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Uvod

Vyzkum grafenu je v dneSni dobé velice aktudlnim tématem. Od roku 2003, kdy byl
grafen poprvé pfipraven, se t€si velkému zdjmu a je v poslednich dnech predmétem velkého
mnozstvi vyzkumi. Do budoucna se pocita s Sirokym spektrem vyuziti, které by mohl grafen
zastat. Grafen je stejné jako grafit elektricky vodivy, ale na rozdil od néj je propustny pro svétlo.
Tohoto faktoru by se v budoucnosti dalo vyuzit pii vyrobé displeji a fotovoltaickych ¢lankd.
Je tedy mozné, ze by mohl v budoucnosti nahradit oxidy kovu, které se dnes pouzivaji pro tyto
aplikace. V budoucnosti bychom se také mohli setkat s grafenovymi tranzistory schopnymi
pracovat do frekvenci o 1 THz. Navic je lze skladat do kompaktnich celkt. Tyto vlastnosti
naznacuji mozné vyuziti grafenu v mikroprocesorech a pamétech. Grafen ma vSak velice
nizkou katalytickou schopnost. Grafen oxid je v tomto ohledu mnohem u¢innéjsi, jelikoz ma
katalytické u€inky sdm o sobé, avSak v redukované formé je mnohem stabilnéjsi a je vodivy.
Defekty uvnitt struktury zptisobenymi odejmutim kyslikatych skupin, pak maji za pticinu jesté
vys$$i katalytické schopnosti. Grafen je velmi riznorody material a mize byt kombinovan
s dal$imi prvky (v€etné plynil a kovil) pro vyrobu riznych materiald s riznymi vynikajicimi
vlastnostmi. Kombinaci grafenu s nanoc¢asticemi uslechtilych kovi je mozné ziskat kompozity
o lepsich vlastnostech, nez maji samostatny grafen a nanocéstice. Tyto kompozity pak nachazi
vyuziti u raznych reakci. Jiz dnes naSly uplatnéni jako katalyzatory do palivovych c¢lankt
(Pt/GNs). Jsou vsak zkoumany i jako soucasti elektrod Li-lIon baterii (TiO2/GNSs), nebo
solarnich ¢lankt (Pt/rGO) a (TiO2/GNs).!! Jelikoz je v dnesni dobé povazovan oxid uhligity za
jeden z hlavnich sklenikovych plynti, zacalo vznikat velké mnozstvi studii zamétenych na tuto
problematiku. Jednim z moZnych feSeni regulace oxidu uhli¢itého je chemicka pfeména na
jinou chemikalii. Oxid uhli¢ity je mozné katalytickymi reakcemi pfeménit napf. na methan,
methanol, benzen, oxid uhelnaty. Katalytickd konverze oxidu uhli¢itého pfimo na methanol
patii k tém nejperspektivnéjSim metodam. Jako katalyzator této reakce se osvédcCily napf.
CuO/ZnO/Al20 za zvyseného tlaku nebo CuFeNC (kompozit nanoc¢astic oxidu zeleza s 1%
hmotn. médi) za sniZeného tlaku. Pro tuto reakci by dle dosavadnich poznatki mohl efektivné

fungovat kompozit redukovaného grafen oxidu s nano¢asticemi médi.[



. TEORETICKA CAST

1. Nanocastice uSlechtilych kovi

Nanocastice jsou Castice a struktury o rozmérech 1 nm az 100 nm. Jedna se o zékladni
stavebni material nanotechnologii. Nanocastice uSlechtilych kovii (NMNs) maji velice
zajimavé elektrické, optické, magnetické a chemické vlastnosti. Tyto vlastnosti jsou zavislé
na velikosti nanostruktur a mtzou se siln¢ lisit od vlastnosti kovli v makroskopickém stavu.
V soucasnosti jsou velikost, tvar, architektura, slozeni a mikrostruktura NMNs klic¢ovymi
parametry pii vyvoji a vylepSovani vlastnosti struktur v cilovych aplikacich. Fyzikalni
a chemické vlastnosti je mozné ladit kontrolou kteréhokoliv z vySe uvedenych parametrt.
Kovové nanostruktury vykazuji efektivni katalytickou aktivitu. Nanocéstice platiny
s vysokymi indexy krystalografickych rovin, nebo se slozitou morfologii (napt. dendritickou
strukturou) maji v porovnani s komercnimi katalyzatory vyssi elektrokatalytickou aktivitu pii
oxidaci malych molekul ¢i reakcich, pii kterych dochéazi k redukci kysliku (klicové reakce
na poli vyvoje palivovych ¢lankti). Stfibrné nanocastice o vhodnych rozmérech se slozitou
strukturou nebo s vysokym podilem ostrych hran a zakonceni vykazuji vy$$i hodnotu
povrchové zesileného Ramanova rozptylu v porovnani se svymi sférickymi analogy —
izolovanymi nano¢asticemi.[!l Nékteré typy nanodastic uslechtilych kovi jsou sloZeny
z nékolika desitek az stovek atomu. Jejich velikost je srovnatelnd s Fermiho vilnovou délkou
elektront a tyto nanocastice mohou vykazovat silnou fluorescencni emisi a také vlastnosti
podobné molekulam. Z toho vyplyva, Ze optimalizace téchto stéZejnich parametrli vede
ke zvySeni aplika¢niho potencidlu kovovych nanostruktur v oblasti eletroniky, katalyzy,
senzorové techniky, fotoniky a mediciny (zobrazovaci a kontrastni média).®l Jednotlivé
nanostruktury pak nachdzi uplatnéni v odliSnych aplikacich. Sférické zlaté nanoc¢astice vykazuji
intenzivni pik povrchové plazmonové rezonance, ktery vyznamné zavisi na velikosti ¢astic
a diky této vlastnosti nachazi uplatnéni v tzv. fototermalni terapii a zobrazovani biostruktur.
Jelikoz jsou netoxické, daji se navic vyuzit v nanoimunologii, nanomediciné ¢i
nanobiotechnologii.[! Platinové nanomaterialy jsou zndmé pro elektrokatalytickou aktivitu pfi
oxidaci malych molekul ¢i reakcich, pti kterych dochazi k redukei kysliku (klicové reakce na
poli vyvoje palivovych &lanki). Stitbrné nano&astice pak maji silné antimikrobialni uginky."
Cu nanocastice je mozné pouzit pii piimé ptripravé methanolu z oxidu uhli¢it¢ho jako

