan. Pevnost a tuhost si material zachovavai pii
vyssich hustotach defektd sp® ve struktufe, avSak u pevnosti vIomu mize dochazet

k vyrazng&j$imu snizeni oproti grafenu bez defekt.?

Co se tyka moznosti pfipravy grafenu, existuje v souc¢asné dobé kromé pivodni
mechanické exfoliace hned nékolik dalSich a efektivnéjSich metod. Mezi dispergacni
metody, vyuzivajici jako prekurzor grafit, se dale fadi chemickd exfoliace,
elektrochemicka exfoliace a exfoliace v kapalné fazi. V ptripadé chemické exfoliace
dochézi k oslabeni Van der Waalsovych sil mezi vrstvami grafitu, které se od sebe
vzdaluji vlivem pusobeni redukénich rozpoustédel nebo piipadné vlivem oxidace.
U elektrochemické exfoliace je aplikovano fixni napéti na grafitové elektrody, které
dale oslabuje Van der Waalsovy sily a opét dochazi k separaci jednotlivych vrstev
grafenu. Metoda, kterou lze pouzit i pro komer¢ni vyrobu grafenu ve vétsSim méfitku, je
exfoliace v kapalné fazi. V tomto piipadé je grafit zpracovavan jednoduchym principem
vysokosmykového michani nebo sonikace za vzniku vysledného produktu. Grafen lze
pfipravit i pomoci kondenzacnich metod, jako je napiiklad epitaxni rist a chemicka
depozice par (CVD). Princip epitaxniho rastu spociva ve vyuziti uhlikového substratu,
jako je napt. karbid kfemiku (SiC), kdy Si vykazuje vyssi tlak nasycenych par nez atomy

C. Zihanim substratu pak dochazi k desorpci atomd Si z povrchu, na kterém dochazi
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k segregaci atomu C a naslednému rastu grafenu. CVD pak vyuziva plynnych prekurzort

obsahujicich C (napt. CHy), ktery se deponuje na kovové/dielektrické povrchy.

2.1.3 Grafen oxid (GO) a redukovany grafen oxid (rGO)

Prestoze grafen samotny disponuje mnoha zminénymi pozitivnimi vlastnostmi, najdou se
1 vlastnosti, které mohou omezovat jeho zpracovani a aplikovatelnost. Mezi jeho negativa
patii Spatna rozpustnost ve vodé a chybéjici zakazany pas, co se elektrickych vlastnosti
tyCe. S feSenim nékterych z téchto problémi mohou pomoci derivaty grafenu, mezi které

patfi grafen oxid (GO) a redukovany grafen oxid (rGO).%

Grafen oxid je strukturou podobny grafenu, lisi se vSak pfitomnosti funk¢nich
skupin  obsahuyjicich kyslik — hydroxylovych, karboxylovych, epoxidovych
a karbonylovych (obr. ¢.10). Dochazi tak k naruSeni ptivodni sp? struktury grafenu, kdy
atomy C s vazbou na nékterou ze zminénych funkcnich skupin nabyvaji hybridizace typu
sp’. Tento jev se nasledn& projevuje hned do nékolika riiznych fyzikalng-chemickych
vlastnosti GO, kterymi se lisi od grafenu. Tloustka 2D vrstvy GO se pohybuje mezi 1 az
1,4 nm, coz je znatelné vice oproti vrstvé grafenu, ktera muze dosahovat piiblizné
0,35 nm.*! Pfitomnost funké&nich skupin zptisobuje hydrofilitu GO, diky které se snadngji
disperguje v polarnich rozpoustédlech (zejména ve vodé) a dale prispiva k vétsi
reaktivité. Oteviraji se tak moznosti modifikace a funkcionalizace za tvorby rtiznych
materialll na bazi GO. Je dulezité zminit, ze vétSina zminénych vlastnosti je pfimo zavisla
na mife oxidace, ktera se muze lisit v zavislosti na vybrané metodé piipravy GO. Dalsim
piikladem rozdilné vlastnosti GO muze byt elektricka vodivost, kdy se klasifikuje, oproti
vysoce vodivému grafenu, jako elektricky izolant. Jak jiz bylo zminéno, vodivost ve
struktufe grafenu zajisfovala dokonald struktura s hybridizaci typu sp®. Postupnym
pfidavanim funkénich skupin piibyva ve struktufe typ sp’ a tim se vodivost znadné

snizuje. Reseni tohoto problému nabizi napt. rGO.3*-3
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Graphene Graphene Oxide (GO) Reduced Graphene Oxide (rGO)
Obrizek ¢.10: Struktura grafenu, GO a rGO*?

Redukovany grafen oxid, jak z nazvu vyplyva, je redukovana forma GO. Struktura
je ochuzena o vétSinu funkénich skupin (obr. ¢.10), kdy dochazi k obnové hybridizace C
zpét na typ sp® a déla tak rGO vice podobny grafenu. Co se fyzikalné-chemickych
vlastnosti tyCe, zaujima tento material misto na pomezi GO a samotného grafenu.
Zachovava si pomérné dobrou dispergovatelnost a zarover nabyva zpét elektrické
vodivosti, ktera je podobna grafenu. Vlastnosti, podobné jako u GO, zavisi na poctu

zbyvajicich funkénich skupin, respektive na stupni redukce a také na vybrané metodé

ptipravy.*?

Pro syntézu GO lze vyuzit hned né€kolika riznych metod, mezi které patii
napiiklad Brodieho, Staudenmaierova nebo Hummersova. Ve vSech piipadech je jako
prekurzor vyuzivan grafit, ktery se nechd reagovat se silnymi oxida¢nimi Cinidly
a kyselinami. Vznika tak oxid grafitu, ze kterého l1ze pomoci chemické exfoliace ziskat
GO, podobné jako grafen z grafitu. Brodieho metoda vyuziva pro oxidaci grafitu
kombinaci KCIO3 s HNOs a jedna se o uplné prvni metodu pfipravy oxidu grafitu, ktera
se datuje do roku 1859. Stejnou kombinaci vyuziva i metoda Staudenmaierova (1898),
ktera vSak syntézu zjednodusila a zefektivnila. V dne$ni dobé& se pro syntézu GO
nejCastéji pouziva metoda Hummersova (1958), ktera spociva v pouziti oxidovadel
KMnOs, H2SO4 a NaNO3. Hummersova metoda je oproti pfedchozim dvéma efektivné)si
a bezpecnéjsi. Ve vSech piipadech vétSinou nevznika jako produkt pouze jednovrstevny
GO, ale prevazné bude obsahovat vrstev vice. Pii syntézach také dochézi ke vzniku
nezadoucich toxickych plynt, jako NOz, N2O2 nebo ClO: (vybusny) a v piipadé
Hummersovy metody mohou vznikat také vybusné manganistany. Z téchto divodu byly
zkoumany modifikace a vylepSeni Hummersovy metody, aby se zamezilo vzniku
nezadoucich vedlejSich produktd. Piikladem muze byt pouziti H3PO4 spolecné s HoSOq,

¢imz se zamezi velké exotermni reakci, ktera vznika pfi klasické metodé. Kromeé toho ma
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tato zména vliv také na vysledny produkt, kdy vznika vice oxidovany GO. Dalsi
modifikace spociva napfiklad v pouziti slabSich oxidacnich cinidel (K2FeOs) misto

KMnOs, kterou se zamezi vzniku vybusnych manganistang.*

Priprava rGO spociva ve vyuziti GO jako prekurzoru. Pfitomné funkcéni skupiny
obsahujici kyslik mohou byt redukovany pomoci chemické nebo tepelné redukce,
mikrovln, elektrochemickou redukci, redukci vyvolanou zafenim a pomoci dalSich
metod. Pii chemické redukci je exfoliovany GO preveden do kapalné disperze, ke které
je nasledné pfidano redukéni Cinidlo. Jako redukéni Cinidlo mize byt pouzit naptiklad
N2Ha, HI, kyselina askorbova nebo NaBHy, ktery silné€ redukuje karbonylové skupiny (pfi
kombinaci NaBHs; s H>SOs, jako dehydratacniho Ccinidla, je redukce GO jesté
efektivné)si). Tepelnd redukce vyuziva zihani pii vysokych teplotach, kdy dochézi
k uvolniovani kysliku ve formé plyni CO nebo CO,. AvSak pro dosazeni vysoce

kvalitniho rGO je nutné pouZit teploty az kolem 1100 °C.3*-*

2.1.4 Grafiticky nitrid uhliku (g-CsNy)

Grafiticky nitrid uhliku lze popsat jako analog grafenu, ktery je ve své polymerni
struktufe obohacen o atomy dusiku. Podobné jako grafen maze g-C3Ns tvorit vrstvy, které
lze déle transformovat do nanotrubicek, kvantovych te¢ek apod. V poslednich letech
znacné vzrostl zajem o tento material prevazné v oblasti fotokatalyzy, jelikoz disponuje

tfadou uzitednych vlastnosti a jejich dobrou kombinaci pro tento smér vyzkumu.>®

(a) NH, (b) NH, NH,

N)\N N)\i\l N7 |N
HoN N NH, HoN N ” N NH»