katalyzator ve formé Cu-FeNC.[?]
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Obrazek 1 Disperze s nano¢asticemi zlata o riizné velikostil*!]

1.1 Priprava nanocastic
Pro piipravu nanocastic existuji 2 zakladni metody. Mechanické déleni kovovych
agregati (fyzikalni metoda “top-down”) vede vétSinou k €asticim, které maji primér vétsi nez

10 nm. Druha zakladni metoda je nukleace a riist zdrodku (chemicka metoda “bottom-up”).l®!

Mezi fyzikalni metody pfipravy nanocastic patii mechanické mleti surovych materiala
se stabilizaci vzniklych ¢astic pfidanim koloidnich stabilizaénich ¢inidel. Techniky odpatfovani
kovu pak vedly k zisku velkého mnozstvi riznych kovovych koloidd. Tato technika je vSak

omezena z diivodu obtizného ziskani pozadované velikosti &astic.!

V dnesni dobé jsou mnohem pouzivangj§i metody chemické. K nejrozsitenéjsim
jednoznacné patii redukce soli pfechodnych kovi. Je jednoduchd na provedeni a jsou pro ni
pouzivana rtiznd redukéni ¢inidla, naptiklad hydridy a soli. K nejpouzivanéjSim patii NaBHy
a KBHg4, ale 1 diboran, silany, hydrazin a jeho derivaty, organohlinité slouceniny, vinan draselny
a dalsi. Klasicky zpusob redukce soli pfechodnych kovu je Faradaytv zpusob, tedy redukce
tetrachlorozlatitanu citratem sodnym. Jako stabiliza¢ni ¢inidla se pouzivaji detergenty nebo
polymery rozpustné ve vode. Nejcastéji se touto metodou ptipravuji nanocastice Cu, Pt, Pd, Ag
a Au. Odstranéni ligandii z organokovovych sloucenin je dal$i moznou piipravou vedouci
k ziskani nanocastic. Pouziti této metody piichazi v ivahu u nékterych nulmocnych
organokovovych slou¢enin. Naptiklad u slou¢eniny platiny (Pt(dba). a palladia (Pd(dba). (dba
— dibenzylidenaceton) je touto metodou umoznéno ziskat nanocéstice téchto kovii o velikosti
nekolika nanometra. Stejné tak je mozné touto metodou pfipravit nanocastice zlata, niklu,
kobaltu a mé&di. Eletrochemickou metodou je mozné dosahnout nanocastic o velikosti 5-13 nm.

10



Mechanizmus elektrochemické metody zahrnuje rozpusténi anody za vzniku iontd kovu,
migraci iontd kovu ke katodé s nadslednou redukci iontd kovu na povrchu katody. Nakonec
dochazi k agregaci castic stabilizovanych amonnymi ionty okolo kovovych jader a vysrazeni

nanod&astic.®?!

1.2 Nanocastice zlata

Zlaté nanocastice (AuNPS) maji jedine¢né optické a elektronické vlastnosti, které se 1isi
od zlata a souviseji s jejich velikosti a tvarem. Tyto vlastnosti umoziuji vyuziti zlatych
nanocastic u jevl jako je katalyza, biomolekularni detekce a dal$i. Nanocastice zlata je mozné

pfipravovat v n¢kolika riznych tvarech a velikostech.
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Obrazek 2 Tvary a velikosti nanogastic zlatat?