(c) NH, (d) B NH,
N7 SN N~ SN
N)I\N/KN NIJ\N)\N
HoN | N)\N)\NHZ ""J\N/I\N)\H/n

Obrizek ¢.11: (a) melamin, (b) melam, (c) melem, (d) melon®’
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Z historického hlediska vyvoj g-C3Ny a jeho prekurzori saha az do roku 1834,
kdy Liebig objevil melamin, melam, melem a melon (obr: ¢ 11).%® Jedna se o slouceniny
na bazi heptazinu a triazinu. Pfes brzky objev nitridu uhliku nebyl jeho vyzkum po
dlouhou dobu posunut dale z divodu jeho inertnosti. Az v roce 1996 se vyzkum obnovil
diky objevu Tetera a Hemleyho, kdy se pfi studiu kompaktni faze sp* hybridizovaného
-CsN4 ukazala vysoka tuhost a odolnost materialu, kterda mohla byt stejné dobra a mozna
i lepsi nez u diamantu. Teter taktéz popsal, ze C3N4 ma celkem 7 riznych fazi (a-C3Ny,
B-C3Ns, kubicky C3Nj, pseudokubicky C3Ns, g-h-triazin, g-otriazin a g-h-heptazin).*’
Dale v roce 2009 objevil Wang a jeho spolupracovnici dilezitou vlastnost g-C3Ny, a to

jeho vyuziti jako fotokatalyzatoru pro rozklad vody za vyvoje vodiku.*

(a) TN (b)
A Ay
BYWSY N/NJ\‘N N)\NIN
S T " | N A
g :
ll/ N)\N \\‘ N)\N N)\N l,, )N\\N\ N )N\ N~ N )N\
P N e oy g e @
]
\\\,? N r\j/ N N N~ N : N)\N/\r :,N/ ” ‘N N/kN lN
4 7 $ \
" ’
Ay e S e
| N7 N Il\l
HNT N7 NH, HZN/KN)\ A

Obriazek €.12: (a) triazin, (b) tri-s-triazin/heptazin®’

Struktura alotropti g-C3Nj je slozena ze zakladnich triazinovych (C3N3) nebo
tri-s-triazinovych/heptazinovych (Cs¢N7) kruhQl (obr. ¢.12). Energeticky stabilngjsi ze
vSech fazi g-CsNs se podle DFT vypocti jevi polymerni struktura tvofena
tri-s-triazinovymi kruhy (odpovidajici melemu).’” Stejné jako u grafenu se struktura
g-C3Ny sklada z m-konjugované vrstvy sp? hybridizovanych atom@ uhliku, které jsou
doplnény atomy N o stejné hybridizaci. Atomy C a N jsou ve strukture spojeny pevnymi
kovalentnimi vazbami v ramci jedné vrstvy a v ptipadé vyskytu vice vrstev nad sebou lze
zaznamenat slabé Van der Waalsovy sily, podobné jako v pripad¢ vrstev grafenu (grafitu).
Oproti grafenu se vSak g-C3N4 vyznacuje svymi polovodiCovymi vlastnostmi, za které je
zodpovédny volny elektronovy par na atomech N, k jehoz stabilité pfispivaji mt-vazby ve
strukture. Jedna se tedy o polovodi¢ typu n s energii zakazaného pasu 2,7 eV, ktera
odpovida energii elektromagnetického zafeni z viditelného spektra o vinové délce
460 nm (teoreticky lze efektivnéji vyuzit slunecni zareni oproti napt. polovodici TiO:
s absorpci svétlav UV oblasti).’**! Mezi dalsi fyzikalng-chemické vlastnosti g-C3Ny patii
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vysoka tepelna stabilita az 600 °C na vzduchu, kdy dochazi k rozkladu a vypafovani
fragmentt az pii teploté 630 °C. Jedna se tak o jeden ztepelné nejstabilnéjSich
organickych materiald. Z hlediska chemické stability je g-C3Ns podobny grafitu, kdy
van der Waalsovy interakce mezi jednotlivymi vrstvami zapficitiuji velice S§patnou
rozpustnost (nebyla pozorovana rozpustnost nebo reaktivita v konvencnich
rozpoustédlech, alkoholech, DMF, THEF, diethyletheru ani toluenu). Stabilitu vykazuje
i vici kyselinam a bazim, kde podstupuje reakci jen v pripadé alkalického taveni (reakce
s hydroxidy alkalickych kovu za vysoké teploty) nebo se silnymi koncentrovanymi
kyselinami. Nékteré vlastnosti, jako specificka plocha povrchu, porozita, krystalinita
a pritomnost defektd v g-C3N4, se dale odviji od zpisobu piipravy a lze je ovlivnit
(spolecné 1 s energii zakazaného pasu) modifikaci g-C3Ny, naptiklad dopovanim dalSich

prvka (B, F, S, atd.) do struktury.*?

Existuje hned nekolik metod piipravy g-CsNi. Mezi nejznaméjsi patii pyrolyza
prekurzorti bohatych na N (hlavni zptsob syntézy po objevu Wanga), ale lze vyuzit
i dalSich metod, jako napfiklad wvyuziti Sablon (nanocasting) nebo pomoci
supramolekularniho predsestaveni. V pfipadé pyrolyzy se jedna o pomérné levnou
a jednoduchou metodu za pouziti prekurzort jako je melamin, mocovina, thiomocovina,
kyanamid nebo dikyanamid (obr. ¢.13).*' Pouzivana teplota se pohybuje mezi 450 az
600 °C, kdy pii aplikaci vysSich teplot po delsi ¢as bylo pozorovano vylepSeni stupné
polykondenzace a polymerizace produktu, krystalinity a zvétSeni specifické plochy
povrchu.’” Dale mize byt pouzito vice postupti jak pfipravit monovrstevny g-C3Nu z jeho
vicevrstvé formy a dale zvysSit specifickou plochu povrchu, ktera v pfipadé idealni
monovrstvy mize teoreticky dosahnout hodnoty az 2500 m?-g™! (g-C35Ny pfipraveny napf.
pyrolyzou ma specifickou plochu povrchu vét§inou méné nez 10 m?-g™!). Do t&chto metod
se fadi chemicka exfoliace (vyuziti silnych kyselin: H2SO4, HNO3 nebo HCI), exfoliace
pomoci ultrazvuku, mikrovln nebo tepelna exfoliace. Prakticky se vSak specificka plocha
povrchu exfoliovaného g-CsN4 pomoci zminénych metod pohybuje maximalné okolo

380 m* g *!
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Melamine

(C3HsNs) 500-580 °C
Cyanamide t 550 °C
(CH2Ny)

Dicyandiamide z ® 550 °C

(C2H4N4) Thermal

v ¢
Polymerization

Lirea 520-550 °C —
(CH4N,0O)

Graphitic carbon nitride

; (9-C3Ns)
Thiourea 450—650 °C ——
(CH4N.S)

Obrazek ¢.13: Schématicka ilustrace syntézy g-C3Ny z riznych prekurzori bohatych

na N*7

2.2 Modifikace uhlikovych substrati

Modifikace nebo funkcionalizace nanomateriali obecné spociva v upravach jejich
povrchu (pfipadné samotné struktury) za ticelem zmény fyzikalné-chemickych vlastnosti
pro konkrétni aplikace. Prikladem muze byt ovlivnéni dispergovatelnosti, koloidni
stability, katalytické aktivity, biokompatibility, hydrofobicity a hydrofility nebo
elektrickych a mnoha dalSich vlastnosti. Modifikace nanomateriala 1ze dale délit do
dvou skupin, podle zplisobu interakce substratu s modifikujici latkou na kovalentni
a nekovalentni.** Oba typy interakci lze vyuzit k mnoha riznym modifikacim GO

i g-C3Ny 4+

2.2.1 Kovalentni modifikace

Jedna se o zplisoby modifikace zalozené na prichyceni modifikujici latky na povrch
substratu pomoci kovalentni vazby. V pfipadé vazanych latek se muze jednat
o biomolekuly, polymery, malé organické molekuly nebo i anorganické materialy. Tento
typ interakce lze vyuzit k modifikaci napftiklad nanocastic oxidi kova, GO, uhlikovych

nanotrubidek a dalich b&znych nanomaterial(.*?
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V ptipadé GO dochazi ke vzniku kovalentnich vazeb mezi funkénimi skupinami
obsahujici kyslik, které jsou na povrchu, a modifikacni latkou (v neékterych piipadech se
mize vazat i na atomy C tvoricich zakladni vrstvu) (obr. ¢.14). Povrchové funkéni
skupiny mohou vstupovat do béznych chemickych reakci, jako acylace karboxylg,
otevirani epoxidovych kruhd, isokyanace, diazotace nebo adice. Hydroxylové skupiny
GO reaguji predevSim kondenzacnimi reakcemi samino, acyl a isokyanovymi
kyselinami. Také se mohou chovat jako nukleofily a reagovat s ketony. Epoxidové
skupiny GO jsou nestabilni a snadno podléhaji reakci nukleofilnimu otevieni kruhu
s amino nebo thio skupinami (vznik hydroxylovych skupiny za kyselych podminek
a v ptipadé zasaditych dochazi k nukleofilni substituci). Karboxylové skupiny GO jsou
vysoce reaktivni a mohou podléhat acylaci s SOCl,, esterifikaci s alkoholy nebo aminaci.
Konkrétné reakci s SOCl, a malymi molekulami obsahujici dvé a vice amino skupin
dochazi k aktivaci GO, na ktery lze poté pomoci nukleofilnich reakci navazat pomoci
kovalentnich vazeb dalsi funké&ni skupiny.* Pfikladem mize byt modifikace GO pomoci
chitosanu, kdy dochazi ktvorbé amidovych vazeb mezi karboxylovymi (GO)

a aminovymi skupinami (CS)."’

| ™ 0 H
OH Y NN i [og,0H R
o /\[ . Py _OH , T —_—
XN ANA = i Carboxylic
S S I = ] OH -_—
0% ~oH ©

C S:EEEWAELT ;