AuNPs jsou schopné zajistit stabilni imobilizaci biomolekuly (pfevedeni rozpustné formy
biopolymer na formu nerozpustnou), pfi zachovani jejich bioaktivit. To je jedna z hlavnich
vyhod AuNPs pro vyuziti v biosenzorech. Opticke, elektrické a elektrochemické vlastnosti
AuNPs mohou byt pouzity k odhaleni detekovaného signalu. Nanocastice zlata se staly
nedilnou soucésti dneSni biomediciny a vyuZivaji se pro diagnostiku, 1écbu a ptenos 1é€ivych
latek do organismu. Koloidni zlato ma pozitivni u¢inky na fyzické i psychické zdravi. Poméha
pti 1lécbe rakoviny prostiednictvim molekularniho snimani, molekuldrni diagnostiky a cilené
terapie. Je mozné vyuzit nanoc¢astice zlata pro 1écbu nadori pouzitim fototermalni terapie.

V minulosti se dokonce uzivaly jako nenavykové antidepresivum. V zavislosti na velikosti
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Castic, tvaru a aglomerace muze byt barva AuNPs cervena (nejCastéjsi barva zlatych

nanodastic), fialova nebo modra.[®!

1.2.1 Priprava zlatych nanodcastic

AuNPs je mozné pripravit jak “top down” tak “bottom up” metodami. U “top down”
metod je zlato hromadné rozlozeno silnou Gto¢nou silou, naptiklad ozafenim iontd ve vzduchu
nebo obloukovymi vyboji ve vod¢€. Vyuziti “top down” metod je omezené z diivodu obtizného
dosazeni urcité velikosti ¢astic. Metoda “bottom up” vyuziva chemické procesy jako jsou
naptiklad chemické redukce soli zlata, elektrochemické metody a rozklad organokovovych
sloucenin. Metoda chemické redukce je jednoduchd a kontrolovatelna pro pfipravu riznych
velikosti a tvard zlatych nanocastic. Typickou metodou chemické redukce pro piipravu zlatych
nanocastic je redukce HAuCls citratem. Pii této redukci dochédzi ke vzniku nanocastic
o rozmérech v rozsahu 10 az 150 nm. Vodny roztok kyseliny chlorozlatité se zahteje na teplotu
varu a piida se k ni citronan sodny. Obvyklym procesem je generace AuNPs rychlym
nuklea¢nim procesem. Pokud se pomér koncentrace citratu k HAuCls zvysuje, velikost ¢astic
klesa. Citrat pfi pripravé AuNPs ptisobi jako redukéni i stabiliza¢ni Cinidlo. Ptiprava zlatych
nanocastic rtzného tvaru probihd pomoci pifidavku povrchové aktivnich latek jako je
cetyltrimethylamoniumbromid (CTAB) dodecylsiran sodny (SDS) nebo polyvinylpyrrolidon
(PVP).Iol

1.3 Nanocastice stribra

Nanocastice stiibra jsou znamé svymi unikdtnimi optickymi, katalytickymi
a biologickymi vlastnostmi. Koloidni stfibro vykazuje ve srovnani se svymi solemi silné
antimikrobialni u¢inky vzhledem ke své extrémné velké ploSe, jez poskytuje lepsi kontakt
s mikroorganismy. Nanocastice se pfipojuji k bunééné membrané a také pronikaji do bakterii.
Nanocastice uvolniuji ionty stiibra v bakteridlnich bunikach, které zvySuji jejich baktericidni
aktivitu. Pfed objevenim antibiotik na bazi penicilinu bylo koloidni stfibro hojn€ vyuZivano.
Nanocastice stiibra piisobi také proti houbam, plisnim a viradm. Pii jeho dlouhodobém vnitinim
uzivani mize u ¢lovéka dojit k tzv. argyrii, kterd se projevuje zmodranim (zSednutim) kuiZze.
Jako katalyzator se stiibrné nanocastice osvédcily zejména pii katalytické redukei organickych

barviv a nitrosloucenin. Nevyhodou je agregacni nestabilita vodné disperze nanocastic stibra
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(pt1 ptidavku elektrolytli). Modifikace koloidniho stfibra povrchové aktivnimi latkami

a polymery nevyhodu odstraiuje.[’]

1.3.1 Priprava stfibrnych nanocastic

Stiibrné nanocastice se pfipravuji piredevsim pomoci metod bottom-up, které jsou
pfevazné zalozeny na chemické redukci stiibrnych soli. K nejcastéji pouzivanym redukcim
stiibrnych soli patii postup podle Creightona, Blatchforda a Albrechta, ve které se roztok
AgNO3 redukuje tetrahydridoboritanem sodnym ve vodném prostiedi. Metoda vede k zisku
stabilnich a velmi malych nanocéstic stfibra (5 — 20 nm). Metoda dle Lee a Meisela vyuziva
misto NaBH4 mirnéjsi redukéni ¢inidlo citratovy anion, ktery zaroven funguje jako stabilizator
vzniklych  AgNP. Tollensiv postup pfipravy stiibrného zrcatka spociva v redukci
amoniakalniho komplexniho kationtu [Ag(NHs)2]* redukujicimi cukry (glukdza). Zménou
koncentrace ligandu lze ovliviiovat velikost vznikajicich ¢astic Ag v rozmezi 25 az 400 nm.
Stiibro lze také ptipravit elektrochemickym procesem. Pfi této metodé plisobi na dv¢ elektrody
stiibra (vysoce ryzi), ponofené do demineralizované vody, napéti a proud z ptipojeného zdroje

o specifickych vlastnostech. [")

1.4 Nanocastice médi

Nanocastice meédi vykazuji vyborné vlastnosti, co se tyCe katalytickych
a antifungalnich/antibakterialnich t€inkt, které nejsou pozorovany u médi v makroskopickém
stavu. Cu nanocastice vykazuji velmi silnou katalytickou aktivitu, kterd miize byt pficitana
jejich velkému katalytickému povrchu. Nanocastice jsou schopny dosdhnout vyssiho reakéniho
vytézku a kratSiho reakéniho Casu, jako Cinidla pfi organické a organokovové syntéze nez
makroskopickd méd’. Pro porovnani pti kondenzacni reakci jodbenzenu dosahovaly nanocastice
88% konverzi na bifenyl, zatimco komeréni méd’ pouze 43%.[8] Nanocastice médi je mozné
vyuzit pro biosenzory (glukézovy senzor) a elektrochemické senzory. Antimikrobialni aktivita
je vyvolana Uzkou interakci mikrobidlnich membran s jejich kovovymi ionty uvolnénymi
Vv roztoku. Protoze nanocastice pomalu oxiduji v roztoku, uvoliiuji se od nich méd’naté ionty,
které vytvareji toxické volné radikaly hydroxylovych skupin, pokud se pobliZ nachézi lipidova
membrana. Volné radikaly degraduji lipidy v bunéénych membranach oxidaci a degeneru;ji

membrany. Tyto zmény vedou ke smrti bungk.[!
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1.5 Priprava nanocastic médi

Byly popsany rizné metody chemické syntézy nanocastic médi. Starsi metoda zahrnuje
redukci hydrazinkarboxylatu médi ve vodném roztoku s pouzitim refluxu (zpétného pohybu)
nebo zahiivanim ultrazvukem v inertni argonové atmosféfe. Vysledkem je kombinace
nanocasticovych klastri oxidu médnatého a Cisté médi. Modernéjsi syntéza vyuziva chlorid
médi s citraitem sodnym nebo kyselinou myristovou (pfi pokojové teploté) ve vodném roztoku
obsahujicim formaldehyd sulfoxylat sodny (SFS), ¢imz se ziska Cisty prasek z nanocastic médi.
Zatimco tyto syntézy vytvareji pomérn¢ konzistentni nanocastice médi, byla také popsana
moznost kontroly velikosti a tvari nanoc¢éastic médi. Redukce acetylacetondtu méd’natého
v organickém rozpoustédle s oleylaminem a kyselinou olejovou zptsobuje tvorbu nanocastic
a zmény reak¢ni teploty ovlivilujici velikost syntetizovanych ¢astic. Nanoc¢astice médi mohou
byt také syntetizovany pomoci ,,zelené chemie®, aby se snizil vliv reakce na zivotni prostiedi.
Chlorid médi mtze byt redukovan pouze za pouziti kyseliny L-askorbové v zahiatém vodném

roztoku za vzniku stabilnich nano¢astic médi.[*%

2. Grafit

Grafit je v pfirodé nejrozsitenéjsi alotropicka modifikace uhliku. Vyskytuje se
V hexagondlnich a také v méné€ obvyklych trigonéalnich konformacich. Jednotlivé vrstvy grafitu
jsou kovalentné vazany v Sestithelnicich, které jsou spole¢n€ propojeny pomoci
Van der Waalsovych sil. Z toho diivodu je grafit velmi $t€pny a snadno otiratelny. Vyznacuje
se vysokou tepelnou a chemickou odolnosti a vybornou tepelnou a elektrickou vodivosti.
Typicky je jeho barva Cerna az Sedd. Velmi Cisty grafit je charakteristicky silnym kovovym
leskem. Grafit nachazi uplatnéni jako tuha, sucha baterie, elektroda ¢i moderator jadernych
reakci. Dale se pouziva pro vyrobu barviv, lestidel, gumy a mazadel.l!Yl V piirodé se nejéastéji
vyskytuje ve form¢ Supinek, plotének, sférickych agregata, atd. Krystaly grafitu jsou velmi
vzacné. Vrstevnata struktura grafitu umoznuje vznik interkalatovych sloucenin. Grafit vytvari
reakci s roztavenymi alkalickymi kovy slouceniny o slozeni MCs (jejich zahiatim na vySsi
teplotu MCye.) Pti této reakci dochazi ke zvySeni elektrické vodivosti az na troven kovu.
Podobného efektu je mozné docilit nasycenim grafitu parami bromu. Grafit je vychozi surovina
pro piipravu grafen oxidu pomoci silnych oxidacnich €inidel. Typickym ¢inidlem je KMnO4

vyuzivany pti Hummersové metodé.>1?
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3. Grafen