; N A~ R S N i

: HO R X . X HN
H —_ \/\o\ ] 4 =
i N
: R Graphitic
H HZN/\/ R\/\N“‘ X group
: e

H
(NC),CHNa NC X Y
———— -
NS

Obrazek ¢.14: (a) schéma funk¢nich skupin GO, (b) ptiklady funkcionalizace
karboxylovych a hydroxylovych skupin, (c) ptiklady funkcionalizace epoxidovych
skupin a zakladni uhlikové vrstvy GO*

Kovalentni modifikace g-CsNy zahrnuje napfiklad oxidaci/karboxylaci, amidaci,
sulfonaci, fosforylaci nebo zavadéni polymeru. Oxidacni reakce spocivaji v zavedeni
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karboxylové nebo hydroxylové skupiny kovalentni vazbou na povrch g-Cs;Ni nebo
1 samotného kysliku pfimo do zakladni struktury (dopovani). Amidaci 1ze uskutecnit na
g-C3Ny obsahujici vlivem defekti —NH. skupiny, které mohou dale reagovat se
slou¢eninami  obsahujici  karboxylovou skupinu. Sulfonaci g-C3N4, pomoci
chlorsulfonové kyseliny Ize docilit vzniku produktu s kyselymi vlastnostmi
a katalytickym potencialem pro spoustu chemickych reakci. Pti kovalentnim spojovani
g-C3N4 s polymery mohou byt vyuzity dva piistupy. Prvnim je polymerace monomeru
pfimo na povrchu g-CsNy a druhy pfistup vyuziva predpfipraveného polymeru, ktery se
svymi koncovymi skupinami uchycuje na reaktivni funkcni skupiny substratu. Mezi
vylepSené vlastnosti polymerem modifikovaného g-CsNy patii napfiklad lepsi vodivost

a dispergovatelnost.*

2.2 .2 Nekovalentni modifikace

Jak znazvu vypovida, nekovalentni modifikace narozdil od kovalentni, nevyuziva
k udrzeni modifikujici latky na substratu kovalentnich vazeb. V tomto pfipadé se mize
jednat o pusobeni vice riznych interakci, jako jsou slabé Van der Waalsovy sily, vodikové
vazby, elektrostatické interakce, m-m interakce nebo donor-akceptorové vazby. Mensi
energie nekovalentnich interakci oproti kovalentnim ma za nasledek kinetickou
nestabilitu modifikaci, jejiz disledkem je mozna reversibilita napf. vlivem zmény pH
nebo teploty. Avsak pfi rozlozeni nekovalentnich interakci na véts§i povrch se mohou silou
vyrovnat 1 nékterym kovalentnim vazbam. Vyhodou nekovalentnich interakci pii
modifikaci uhlikovych 2D materiali miize byt zachovéani hybridizace C sp? ve struktufe

za soucasného piispévku novych vlastnosti.*

GO disponuje velice silnymi 7t-w interakcemi (grafen a rGO jesté siln€jSimi), diky
kterym dokéaze vazat polymery s aromatickymi kruhy (vyuziti napt. pti €isténi vod od
barviv a polutanttl). Vodikové vazby mohou snadno vznikat mezi funkénimi skupinami
GO a molekulami obsahujici funkéni skupiny s kyslikem nebo amino skupinou
(napf. u polymerti: CS, PEI, PVA nebo PVP). ** Kombinace GO s chitosanem zahrnuje
kromé kovalentnich interakci i interakce nekovalentni. V pfipad€ smiseni obou materialt
v disperznim prostiedi dochazi k puisobeni elektrostatickych interakci mezi zaporné

nabitym povrchem GO a polykationtovym CS a také k vzniku vodikovych vazeb. Mezi
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dalsi vlastnosti takto modifikovaného GO patii vylepsena biokompatibilita, adsorpcni

kapacita, elektricka vodivost, pfipadné i vylepSené mechanické a optické vlastnosti.*’*3

Moznosti nekovalentni modifikace g-CsN4 zahrnuji elektrostatické interakce,
intermolekularni interakce, fyzikalni interakce a stejné jako u GO silné n-m interakce.
Tento zpusob modifikace g-C3N4 nabizi upravu jeho vlastnosti za soucasného neporuseni
jeho primarni struktury. Jedna o dilezity a v podstaté nejpouzivan€js§i smér piipravy
funkcionalizovaného g-C3N4.* Pfi modifikaci g-CsNs chitosanem dochézi mezi jejich
povrchovymi funk¢nimi skupinami ke vzniku vodikovych vazeb, které dokazi diky
svému velkému poctu silné véazat oba materidly. Mezi vylepSené vlastnosti takto
upraveného g-C3Ny patfi zvétSeni specifického povrchu, hydrofilniho charakteru, tvorba
nanovrstev, rozsifena schopnost zachycovat svétlo a tvorba terminalnich adsorpénich

vazeb.*

2.3 Depozice nanocastic kovli na 2D C-substraty

Specificky typ modifikace uhlikovych nanomateriald je tvorba kompoziti
s nanoCasticemi kovi. Tyto materialy pfinasi moznost spojeni jiz dfive popisovanych
vlastnosti grafenu, GO a g-C3Ns se specifickymi vlastnostmi danych nanocastic
a prekonani nevyhod, kterymi mohou trpét tyto materidly jako samotné. Co se tyce
interakce mezi nanocasticemi kovi a uhlikovymi materialy, vyskytovat se mohou
kovalentni i nekovalentni. Samotné nanocastice Ize se substratem spojit dvéma zpusoby.
Prvni moznost je smiseni jiz pfedem pfipravenych nanocastic kovu se substratem
v kapalném prostfedi, kdy diky dostatecn€é silnym interakcim dochazi k tvorbé
kompozitu. Druhd moznost zahrnuje pouziti prekurzoru soli kovu, ktera se opét smisi
v kapalném prostredi s uhlikovym substratem, kdy nasledné napf. pomoci chemické

redukce dochazi k tvorb& nanoc&astic piimo na povrchu substraty.*>-%-!

2.3.1 Interakce nanocastic kovi s GO (rGO)

Kombinace GO s nanocasticemi kovi piinasi hned dva vzajemné plsobici stabilizacni

efekty. V piipadé GO dochazi pii depozici nanocastic na jednotlivé vrstvy k prevenci
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jejich vzajemného spojovani a umozni tak zachovani 2D struktury. Nanocastice pak
dokézi vyuzit vrstvy GO pro nukleaci a uchyceni, ¢imz se zabrani moznosti jejich
agregace, ke které muze dochazet v pfipad€ jejich volného vyskytu v disperzi. Mezi
velice Casto pouzivané patfi nanocCastice vzacnych kovil (Au/Ag), které disponuji
unikatnimi optickymi, elektronickymi, magnetickymi 1 katalytickymi vlastnostmi. Ve
spojeni s GO dochézi k zachovani vlastnosti nanocastic obohacené o vlastnosti substratu.
Castym piipadem je, Ze pii zavadéni nanoéastic kovii na GO pomoci redukce ze soli
dochazi 1k soucasné redukci GO a wvznikd tak kompozit rGO s kovovymi

nanocasticemi.*®

2.3.2 Interakce nanocastic kovili s g-C3Ny

Kompozity g-C3N4 s nanocasticemi kovi maji mnohé spolecného jako v pripadé pouziti
2D grafenovych substrati. Mezi hlavni rozdily patfi pfitomnost N ve strukture g-C3Na,
ktery otevira moznosti dalsi interakce s ionty prechodnych kovi. Piikladem muze byt
koordinace iontd Ag" na atomy N g-C3Ny, jejichz naslednou redukci se docili vzniku
nanocastic Ag.>? Z hlediska polovodi¢ové povahy g-C3sNs dochazi pii spojeni s kovovymi
nanoCasticemi k tvorbé heterojunkéniho prfechodu, ktery zna¢n€ ovliviiuje
vlastnosti kompozitu pfi aplikaci ve fotokatalyze a zintenzivnéni prenosu a separace

fotogenerovaného naboje. >
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3. Heterogenni katalyza

Katalytické procesy tvorii velkou ¢ast chemie a jsou vyuzivany ve vétsiné prumyslovych
syntéz. Katalyza vyuzivda méné energeticky narocnych cest pro uskutecnéni reakce
a ovliviiyje tak 1 jeji rychlost (obr. ¢.15). Zaroven nema vliv na termodynamickou
rovnovahu reakce, tedy nez dojde k jejimu ustaleni. Katalyzator poskytuje aktivni mista
na svém povrchu, kterych vyuzivaji reaktanty k efektivn€j§i pfeméné€ na produkty,
zatimco katalyzator samotny neni pfi reakci spotiebovavan. Heterogenni katalyza spociva
v pouziti katalyzatoru, ktery se lisi svym skupenskym stavem od reakéni smeési.
Nejbéznéjsi piipad je kombinace pevného katalyzatoru s kapalnou/plynnou reakéni
smeési, kdy kreakci dochdzi na rozhrani fazi. Vyhodou heterogenni katalyzy od
homogenni (katalyzator 1 reakcni smés o stejném skupenstvi) je predevsim jednodussi

moznost separace katalyzatoru od vysledného produktu.>>-°

E.(uncatalysed)
- AN

—
/\ E (catalysed)

Reactants

Potential energy

Products

Reaction coordinate
Obrizek €.15: Schéma katalyzované a nekatalyzované reakce

Jak jiz bylo zminéno, heterogenni katalyza vyuziva pro uskutecnéni chemické
reakce prechod mezi pevnou fazi katalyzatoru a rozdilnou fazi reaktantu. Princip spociva
v uchyceni molekuly reaktantu, nejCastéji chemisorpci, na povrch katalyzatoru (idealné
na aktivnim miste, ale neni to pravidlem). Adsorp¢ni vlastnosti katalyzatoru se dale odviji
od velikosti jeho specifického povrchu, kdy se s jeho zvysujici hodnotou dokaze navazat
vétsi mnozstvi molekul reaktantu. Kinetiku heterogenné katalyzovanych reakci 1ze popsat

nasledujicimi rovnicemi.>*>’
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Zaclatek reakce zahrnuje adsorpci reaktantu A (pro zjednoduSeni bude popsana reakce

pfemény pouze jednoho reaktantu) na volné aktivni misto povrchu katalyzatoru Lyv.

Rychlost této reakce je definovana rychlostnimi konstantami k; a k» (sorpce/desorpce):
kq

A+ L, 2 AL (1)
k,

Rovnovazna konstanta adsorpce (Kaas) je definovana jako podil koncentrace
(resp. aktivity) adsorbovaného reaktantu A na aktivnich mistech (caL) a koncentracemi

volného reaktantu A (ca) a zbyvajicich volnych aktivnich mist (cLy):

CaL
K -2
ads C CLV (2)

Dulezitou veli¢inou pro popis adsorpce je stupen pokryti povrchu katalyzatoru
reaktantem (0), ktery lze definovat jako podil koncentrace obsazenych aktivnich mist
(cap) a celkového mnozstvi aktivnich mist katalyzatoru (cLc):

¢ Kaasca

0=—=—-—"— 3
. 1+ Kgasca 3)

Dalsim krokem heterogenné katalyzované reakce je vznik produktu P z adsorbovaného

reaktantu AL z rovnice (1). Kinetiku této reakce definuje rychlostni konstanta ks:

k
AL 3P 4)

V ptipadé ze celkova rychlost reakce odpovida kroku (4), lze tuto rychlost vyjadfit
kinetickou rovnici:

dcy k3Kqascr,ca

—— =k30c;, =—7— 5
dt 37CL 1+ Kyas€q )

57
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3.1 Mechanismy heterogenni katalyzy

Povrchovou reakci nasledujici po adsorpci reaktanti na povrch katalyzatoru lze dale
popsat dvéma mechanismy: Langmuir-Hinshelwoodovym nebo Eley-Ridealovym
mechanismem. Hlavnim rozdilem téchto dvou mechanismu je, zda spolu reaguji dvé
molekuly adsorbované na povrch nebo jestli dochazi k reakci adsorbované molekuly
s molekulou volnou. V realnych systémech pak mohou povrchem katalyzované reakce

probihat i kombinaci obou zminénych mechanismi.>®

3.1.1 Langmuir-Hinshelwoodiv mechanismus

Timto mechanismem lze popsat pfevaznou Cast povrchové katalyzovanych reakei.
Principem je reakce dvou molekul reaktantt uchycenych na povrch za vzniku produktu
(reakce druhého tadu), ktery nasledné podléha desorpci. Pro systém pevny

katalyzator-plynna reakéni smés, 1ze rychlost reakce popsat nasledujicimi rovnicemi.*®

Schéma reakce druhého fadu, kdy z reaktantl A a B vznika produkt P:

A+BSP (6)

Rychlost reakce (v) lze vyjadfit pomoci rychlostni konstanty (k) a Langmuirovych
adsorpCnich izoterem (0), které popisuji adsorbované mnozstvi reaktanti A a B na

povrchu katalyzatoru:

v = k@AQB (7)

Vyjadreni adsorpCnich izoterem reaktantd pomoci jejich parcialnich tlakd (px)

a rovnovaznych konstant (Kx):

KA(B)pA(B)
1+ Kypa + Kgpp

0a(6p) = ®)
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Dosazenim Langmuirovych adsorpnich izoterem pro reaktanty (8) do vzorce (7), 1ze

vyjadrtit reakcni rychlost (v) povrchove katalyzované reakce pro L-H mechanismus:

_ kK,Kgpapp
(1+ Kypa + Kppp)?

v

©)

Hodnota rychlostni konstanty ki rovnovaznych konstant Kx se odviji od teploty.
Vysledna reak¢ni rychlost v tomto piipadé nemusi odpovidat zavislosti na teploté, kterou

popisuje Arrheniova rovnice.>

3.1.2 Eley-Ridealtiv mechanismus

Tento mechanismus spociva v interakci volné molekuly v plynném stavu s molekulou jiz
adsorbovanou na povrch katalyzatoru. Stejné jako u Langmuir-Hinshelwoodova
mechanismu lze reakci popsat jako reakci druhého fadu (6), jedna se vSak o méné Casty
zpusob prabéhu povrchem katalyzovanych reakci. Po reakci opét dochazi k desorpci

vzniklého produktu.>®

Rychlost reakce (v) tentokrat zavisi na parcidlnim tlaku neadsorbované molekuly

reaktantu B (pg):

v = k@ApB (10)

Po dosazeni adsorp¢ni izotermy pro reaktant A (8), lze wvyjadfit rychlost reakce

nasledujicim vztahem:

_ kKapaps

= 11
1+ Kypy (an
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3.2 Chan-Lamova kiiZzova parovaci reakce

Chan-Lamova reakce byla poprvé popsana svymi objeviteli Chanem, Evansem a Lamem
v roce 19983 Principialné je vyuzivano reakce netoxickych arylboronovych kyselin
s nukleofily (aminy, alkoholy, atd.) za katalyzy pomoci Cu a pomérné mirnych reakénich
podminek. Vysledek této reakce je tvorba vazeb C—heteroatom (N, O, S, P) a vazeb C—C.
Chan-Lamova reakce tak naléza znacné vyuziti pii organickych syntézach, jelikoz pfinasi
mnohé vyhody oproti jinym parovacim reakcim poskytujici stejné produkty. Prikladem
muze byt tradi¢ni Ullmanova parovaci reakce, ktera probiha za naro¢nych reakcnich
podminek: vysoka teplota, pouziti silnych zasad, daného stechiometrického mnozstvi
kovového katalyzatoru a toxickych rozpoustédel. Chan-Lamova reakce tedy v porovnani
pfinasi nizsi toxicitu, pribéh i za mirngjSich reakénich podminek a pomérné dobrou

stabilitu.>’

Mezi dilezity aspekt této reakce patii zvoleni vhodného katalyzatoru na bazi Cu.
Testovano bylo mnoho heterogennich i homogennich katalyzatori: Cu,O, Cu(OAc),
CuCl, CuO, CusS, Cux(BDC)(BPY)-MOF, Cu-grafen, Cu'-zeolity, chitosan-Cu,
GO-Cu" a dalsi. Aviak v mnohych pfipadech pouziti zminénych katalyzatori dochazi
k malym vytézkim, dlouhym reakénim Casim reakce nebo nutnosti pouziti velkého
mnozstvi katalyzatord.®® V poslednich letech se fada vyzkumd zaméfuje na vyvoj
heterogenniho katalyzatoru, u kterého jsou katalyticky aktivni nanoc¢astice Cu zavedeny
na povrch uhlikového substratu. Teoreticky tak 1ze zabranit uniku Cu do reak¢ni smési,
¢imz se i zjednodusi nasledna separace od produktu. Také mize byt timto zpisobem
omezeno mozné riziko kontaminace zivotniho prostfedi, jelikoz se v pfipadé Cu jedna
o toxicky kov (hlavné¢ vici vodnim organismim). Dals§i vyhodu pfinasi moznost
rozptyleni nanocastic Cu po velkém specifickém povrchu napt. GO, ¢imz se zajisti 1 velka
plocha kontaktu nanocéstic sreakéni smési. Konkrétni studie, které pfipravily
modifikované kompozitni katalyzatory s uhlikovymi substraty (grafenem, GO nebo GO
obohacenym o N) a nanocasticemi Cu, vykazuji velkou procentudlni konverzi
Chan-Lamovy reakce pii tvorbé C—N vazby (obr. ¢ 16). Pro uskutenéni reakce nebylo
nutné vysokych teplot (do 100 °C) za pouziti rozpoustédel EtOH, MeOH a H,O.
Katalyzatory ve vSech pripadech jevily moznost recyklace a opakovaného pouziti bez

znatelnych ztrat vytézku.%0-62
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Obrazek €.16: Navrzeny mechanismus Chan-Lamovy reakce pfi pouziti katalyzatoru
na bazi GO (obohaceny o N) s deponovanymi nanoc¢asticemi Cu
(pfevzato a upraveno)®?
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N~ r

Experimentalni ¢ast

Experimentalni cast této prace se zabyva syntézou, charakterizaci a aplikaci
kompozitnich materiali v heterogenni organické katalyze. Pro pfipravu kompoziti byly
vybrany substraty GO a g-C3Ns, které byly dale modifikovany chitosanem a naslednym

zavedenim nanocastic Cu redukci Cu?* soli formou in situ.