Grafen byl objeven Andre Geimem roku 2003. Timto objevem se podafilo vyvratit
dlouhodob¢ piesvédCeni, Ze dvou-dimenzionalni krystaly jsou nestabilni a nemohou
dlouhodob¢ existovat. Jedna se o alotropickou modifikaci uhliku tvofenou Sesticlennymi cykly
uspofadanymi do rovinnych vrstev. Tzv. mechanickou exfoliaci byl pfipraven pomoci
adhezivni pasky.[*¥] Timto zptisobem je mozné ziskat Supinky grafenu mensi nez 10 nm. Grafen
je mozné pripravit také redukci grafen oxidu, chemickou depozici z plynné faze, epitaxnim
rustem nebo metodou obloukového vyboje. Metody se lisi kvalitou pfipraveného grafenu.
U grafenu byla pozorovana rychlost pohybu elektront blizici se rychlosti svétla, coz zptisobuje,
ze se elektrony chovaji jako kdyby nemély zadnou hmotnost. Grafen patii k nejpevnéjSim
materidlim na svété. Vynika vSak 1 svymi optickymi vlastnostmi, kdy jeho hodnota
transmitance je téméf 97,5%.1*4 Grafen déle vynika tepelnou vodivosti a mechanickou tuhosti.
V poslednich vyzkumech byly prokdzany vyjimecné vlastnosti elektronického transportu
grafenovych vrstev. Jednou z moznych zpiisobii vyuziti téchto vlastnosti pro aplikace by bylo
zabudovani grafenovych vrstev do kompozitniho materidlu. Vyroba takovych kompoziti
vyzaduje nejen to, aby grafenové vrstvy byly vyrabény v dostate¢ném méfitku, ale také aby

byly vélenény a homogenné distribuovany do riznych matric. !
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Obrazek 3 Ramanovo spektrum grafenu a grafitu: Pik D neni pozorovan ve stiedu grafenovych vrstev.
To dokazuje absenci vyznamného poctu defektti. Obrazek ukazuje vyznamnou zménu tvaru a intenzity
2D piku grafenu ve srovnani s grafitem.[*’]
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4. Grafen oxid

Grafen oxid je dvourozmérna vrstva grafenu o tloust’ce jednoho atomu, ktera obsahuje
uhliky v hybridizaci sp? a sp®. Ve své struktufe ma rizné kyslikaté funkéni skupiny,
napf. hydroxylové, karboxylové. Kyslikaté skupiny zplsobuji hydrofilni charakter grafen
oxidu. Molekula GO je nevodiva, avsak jeho redukovana forma GO ma vodivé vlastnosti. Jeho
heterogenni struktura zapii¢ifiuje fluorescenci grafen oxidu.[! Od grafenu se li§i vyssi
transformace grafen oxidu patii jeho redukce na materialy podobné grafenu. Toho Ize
dosahnout chemicky pomoci silnych redukénich ¢inidel (jako je hydrazin nebo NaBHy),
tepelng, nebo elektrochemicky. Vysledny produkt je velmi podobny piivodnimu grafenu a je
vyuzivan v Sirokém rozsahu materidld s potencidlnimi fyzikdlnimi a inzenyrskymi
aplikacemi.[*®! Je vhodny pro ptipravu kompoziti (latek slozenych z grafen oxidu a dalSich
sloZek). Grafen oxid vykazuje fluorescenci a je mozné ho pouzit pro detekci glukosy v lidském
séru, stanoveni rtuti v potravinach a Zivotnim prostiedi, nebo detekei lidského thrombinu.[*”]
V dnesni dobé se intenzivné zkoumaji elastickd vldkna vyrobend z grafen oxidu vhodna
napf. pro vysoce citlivé senzory.®! Grafen oxid se navic zkouma jako mozny filtr pro

odsolovani vody.[*]

Graphene Graphene oxide

Obrazek 4 Rozdil ve struktufe grafenu a grafen oxidul*/
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5. Kompozitni materialy

Jako kompozity se oznacuji materialy, které jsou slozeny ze dvou nebo vice slozek, které
se vyrazné lisi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. Kompozitni materialy jako takové jsou
dnes nedilnou soucasti dopravniho, stavebniho ¢i zbrojniho primyslu. Tyto materidly maji
unikatni vlastnosti lisici se od samostatnych materialii. Tzv. synergismus téchto materiald ma
za efekt jeste lepsi vlastnosti materidlu, nez by odpovidalo pouhému pomémému secteni
vlastnosti jednotlivych slozek. Nejznaméjsimi kompozitnimi materialy jsou napt. Zelezobeton,
skelny laminat, ale i rizné kompozity polymert (napi. plnéné skelnym vlaknem, talkem,

zeolity).[2%

5.1 Kompozitni materialy zaloZené na grafenu

Kompozitni materidly zaloZené na grafenu jsou heterogenni materialy obsahujici grafen
a jednu nebo vice dalSich slozek. Materialy tohoto typu nedavno ziskaly pozornost pro své
velice zajimavé vlastnosti a Siroké spektrum vyuziti. NejdilezitéjSimi zastupci téchto materiald

jsou kompozity grafenu s polymery a kompozity grafenu s nano&asticemi uslechtilych kovi.?!