4. Seznam chemikalii

Tabulka ¢.1: Seznam pouzitych chemikalii

Nazev/vzorec M (g-mol™?) Cistota Vyrobce
Melamin 126,12 99 % Sigma-Aldrich
Grafit 12,01 - Sigma-Aldrich
NaNOs3 85,01 GR. Lach:ner
H>SO4 98,08 96 %; p.a. Penta
KMnOy 158,04 p.a. Lach:ner
H,O» 34,02 30 %; GR. Lach:ner
Mala
Chitosan Stredni - Sigma-Aldrich
Velka
CH;COOH 60,05 99 %; G.R. Lach:ner
CuS04-5H,0 249,68 p.a. Penta
HNO; 63,01 65 %; p.a. Penta
NaBH4 37,83 99 % Sigma-Aldrich
o/ .
N2H4-H>O 50,06 5066(1){%)’ Sigma-Aldrich
Pripraven na
Benzimidazol 118,139 99 % katedfe
organické
chemie UPOL
4-tolylboronova 135,957 97 % Acros Organics
kyselina
Triethylamin 101,19 Pro syntézu | Sigma-Aldrich
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5. Seznam pristrojového vybaveni

Tabulka ¢.2: Seznam pristrojového vybaveni

Ndzev a vyrobce pristroje Podminky/techniky pri praci s pristroji

Analytické vahy KERN 770 -

Magneticka michacka Heidolph MR
Hei-Mix S

Muflova pec LE 15/11 reg. HT40P LAC Teplotni program (180 °C/h — 550 °C)

Odstredivka Eppendorf 5702 -

Vakuova suSarna Memmert 50 °C; 150 mbar

Ultrazvukova lazen Fisherbrand FB
11201

Atomizace plamenem (smés acetylen-

AAS spektrofotometr contrA vzduch)

Silicon Lithium Detector (Oxford
x-MAX 80T, SSD, EDS, Oxford
Instruments, England); Au (Cu) sitky

Transmisni elektronovy mikroskop Jeol
2100, 200 kV; JEOL, Japan

FT-IR spektrometr Nicolet Technika zeslabeného Uplného odrazu

ATR
UPLC chromatograf Acquity s PDA Kolona C18 X-Select HSS T3 (2,5 um,
a MS detektorem Waters 3,0 mm X 50 mm + pfedkolonka Waters)
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6. Metody priprav materiala

Tato kapitola popisuje pouzité metody piiprav uhlikovych substrati (g-C3N4 a GO), které
byly dale vyuzivany pro tvorbu kompozith. Dale pak také metody pfiprav samotnych
kompozitnich materialt, skladajici z jednoho typu substratu ve spojeni s chitosanem (CS)

a naslednym zavadénim nanocastic Cu pomoci tepelné/chemické redukce CuSO4-5SH>O.

6.1 Syntézy uhlikovych substrati

6.1.1 Syntéza g-Cs;N, pyrolyzou melaminu

5 g melaminu bylo umisténo do muflové pece a nasledné zahtivano podle teplotniho
programu. Rychlost zahfivani byla nastavena na 180 °C za hodinu az na teplotu 550 °C.
Tato finadlni teplota byla udrzovana pod dobu 4 h a vysledny produkt se nechal

vychladnout na vzduchu.

6.1.2 Syntéza GO Hummersovou metodou

Za chlazeni ledovou lazni na 0 °C byl do dvouhrdlé baiky umistén 1 g grafitu; 0,5 g
NaNOs a 23 ml konc. HoSO4. Nasledné byly pomalu pfidany 3 g KMnOy, aby teplota
smési zastala pod 20 °C. Smés byla zahtata na 35 °C a michana po dobu 30 min. Poté
bylo pomalu pfidano 46 ml destilované vody (silna exotermni reakce) a smés byla
zahfivana na 98 °C po dobu 15 min. Po ochlazeni smési ve vodni lazni po dobu 10 min
bylo pfidano 140 ml destilované vody a 1 ml 30% H»O> (dalsi exotermni reakce).
Nakonec byl produkt po ochlazeni na vzduchu zcentrifugovan, promyt destilovanou
vodou (az do neutralniho pH) a ethanolem a vysusen ve vakuové susarné pti 50 °C a tlaku

150 mbar.
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6.2 Syntéza kompozitnich materiala

6.2.1 Syntéza kompoziti CS-C;Ns a CS-GO

Bylo ptipraveno 99,5 ml 1% roztoku CH3;COOH (98,5 ml destilované vody a 0,995 ml
konc. CH;COOH) do kterého bylo pfidano 0,5 g chitosanu (velkéd/stfedni/mala M) pro
vytvoreni 0,5% roztoku chitosanu. Smés byla michana a umisténa do ultrazvuku, dokud
se chitosan zcela nerozpustil. Nasledné bylo pfidano 100 mg g-CsNy (resp. GO), roztok
byl umistén do ultrazvuku na 1 h a poté se nechal michat po dobu 24 h. Jako vysledné
produkty byly ziskany disperze dvou kompozitii: CS-C3N4 a CS-GO pro vSechny uvedené

molekulové hmotnosti CS.

6.2.2 Zavadéni nanocastic Cu do kompozitii pomoci tepelné redukce

200 mg CuSO45H>0 bylo pfidano do 100ml disperze kompoziti CS-C3Ny
(resp. CS-GO), pro jejichz ptipravu byly pouzity 3 rozdilné molekulové hmotnosti. Po
rozpusténi v ultrazvuku byla smés 8 h michana za laboratorni teploty. Nasledné byla
disperze umisténa do varné banky a za neustdlého michani byla zahtivana na 95 °C na
olejové lazni pod zpétnym chladi¢em po dobu 4 h. Nakonec byl vysledny produkt
zcentrifugovan, 2x promyt destilovanou vodou, 1x ethanolem a vysuSen na vzduchu,
pfipadné ve vakuové susarné pii 50 °C a tlaku 150 mbar. Timto zpusobem byly
pfipraveny kompozity se 3 riznymi M chitosanu a nanocasticemi Cu pro oba uhlikové

substraty (oznaceni: CS-C3N4-Cu a CS-GO-Cu). VSechny syntézy byly 1x opakovany.

Pro pfipravu dalsich kompoziti tepelnou redukci byl vybran pouze chitosan
ostfedni M. Do 100ml disperzi CS-CsNs (resp. CS-GO) byly pfidany navazky
CuSO04-5H20 o hodnotach 100, 300, 500, 750 a 1000 mg. Nasledné¢ pomoci tepelné
redukce, ktera je popsana v predchozim odstavci, byly stejnym zptisobem pfipraveny

kompozity CS-C3Ny-Cu a CS-GO-Cu.
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6.2.3 Zavadéni nanocastic Cu do kompozitti pomoci chemické redukce

Nejprve byly pripraveny 80ml disperze kompoziti CS-C3Ns a CS-GO (o stiedni M CS)
s pouzitim stejnych navazek a postupu jako v pfipadé dfive pfipravovanych 100ml
disperzi, aby byla zachovana stejna koncentrace, pifi nasledném ziedéni do vysledného
objemu 100 ml (po pfidani redukcniho Cinidla). Stejné jako v ptipadé tepelné redukce
byly pouzity rizné navazky CuSO4 5H20 (100, 200, 300, 500, 750 a 1000 mg) a po
rozpusténi v ultrazvuku byla smeés 8 h michana. Jako redukéni cinidla byly pouzity
roztoky NaBH4 v molarnim poméru 1:2 (CuSO4:NaBH4) a nezéavisle na sobé pak
1 NoHs-H20 v poméru 1:4. Zakladni pouzitad koncentrace redukénich Cinidel ve 100 ml
disperze kompozitii ¢inila pro NaBHs 8-107 mol-dm™ a pro NoHs-H>0: 16-107 mol-dm™
(odpovidaji navazce 100 mg CuSOs 5H20, kdy se sjejim zvySovanim adekvatné
zvySovala 1 koncentrace redukénich Ccinidel). Redukcni Cinidla byla nafedéna
destilovanou vodou do 20ml odmeérné bariky a po kapkach za stalého michani pfidavana
do disperze kompozitu srozpusténym CuSOs 5H>0O. Po pfidani celého mnozstvi
reduk¢niho €inidla byla smés dalSich 15 minut michana. Poté byly vysledné kompozity
CS-CsNy-Cu a CS-GO-Cu zcentrifugovany, 2x promyty destilovanou vodou,
1x ethanolem a vysuSeny na vzduchu, pfipadné ve vakuové susarné pii 50 °C a tlaku

150 mbar.
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7. Aplikace pripravenych kompoziti v heterogenni
organické katalyze

Pro otestovani moznych aplikaci pripravenych kompoziti byla vybrana oblast
heterogenni katalyzy. Jednalo se o katalyzu Chan-Lamovy kiizové parovaci reakce, kde
byly kompozity vyuzity jako nosice katalyticky aktivnich nanoc¢astic Cu. Jako vzorova
reakce byla vybrana Chan-Lamova kiizova parovaci reakce benzimidazolu

s p-tolylboronovou kyselinou (chem. rovnice ¢.1).

N Cu (5 mol. %)
Crp - =
MeOH

CHs
1 ekv. 2,2 ekv. CHs

Chemicka rovnice ¢.1: Reakce benzimidazolu s p-tolylboronovou kyselinou

K 10 mg benzimidazolu bylo pfidano 2,2 ekvivalentu molarniho mnozstvi
p-tolylboronové kyseliny (25,3 mg), 1 ml methanolu a pro zvySeni reaktivity byly dale
pfidany 2 ekvivalenty triethylaminu (24 pl). Reakéni smés se nechala vytemperovat
v blokovém hlinikovém termostatu na 30 °C. Nasledné bylo do dvou takto pfipravenych
reakCnich smési pridany vybrané katalyzatory CS-GO-Cu a CS-C3N4-Cu (nejvétsi obsah
Cu u kompozit pfipravenych tepelnou redukci/chemickou redukci), kdy navazky byly
prepocitany, aby bylo do reakce pifidano 5 molarnich % Cu. Poté se reak¢ni smési
s katalyzatory nechaly michat v termostatu a po 6 (resp. 24) hodinach byly odebrany
vzorky na UPLC-MS analyzu, pro zjisténi procentualni konverze reaktanti na produkt.
Pro analyzu bylo odebrano 15 ul reak¢ni smési, ktera byla vysusena od methanolu, byl
pfidan cca 1 ml acetonitrilu, smés byla zfiltrovana a pfevedena do vialky, kde byla dale

doplnéna acetonitrilem na vysledny objem cca 2 ml.
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Vysledky a diskuze

8. Zabarveni kompoziti

Barvy kompoziti CS-C3N4 a CS-GO se odvijely pifevazné€ od zabarveni substratt, tedy

v pripadé g-C3Ny se jednalo o barvu zlutou a u GO o Cernou/hnédou. Dale bylo mozné

u kompoziti se substratem g-C3Ni4 pozorovat zmény zabarveni po pfidani rtzného

mnozstvi CuSO4-5H20, kdy se zvySujici navazkou barva postupné prechazela ze zluté,

ptes nazelenalou az po svétle modrou (v pfipadé GO se barevna zména neprojevila).

Zajimavéjsi barevné zmény byly pozorovany v zavislosti na pouzitém typu redukce, kdy

se navic lisila barva disperzi/kompoziti ihned po redukci (zab. ¢.3) a kompozitd po

vysuSeni (ab. ¢.4). Tento barevny piechod Ize oduvodnit oxidaci Cu na vzduchu

a ptitomnosti jejich riznych oxidacnich stava.

Tabulka ¢.3: Barvy disperzi kompozita v zavislosti na pouzitém typu redukce

a mnozstvi CuS0Q4-5H20

Kompozit

Typ redukce

Barva disperzi kompoziti

m (CuSO4-5H,0)

Pfed redukci/teplem

CS-GO-Cu

NaBH4

N>H4-H>O

Pfed redukci/teplem

100 mg | 200 mg | 300 mg | S00 mg | 750 mg | 1000 mg

CS-C3Ny4-Cu

NaBH4

N>H4-H>O

Tabulka ¢.4: Barvy vysusenych kompoziti v zavislosti na pouzitém typu redukce

a mnozstvi CuS0Q4-5H20

Kompozit

Typ redukce

Barva kompoziti po vysusSeni

m (CuSO4-5H,0)

CS-GO-Cu

Teplem

NaBH4

N>H4-H,O

CS-C3Ny4-Cu

Teplem

100 mg | 200 mg | 300 mg | S00 mg | 750 mg | 1000 mg

NaBH4

N>H4-H,O
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9. Atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS)

U vsech pripravenych kompoziti se zavedenou Cu byl zméfen jeji obsah pomoci metody
AAS. Bylo odebrano 20 mg vzorku kompozitu a pro rozpusténi Cu byla pouzita 2%
HNO:s. Po filtraci byl roztok Cu pieveden do 10ml odmeérné baiiky. Po zméfeni byl roztok
(pokud to bylo nutné) adekvatné nafedén 2% roztokem HNOs3, aby svou koncentraci
nepiesahl rozsah kalibra¢ni fady. Pro ziskani kalibracni kiivky byly pouzity kalibracni

roztoky s koncentracemi Cu 0,1; 0,5; 1; 1,522 mg-1™".

9.1 Kompozity CS-GO-Cu a CS-C3N4-Cu
9.1.1 Tepelna redukce; 3 rizné molekulové hmotnosti CS

Cilem tohoto méfteni bylo zjistit, zda mé rozdilna velikost M CS vliv na nasledné navazani
Cu do kompozitu. Syntéza té€chto kompoziti byla 1x opakovana a uvedené hodnoty
obsahu Cu jsou zprumérované (grafc.1). Z grafu lze vycist, Ze se pii pouziti stejného
mnozstvi CuSOs-5H>0 vaze Cu efektivnéji na kompozit s GO. Odivodnéni mize nabizet
velké zastoupeni funkénich skupin, kterymi GO disponuje oproti g-C3N4. Z hlediska
malych rozdild vysledného obsahu Cu u kompozitd (v ramci stejného substratu)

s riznymi M CS nebyla potvrzena zZadna forma zavislosti.

3,0
2.4
25 ,45 242
2,13

2,0 4
S
=15
&
B

1,0 4

0,5

0.25 0.16 0.18
0,0
Velka Stiedni Mala
M (CS)
BCS-GO-Cu  CS-C3N4-Cu

Graf ¢.1: Procentualni obsah Cu v kompozitech v zavislosti na M pouzitého CS
(tepelna redukce; 200 mg CuSO4-5H20)
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9.1.2 Tepelna redukce; variace piidaného CuSO,-5H,0

V tomto piipadé zahrnuje méreni kompozity pripravené tepelnou redukci za pouziti
pouze CS o stfedni M a riznymi piidavky CuSOs-5SH>O (v ptipadé opakovanych syntéz
byly naméfené hodnoty zprimérovany). Vysledkem meéfeni je zavislost vysledného
obsahu Cu v kompozitu na velikosti navazky Cu?* soli (graf¢.2). Z méfeni lze vydist, ze
hodnoty navazané Cu v ptipadé kompoziti s GO se prili§ neméni v zavislosti na navazce
CuSO04-5H,0. Zato v piipadé kompozitii s g-C3Ny od piidavku 300 mg Cu®* soli roste
v zavislosti na navazce 1 vysledny obsah Cu v kompozitech a v nékterych piipadech se

i blizi kompozitim s GO.

3,5
3,0 4 2,87
2,65
2,39 2,48 ol
2541 © 2,28
gg\ 2,0 4 1,84 1,84
N 1,60
8
21,5 1
0,99
1,0 1
0,5 1
0,20 0,16
0,0 -
100 mg 200 mg 300 mg 500 mg 750 mg 1000 mg
m (CuSO,-5H,0)
ECS-GO-Cu  CS-C3N4-Cu

Graf ¢.2: Procentualni obsah Cu v kompozitech v zavislosti na pouzitém mnozstvi

CuSO04:5SH20 (tepelna redukce)
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9.1.3 Chemicka redukce; variace piidaného CuSO,-5H,0

Stejné jako kompozity pfipravené tepelnou redukci byly méteny i kompozity pfipraveny
redukci chemickou. Jednalo se o kompozity redukované pomoci NaBH4 (graf ¢.3)
a pomoci NoHy4-H2O (graf ¢.4). V obou pripadech dochazelo ke zvétSovani mnozstvi
obsahu Cu v kompozitech u obou pouzitych substrati (na rozdil od tepelné redukce) se
zvySujici se navazkou CuSOs-5H>0. Vysvétleni muze nabizet definovany pridavek
redukénich Cinidel, ¢imz je kontrolovan i vysledny obsah vyredukované Cu. Diky témto
meéfenim, spolecné tepelnou redukci, bylo zjisténo, ze lze cilené meénit obsah Cu

v kompozitech pro ptipadné dalsi aplikace.

18
1 14,75
13,52 13,40
11,85
12 4
S
~ 9 1 7,67
Q 9
3 6,99
6 E
31 166 1,91 1,99
B . 088 . 0,68
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Graf ¢.3: Procentualni obsah Cu v kompozitech v zavislosti na pouzitém mnozstvi

CuS04:5H20 (red. ¢. NaBH4)
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Graf ¢.4: Procentualni obsah Cu v kompozitech v zavislosti na pouzitém mnozstvi

CuSO04:5H20 (red. ¢. N2HsH20)
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10. Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Snimky na transmisnim elektronovém mikroskopu byly pofizeny pro vybrané kompozity
za ucelem identifikovani a rozliSeni jejich dil¢ich Casti a nastinéni jejich struktur. Na
snimcich lze rozeznat, ze uhlikové substraty nedisponuji dokonalou 2D jednovrstevnou
strukturou, ale dochazi k jejimu krouceni, prekryvani, pfipadné zabalovani. Velikosti
kompoziti se pohybuji v rozsahu stovek nm azjednotek um. Na nékterych ze snimkda 1ze
predpokladat navazany CS na substraty (napr. obr. ¢.17 a 25), ktery svou polymerni

strukturou zptisobuje matné rozmazani povrchu substrati (potvrzeno EDS analyzou).

Viditelnost navazanych nanocastic Cu u kompozitd pfipravenych tepelnou
redukci je znacné omezena (z méfeni pomoci AAS byl zjistén pouze maly obsah Cu)
arozeznat je lze pouze na nékterych snimcich kompozith, které vyuzivaji jako
substrat GO (napr. obr. ¢.17) (u substratu g-CsNs v tomto piipadé€ splyvaji nanocastice

s jeho strukturou).