5.1.1 Kompozity grafenu s nanocasticemi uslechtilych kovi

Nanocastice uslechtilych kovi jsou aplikovany v oblasti elektroniky, optiky, pfemény
a skladovani elektrochemické energie a tak dale. Spojovanim s grafenem je mozné vylepsit
vlastnosti nanocastic kovli pro jednotlivé aplikace. S grafenem byly uspéSné€ propojeny
nanocastice zlata, palladia, platiny, niklu, médi, rhutenia a rhodia. Z oxidu kovl pak zejména
s TiO2, ZnO, SnO2, MnO2, Co304, Fe304, NiO, Cu20, RuO2 a SiO2. Obecné se vyrab&ji dvéma

rliznymi metodami, ex situ a in situ.[2%:22]

5.1.2 Kompozity grafenu s polymery

Kompozity grafenu s polymery se déli na 3 rizné typy. Graphene—filled (plnéné
grafenem) jsou sonikaci pfipravené metastabilni disperze derivati grafenu, které jsou poté
smichany s roztoky polymerid (PMMA, PANi, PU). Na rozdil od polymernich kompoziti
plnénych grafenem, kde jsou grafenové plniva ndhodné rozmisténa v matrici polymeru, existuji
také derivaty grafenu s kompozici polymeru ve vrstvenych strukturach (Layered graphene—

polymer films), které se vyuzivaji pro specifické aplikace, naptiklad smérové zatizeni membran
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a jako tenké vrstvy pro fotovoltaické aplikace. Jiz dnes se amorfni uhlik a uhlikové nanotrubice
(CNT) pouzivaji jako plniva polymerd. Namisto pouziti grafenu, jako plniva ke zlepSeni
vlastnosti polymerti, mohou byt grafenové derivaty vyuzity jako 2D Sablony pro polymerni
dekoraci kovalentnimi a nekovalentnimi funkcionalizacemi. Uhlikové nanotrubice se ukazuji
jako nejvice efektivni plniva polymert, avsak jejich vétSimu uplatnéni brani vysoka cena tohoto
materialu. Plniva zalozend na grafenu by mohla byt uplatnéna jako ndhrada CNT nebo jako
jejich suplementy. Uplatnéni pro tyto materialy je vSak zatim na pocatku vzhledem k jejich
nizké dostupnosti v poméru ke kompozitim grafitu. Jejich atraktivitu v§ak umoctuji skvelé
vlastnosti spolecn¢ s Sirokym spektrem uplatnéni. K nejvice perspektivnimu uplatnéni
kompoziti grafenu s nanocasticemi kovi a oxidd kovl patii palivové Cclanky,

superkondenzatory, Li-ION baterie, solarni ¢lanky a vyuziti pro fotokatalyzu.[**!

6. Priprava grafenu a jeho modifikaci

6.1 Priprava grafenu

Grafen byl plivodné izolovan mechanickou exfoliaci, coZ je metoda, kterd neni vhodna
pro aplikace ve vét§im méfitku. Princip metody spodiva v odstranéni Van der Waalsovych
vazeb pojici jednotlivé grafenové vrstvy za vyuziti externi sily. Mechanickou exfoliaci grafenu
je mozné provadét pomoci hrotu AFM mikroskopu, nebo pomoci adhezivni pasky. Pouzitim
hrotu AFM mikroskopu nelze, na rozdil od adhezivni pasky, ziskat vrstvy grafenu tenci nez
10 nm. Pro vyroby vétsiho mnoZstvi grafenu je vhodnéjsi redukce grafen oxidu. Metod pro
redukci grafenu je celd fada a k tém nejvyznamnéjSim patii redukce chemikaliemi, UV svétlem,
mikrovlnami a termicka redukce.!?3! Grafen piipraveny redukci grafen oxidu neni viak stejné
kvalitni jako grafen pfipraveny metodou adhezivni pasky. Redukci dochazi k defektim
v jednotlivych hladinach grafenu, coZz vede ke snizeni elektrické vodivosti. Navic je obtizné
ziskat grafen potifebné Cistoty. Redukci chemikaliemi je mozné ptipravit grafen rozpustny ve
vodé ve tiech krocich. Grafen oxid se ptfedredukuje pomoci NaBHj4 pii 80 °C po dobu 1 hodiny,
aby se odstranily funk¢éni skupiny kysliku. Poté dochazi k sulfonaci rGO pomoci aryldiazoniové
soli kyseliny sulfanilové v ledové 1dzni po dobu 2 hodin a nasledné postredukci hydrazinem
(100 °C po dobu 24 hodin), aby se odstranily vSechny zbyvajici kyslikové skupiny. Lehce

sulfonovany grafen je rozpustny ve vodé v pfiméfenych koncentracich (2 mg/ml).[2414l
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6.2 Priprava Grafen oxidu