Kompozity pripravené pomoci chemické redukce disponovaly oproti kompozitim
pfipravenych redukci tepelnou zna¢n€ vy§sim obsahem Cu (podle AAS) a také 1 daleko
vétsim zastoupenim viditelnych nanoc¢astic Cu na potizenych snimcich. Nanocastice jsou
v tomto piipadé jasné viditelné u obou pouzitych substrati, kde pomérné rovnomérné
pokryvaji jejich povrch. V piipadé kompoziti vychazejici z 1000 mg CuSO4 5H>0 za
pouziti redukéniho Cinidla NoH4-H2O byl pozorovan, kromé nanocastic 1 vyskyt Cu

agregat (napr-. obr. ¢.26).
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10.1 Kompozity CS-GO-Cu a CS-C3N4-Cu

10.1.1 Tepelna redukce; 3 riizné molekulové hmotnosti CS

Velka M CS Mala M CS

Stiredni M CS

Obrazek ¢.17: CS-GO-Cu (ruzné M CS; 200 mg CuSO4:5H20)
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Velka M CS Mala M CS

Stiredni M CS

Obrazek ¢.18: CS-C3N4-Cu (ruzné M CS; 200 mg CuSO4:5H20)
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10.1.2 Tepelna redukce; variace piidaného CuSO,-5H,0

7 T

500 mg CuSO4-SH20 1000 mg CuSO4-5H20

Obrazek €.19: CS-GO-Cu (stredni M CS)

500 mg CuSO4-SH20 1000 mg CuSO4-5H20

Obrazek ¢.20: CS-C3N4-Cu (stiredni M CS)
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10.1.3 Chemicka redukce; variace piidaného CuSO4-5H,0

Red. ¢.: NaBHg4 Red. ¢é.: N2Hs-H20

Obrazek ¢.21: CS-GO-Cu (100 mg CuSO4-SH20; stiredni M CS)

Red. ¢.: NaBHg4 Red. ¢é.: N2Hs-H20

Obrazek ¢.22: CS-GO-Cu (500 mg CuSO4-SH20; stiredni M CS)
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Red. ¢.: NaBHg4 Red. ¢.: N2Hs-H20

Obrizek €.23: CS-GO-Cu (1000 mg CuSO4-5H20; stiredni M CS)

Red. ¢.: NaBHg4 Red. ¢.: N2Hs-H20

Obrizek ¢.24: CS-C3N4-Cu (100 mg CuSO4-5H:0; stiedni M CS)
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Red. ¢.: NaBHg4 Red. ¢é.: N2Hs-H20

Obrazek ¢.25: CS-C3N4-Cu (500 mg CuSO4-SH20; stiredni M CS)

Red. ¢.: NaBHg4 Red. ¢é.: N2Hs-H20

Obrazek ¢.26: CS-C3N4-Cu (1000 mg CuSO4-5H20; stiredni M CS)
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11. Energiové disperzni spektroskopie (EDS)

Pomoci EDS bylo méfeno prvkové zastoupeni ve vybranych kompozitech CS-GO-Cu
a CS-C3N4-Cu na Au sit’kach (v praci jsou uvedena ukazkova spektra pro kompozity obou
substratd, pripravené pomoci rozdilnych typa redukce, vychazejici z navazky 500 mg
CuSO04-5H;0 a stredni M CS). V prvé tad€ byl potvrzen vyskyt Cu, jiz z predchoziho
meéteni na AAS. Dale lze z EDS analyzy potvrdit 1 pfitomnost CS v kompozitech, kdy se
u kompozitt s GO pii méfeni objevuje zastoupeni N (z aminovych skupin CS) a v pfipadé
kompoziti s g-C3N4 zastoupeni O (z hydroxylovych skupin CS). Pfi pouziti vétSich
navazek CuSOs-5H>O (nad 500 mg), se pii pripravé kompoziti tepelnou redukci,
vyskytuje v EDS spektrech znacné zastoupeni S, ktera je nasledkem pfesyceni sirany.
Kompozity pfipravené chemickou redukci jevily stejné trendy, jako u redukce tepelné.
Jediny pozorovany rozdil byl daleko vyssi signal Cu (v tomto piipadé vSak posilen

o signal Cu sitky, ktera byla pouzita pouze u tohoto méfeni misto ptivodni Au sitky).

11.1 Kompozity CS-GO-Cu a CS-C3N4-Cu
11.1.1 Tepelna redukce
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Graf &.5: CS-GO-Cu (500 mg CuSOs-5H20)

57



25000
C

20000 A
%
£
)
= 15000 A
=
g
20
w2
Z
S 10000 A
£
<P
L)

N
5000 A / S
(6] S
cu l Cl Ca Cu Au
0 T T T T —7 — e — — —_— — —
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energie (keV)

Graf ¢.6: CS-C3N4-Cu (500 mg CuSO4-5SH20)

11.1.2 Chemicka redukce
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Graf ¢.7: CS-GO-Cu (red. ¢.: NaBH4; 500 mg CuSO4-5SH20)
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Graf ¢.8: CS-GO-Cu (red. ¢.: N2HsH20; 500 mg CuSO4-5H20)
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Graf ¢.9: CS-C3N4-Cu (red. ¢.: NaBHs; 500 mg CuSO4-5SH20)
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Graf ¢€.10: CS-C3N4-Cu (red. ¢.: N2Hys-H20; 500 mg CuSO4-5H20)
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12. Infracervena spektroskopie (IR)

Pro identifikovani funkcnich skupin a charakteristickych vazeb v materialech byla
pouzita infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR). Méfeni bylo
provedeno pomoci techniky zeslabeného uplného odrazu (ATR). Pro porovnani byla
meétena spektra substratu samotného (GO/g-C3Ni) a kompozitu substratu s CS
a nanocasticemi Cu. Zaroven byly méfeny 1 kompozity CS-GO-Cu a CS-C3Ny-Cu
u kterych se lisila molekulova hmotnost pouzitého CS. V tomto pfipadé vSak nebyly
pozorovany zadné rozdily ve spektrech a tedy ani vliv rozdilnych molekulovych

hmotnosti CS na tvorbu chemickych vazeb v kompozitech.

Ve spektrech ziskanych meéfenim substratu GO a z n€j pripravenych kompozita
lze pozorovat piky odpovidajici vino&tu ~3000 cm™ (valen¢ni vibrace O-H/C-H);
~1720 cm™ (valenéni vibrace C=0); ~1600 cm™ (valenéni vibrace C=C); ~1220 cm™
(valencni vibrace C—OH). V prtipadé piku odpovidajici C=0 skupiné lze pozorovat
snizujici se intenzitu u kompozitu CS-GO-Cu pii porovnani se samotnym substratem GO.
Dutivodem snizujiciho se poctu zastoupeni C=0 skupin u kompozitu mize byt nasledkem
tvorby amidové vazby s -NH> skupinami CS. Dal§im ptispévkem je mozna redukce C=0O
skupiny pomoci CS (slabé redukéni vlastnosti) a také pouziti tepelné redukce pfi

zavadeéni nanocastic Cu.

V piipadé spekter g-C3N4 a odpovidajicich kompoziti se zde objevuji piky
o vlnoétech ~3000 cm™ (miZe se jednat o valen¢ni vibrace N-H); ~1600 cm™ (valené&ni
vibrace C=N); 1540 az 1220 cm™ (aromatické valen¢ni vibrace C-N); ~860 cm™
(deformaéni vibrace zesitovaného heptazinu); ~800 cm™ (charakteristicka vibrace

triazinového kruhu).

Vibrace funk¢nich skupin CS (-NH; a —OH) se ve spektrech pravdépodobné
prekryvaji s vibracemi vazeb v samotnych substratech. U obou typt kompozitu je vSak
viditelna vibrace o vino&tu ~2920 cm™ (valenéni vibrace C—H) o podobnych intenzitach,

kdy by se mohlo jednat pravée o prispévek CS.
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Graf ¢.11: Porovnani IR-spekter GO; CS-GO a CS-GO-Cu (tepelna redukce;
200 mg CuSO4-5H20; stiredni M CS)
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Graf ¢.12: IR spektra CS-GO-Cu (tepelna redukce; 200 mg CuSQO4-SH20;
ruzné M CS)
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Graf ¢.13: Porovnani IR-spekter g-C3Ns a CS-C3Ny-Cu (tepelna redukce; 200 mg

CuSO04-5H20; stiedni M CS)
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Graf ¢.14: IR spektra CS-C3Ny-Cu (tepelna redukce; 200 mg CuSO4-SH20;
ruzné M CS)
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13. UPLC-MS (analyza Chan-Lamovy reakce
katalyzované vybranymi kompozity)

Pro zjisténi  procentudlni  konverze Chan-Lamovy reakce benzimidazolu
s p-tolylboronovou kyselinou byla pouzita UPLC-MS analyza. Jako mobilni faze byl
pouzit: (A) 0,01M octan amonny v H,O a (B) acetonitril. Dale byla nastavena gradientova
eluce s linearné naprogramovanym gradientem. Samotny vypocet procentualni konverze
reakce byl proveden pomoci porovnani ploch piku benzimidazolu (retencni cas
cca 1,1 min) s produktem (retencni cas cca 3,7 min). Jelikoz reakce nebyla

kvantifikovana na standard, vypoctena konverze se muze lehce lisit od realné.

Z vysledki méfeni lze vycCist zavislost mezi procentualni konverzi reakce
a procentualnim obsahem katalyticky aktivni Cu v kompozitu (fab. ¢.5). V piipadé
kompoziti s2,55 a 2,09 % Cu, které byly pfipraveny pomoci tepelné redukce, byla
konverze po 6 h reakce témer nulova a po 24 h dosahovala pouze malych hodnot.
Kompozity s obsahem Cu 14,75 a 13,40 %, pfipravené chemickou redukci pomoci ¢inidla
NaBHs, jiz vykazovaly konverzi i po 6 hodinach reakce a v pfipadé kompozitd
pfipravenych pomoci redukéniho ¢inidla NoHs-H>O s obsahem Cu 21,73 a 20,24 %, byly
hodnoty konverze vice nez dvojnasobné. V obou pfipadech kompoziti pfipravenych
pomoci chemické redukce dosahovala konverze po 24 hodinach reakce hodnot okolo
50 % i ptes rozdilny procentualni obsah Cu. Z pohledu rozdilnych uhlikovych substrat

tvorici kompozity nebyl pozorovan vliv na vyslednou hodnotu konverze.