Grafen oxid byl poprvé piipraven roku 1859 Benjaminem C. Brodiem. smichanim
cejlonského grafitu s oxidacni smeési chloreCnanu draselného a kyseliny dusi¢né.
L. Staudenmaier modifikoval tuto metodu v roce 1898 kdy piidal ke kyseliné dusi¢né kyselinu
sirovou a chlore¢nan draselny nahradil manganistanem draselnym, coz zvysilo vytéZnost
reakce.'1 Obg tyto metody jsou vSak velmi ¢asové naroéné a velmi nebezpeéné z diivodu
mozného vybuchu reakéni smeési. Grafen oxid je nejcastéji pripravovan Hummersovou
metodou, zndmou jiz od roku 1958. Tato metoda je zalozena na kombinaci praskového grafitu
s NaNOs, do které se nejdiiv pfidava koncentrovana kyselina sirova a nakonec KMnOsa.
Ptidavkem vody pak vznika exotermni reakce, ktera je udrzovana na 95 °C po dobu 15 minut.
Reakce je pak ukoncend piidavkem peroxidu vodiku. Tzv. vylepSend Hummersova metoda
znama z ¢lanku Improved synthesis of Graphene Oxide od D.C Marcano a spol. je dalsi velmi
znamou metodou. H2SO4:H3PO4 je zde v poméru 9:1 a mnozstvi KMnOs je zvySené oproti
klasické metodé€. Improved Hummers method je povaZzovana za efektivnéj$i metodu s vyS$imi
vytézky.1?! Tyto metody viak v dnesni dobé& nejsou zdaleka jediné. Oxidaéni &inidlo KMnOyq
je mozné nahradit Ko,FeO4.[?%1 Také je mozné pouzit misto koncentrované kyseliny sirové roztok

H>SO4 a H20o.

6.3 Priprava redukovaného grafen oxidu

Redukeni proces odstraniuje kyslik navazany na grafenové vrstvé, protoze ovlivituje
elektrické vlastnosti grafenu, jako je mobilita naboje a elektricky odpor. Nejcastéji
pouzivanymi redukcemi jsou termicka, fotoredukce a UV redukce. Za termické redukce je
grafen oxid Zihan za prudkého zvySovani teploty a pfeménovan na grafen za uvoliiovani oxidu
uhli¢itého a oxidu uhelnatého. Uvolnéné plyny zpusobuji tlak mezi vrstvami grafen oxidu,
ovlivituje vlastnosti redukovaného grafen oxidu. Pfi prudkém zahiivani GO na 2000 °C jsou
znamy nejlepsi vysledky. Fotoredukce se provadi zableskem z xenonové lampy umisténé
na fotoaparat, pii velmi malé vzdalenosti (mensi nez 1 cm). Grafen oxid redukovany touto
metodou ma nizkou elektrickou vodivost zptisobenou defekty ve strukture (GO. Grafen oxid se

je také mozné redukovat pomoci UV zéteni.[?’]
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6.4 Priprava redukovaného grafen oxidu s nanocasticemi kovi

Obecné je grafen oxid s nanocasticemi kovii mozné ptipravit hned nékolika rtiznymi
metodami, které d€lime na in situ a ex situ. Pfipojeni nanocastic probiha pomoci kovalentnich
vazeb, Van der Waalsovych nebo elektrostatickych sil. Ex situ metoda je zaloZena na smichani
kovovych nanocastic spolecné s koloidnim roztokem redukované grafen oxidu a néasledném
srazeni a suSeni. Princip in situ metod pak spociva ve smichani grafen oxidu s nanocasticemi
kovu (Castéji soli daného kovu), kdy dojde ke vzniku grafenoxid/prekurzoru, ktery je nasledné
redukovan redukénimi &inidly (napf. N2Ha.H20, NaBHa,).[??! Jednotlivé metody piipravy
kompoziti jsou praskové zpracovani, koloidni zpracovani, slinovani a sol-gelovd metoda.
Pro ziskédvani redukovaného grafen oxidu s nanocasticemi uSlechtilych kovl se pouzivaji
rozpustné soli vzacnych kovt napt. AuClz-5H20, AgNOs, PtCls, CuSO4-5H20. Tyto soli se
ptidavaji do disperze grafen oxidu ve vod¢ a po dobrém promichani se k nim ptida redukéni
¢inidlo (NaBH4).M V dalsi mozné ptipravé je grafen oxid v koncentraci 1 mg/ml ve vodé
sonikovéan do stabilniho grafen oxidového koloidu. Do toho je ptidano 20 ml ethylen glykolu
a 0,5 ml 0,1M roztoku kovu. Soustava je pak michana 30 minut. Poté je zahfivana na 100 °C
a michana dalSich 6 hodin. Nakonec je vysledny kompozit centrifugovan, kvili odstranéni
ethylen glykolu a nakonec promivan destilovanou vodou. Pri pripraveé ex situ se jiZ pripravené
nanocastice ve vodném roztoku michaji s grafen oxidem ve vodném roztoku. Michani trva
alespon 24 hodin a vysledny kompozit je pak centrifugovan pri otackach okolo 13000 rpm

a nakonec promyvan destilovanou vodou.[21]