Tabulka ¢.5: Procentudlni konverze Chan-Lamovy reakce v zavislosti na pouzitém

kompozitu (resp. na procentualnim obsahu katalyticky aktivni Cu v kompozitu)

Kompozit CS-GO-Cu CS-C3N4-Cu
Typ Tepelna | NaBHs | N:Hs-H20 | Tepelna NaBHs | N2Hs-H20
redukce
Obsah
Cu (%) 2,55 14,75 21,73 2,09 13,40 20,24
Konverze
po6h 0 13,5 33,6 0 14 35,3
(%)
Konverze
po 24 h 4,7 52,2 51,2 <1 52,5 58,3
(%)

64



PC-DP-OP-2:2-24H

3: Diode Array
100 Range: 7.535e+1
E 6399300 Area
Time _ Height Area Aroa%
;i Soo Tdoooste ‘srasesdy 40
_—
200+t
368
314966
o
000 | 020 | 040 ' 060 ' 080 100 ' 120 | 140 = 160 ' 180 ' 200 220 ' 240 ' 260 ' 280 ' 300 ' 320 ' 340 ' 360 ' 380 ' 400 | 420 ' 440 & 460 ' 480 ' 500 ' 520 ' 540
PC-DP.OP-2:2:24H 2 Scan ES-
112 TiC
1.08e7
azs
# 203
03 11 81 531
e S e S ) S
PC-DP-0P-2:2:24H 1 Scan ES+
112 Tic
1.08e8
Time
0.00
v . v 7 v o 7 -
Graf ¢.15: Reakéni smés po 24 hodinach reakce s katalyzatorem CS-GO-Cu
200 CuSO04:5H20 ~ 2,55 % Cu; tepelna redukce; stredni M CS);
mg CuSO4-5H20 ~ 2,55 % Cu; tepelna redukce; stiredni ;
konverze cca 4,7 %
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Graf ¢.16: Reak¢ni smés po 6 hodinach reakce s katalyzatorem CS-GO-Cu
(1000 mg CuSO4:5H20 ~ 14,75 % Cu; chemicka redukce — NaBH4; stredni M CS);

konverze cca 13,5 %
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Graf ¢.17: Reakéni smés po 24 hodinach reakce s katalyzatorem CS-GO-Cu
(1000 mg CuSO4:5H20 ~ 14,75 % Cu; chemicka redukce — NaBH4; stredni M CS);

konverze cca 52,2 %
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Graf ¢.18: Reak¢ni smés po 6 hodinach reakce s katalyzatorem CS-GO-Cu
(1000 mg CuSO4:5H20 ~ 21,73 % Cu; chemicka redukce — N2HsH20;
stiredni M CS); konverze cca 33,6 %
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Graf ¢.19: Reakéni smés po 24 hodinach reakce s katalyzatorem CS-GO-Cu
(1000 mg CuSO4:5H20 ~ 21,73 % Cu; chemicka redukce — N2HsH20;
stiredni M CS); konverze cca 51,2 %
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Graf ¢.20: Reakéni smés po 24 hodinach reakce s katalyzatorem CS-C3N4-Cu
(1000 mg CuSO4-5SH20 ~ 2,09 % Cu; tepelna redukce; stiredni M CS);

konverze méné nez 1 %
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Graf ¢.21: Reak¢ni smés po 6 hodinach reakce s katalyzatorem CS-C3N4-Cu
(1000 mg CuSO4:5H20 ~ 13,4 % Cu; chemicka redukce — NaBHy; stiredni M CS);

konverze cca 14 %
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Graf ¢.22: Reakéni smés po 24 hodinach reakce s katalyzatorem CS-C3N4-Cu
(1000 mg CuSO4:5H20 ~ 13,4 % Cu; chemicka redukce — NaBHy; stiredni M CS);

konverze cca 52,5 %
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Graf ¢.23: Reak¢ni smés po 6 hodinach reakce s katalyzatorem CS-C3N4-Cu
(1000 mg CuSO4:5H20 ~ 20,24 % Cu; chemicka redukce — N2Hs-H20;
stiredni M CS); konverze cca 35,3 %
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Graf ¢.24: Reakéni smés po 24 hodinach reakce s katalyzatorem CS-C3N4-Cu
(1000 mg CuSO4:5H20 ~ 20,24 % Cu; chemicka redukce — N2Hs-H20;
stiredni M CS); konverze cca 58,3 %
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Z.aver

V této praci byly uspésné piipraveny kompozitni materialy vychazejici ze substrati na
bazi uhliku. Jako predloha a inspirace byla pouzita metoda syntézy z védeckého ¢lanku,
ktery se vénuje piipravé kompoziti grafenu s chitosanem a nanocasticemi Au (resp. Cu),
kdy stejny typ kompozitli byl pfipravovan i v rAmci této prace.!® Celkem byly vybrany
dva uhlikové substraty: grafen oxid (GO) a grafiticky nitrid uhliku (g-C3N4). Modifikace
téchto substrat spocivala nejprve v naneseni polysacharidu chitosanu (CS), ktery slouzil
jako stabilizator a slabé redukeni Cinidlo. V dal§im kroku probihala depozice nanocastic
Cu formou redukce in situ na kompozity substrati s CS. Role CS vtomto pfipadé
spocivala v adsorpci a tvorbé chelatt s ionty Cu, v podpoie nukleaci nanocastic Cu a také
v jejich stabilizaci.!” Samotné nanocastice Cu disponuji unikatnimi fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi, podobnymi jako v pfipad€ nanocastic Au nebo Ag, rozdilem je
vSak jejich cenova dostupnost. Rozptylené nanoc¢astice na povrchu GO nebo g-C3Ny maji
men$i tendenci k agregaci a disponuji velkou plochou povrchu, coz dava témto
materialim velky potencial pro aplikaci v heterogenni katalyze.®*%> Pripravené
kompozity CS-GO-Cu a CS-C3Ny-Cu byly charakterizovany pomoci AAS; TEM; EDS
a FT-IR spektroskopie, kdy byl potvrzen vyskyt vSech dil¢ich slozek. Dale byl zjistén,
podle méfeni na AAS, rozdilny obsah Cu v kompozitech v zavislosti na pouzitém typu
redukce (tepelnd/chemicka) a pouzitém mnozstvi Cu?® soli. V zavislosti na zvolenych
reakCnich podminkach lze tedy do urcité miry ovliviiovat vysledny obsah Cu
v kompozitech. Pro otestovani katalytickych vlastnosti vybranych kompoziti byla
vybrana Chan-Lamova kiizovad parovaci reakce benzimidazolu s p-tolylboronovou
kyselinou. Pomoci UPLC-MS analyzy byla potvrzena katalyticka aktivita vybranych
kompozitt, ktera se odvijela od obsahu Cu v kompozitech (nejvyssi dosazena konverze
¢inila 58 % po 24 h). Divodem nedosazeni vyssich hodnot konverze muze byt sterické
branéni nanocastic Cu stabilizované chitosanem, ¢imz je zabranéno kontaktu katalyticky
aktivnich nanocastic s reak¢ni smési. V dal§im vyzkumu zabyvajicim se timto tématem
bude tedy mozné dale studovat vliv polymerni vrstvy na katalytickou reakci. Pripadné
maji pfipravené kompozity potencial v dal§im testovani pro vyuziti ve fotokatalyze,
predev§im ve studiu vlivu chitosanu a jeho polymerniho fetézce v kompozitu s nitridem

uhliku na fotokatalytickou aktivitu.
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Summary

In this work, composite materials based on carbon substrates were successfully prepared.
As amodel system was used synthetic method according to a scientific article which deals
with preparation of graphene composites with chitosan and Au (or Cu) nanoparticles
when the same type of composites were prepared in this work.!® In total, two
carbon-based substrates were selected: graphene oxide (GO) and graphitic carbon nitride
(g-C3N4). Modification of these substrates was based on the addition of polysaccharide
chitosan (CS) which was used as a stabilizer and a weak reducing agent. In the next step,
Cu nanoparticles were deposited in the form of reduction on composites of substrates with
CS. The role of CS in this case consisted in the adsorption and formation of chelates with
Cu ions, in supporting the nucleation of Cu nanoparticles and also in their stabilization.'’
Cu nanoparticles themselves have unique physico-chemical properties, very similar to Au
or Ag nanoparticles, but the difference is their availability. Dispersed nanoparticles on the
surface of GO or g-CsNy4 have less tendency to aggregate and have large surface area
which gives these materials great potential for application in heterogeneous catalysis.®*~
65 Prepared CS-GO-Cu and CS-C3Ni-Cu composites were characterized by AAS; TEM;
EDS and FT-IR spectroscopy where the occurrence of all sub-components was confirmed.
Furthermore, according to AAS measurements, different Cu content in the composites
was found, depending on the used type of reduction (thermal/chemical) and the amount
of Cu** salt. Depending on these reaction conditions, the resulting Cu content in the
composites can be influenced to a certain extent. The Chan-Lam cross-coupling reaction
of benzimidazole with p-tolylboronic acid was chosen to test catalytic properties of the
selected composites. UPLC-MS analysis was used to confirm the catalytic activity of the
selected composites which depended on Cu content (the highest conversion achieved was
58 % after 24 h). The reason for lower conversion values may be caused by the steric
effect of the Cu nanoparticles stabilized by chitosan, which prevents the contact of the
catalytically active nanoparticles with reaction mixture. In further research dealing with
this topic, it will be possible to further study influence of polymer layer on the catalytic
reaction. Alternatively, the prepared composites have potential in further testing for the
usage in photocatalysis, primarily in the study of the influence of chitosan and its polymer

chain in the composite with carbon nitride on photocatalytic activity.
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