6.4.1 Vyuziti redukovaného grafen oxidu s nanocasticemi uSlechtilych kovi
pro katalyzu

Kompozity redukovaného grafen oxidu s nanocasticemi kovli maji velice rozmanité
pouziti. Jejich Gcinnost je prokazana napi. pfi redukci oxidu uhli¢itého na oxid uhelnaty,
redukci  4-nitrofenolu®® nebo jako vyborné Kkatalyzatory pro Suzukiho, Heckovy,
Sonogashirovy coupling reakce.[?l Kombinovanim nanoéastic jednotlivych kovii vznikaji
hybridy, které mohou mit jeste lepsi katalytické schopnosti. Tato reSerSe se predevsim zabyva

katalytickymi schopnostmi redukovaného grafen oxidu s nanocasticemi Cu, Au, Ag.

Au-GO kompozity jsou jasnym piikladem synergismu téchto materidlu. Jak bylo
dokazano na katalytické hydrogenaci o-nitroanilinu pomoci NaBHs. Pfidanim Au-GO

(poptipadé Au-rGO) bylo dosazeno vyrazné lepSich vysledki nez za katalyzy zlatymi
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nanocasticemi. Au-GO jsou slibné vysoce vykonné katalyzatory pro redukci kysliku na katodé
palivovych ¢lankd, ale béhem katalytickych reakei stale dochéazi k problémim jako vyskyt
rozpous$téni a agregace. Problémy tohoto druhu je pravdépodobné mozné odstranit vyuzitim
hybridu Au-GO s Pt/C.12H Skvélych vysledki bylo také dosaZeno u redukce CO2 na CO. Tato

reakce dosahovala az o 75 % lepsich vysledki neZ pii katalyze Au nano&asticemi.[?”]

Stejné jako nanocastice samotné jsou Ag-GO kompozity zkoumany pro své
antimikrobialni ucinky. Ukazalo se, ze Ag-GO kompozity maji silné biocidni u€inky na vice,
nez 16 druhu bakterii véetné E.coli a staphylococcus aureus. Navic by pravdépodobné tyto
kompozity mohly do budoucna najit vyuziti pro 1é¢bu rakoviny a prevenci infekei.
AgNC/GSH-rGO hybridni kompozity pak vykazuji skvélou katalytickou schopnost pro redukci

4-nitrofenolu.%

Kompozity médi a redukovaného grafen oxidu byly zkoumany stejné jako kompozity
stifbra jako katalyzatory redukce 4-nitrofenolu.l®! | vtomto piipadé prokazaly skvélou
katalytickou schopnost. Dnes svétlo svéta spatiuji specialni kompozity médi a grafen oxidu
vykazujici velice zajimavé schopnosti. Naptiklad p-NG-Cu (nanocastice médi dohromady
s pyridinovou formou grafenu) prokazaly vybornou schopnost jako katalyzatory pro preménu
oxidu uhligit¢tho na ethen.’l Cu/Pd-rGO hybrid se ukéazal jako skvély katalyzator pro
dehydrogenaci Borazanu.*!

7. Katalyza

Katalyza je proces, pomoci kterého urychlujeme urcité chemické reakce katalyzatorem.
Katalyzator snizuje aktivacni energii a méni reakéni mechanismus, avSak neovliviiuje
rovnovahu chemické reakce. Katalyzator vystupuje z reakce nezménén. Podle shodnosti faze

s reaktanty je délime na homogenni katalyzatory a heterogenni katalyzatory.[%?

Homogenni katalyza je typ katalytické reakce, pii které ma katalyzator stejné skupenstvi
jako reagujici latka (nejCastéji roztoky). Katalyzator je s katalyzovanou latkou zcela promisen.
V primyslové vyrobé neni homogenni katalyza pfili§ vyuZivana. Piikladem homogenni
katalyzy je napf. termicky rozklad etheru za pfitomnosti jodu nebo redukce manganistanu

draselného kyselinou §tavelovou.l*!
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Heterogenni katalyzatory maji jiné skupenstvi nez reaktanty a nej€astéji se jedna o tuhy
katalyzator a tekuté reaktanty. Patfi mezi n€ napt. kovy nebo jejich oxidy. Heterogenni katalyza
umoziuje prubéh reakci za nizsich teplot a ¢asto dochazi vlivem katalyzatoru k samovolnému
zahiivani smési. Tyto katalyzatory nejcastéji pusobi tak, Ze hromadi reagujici latky na svém
povrchu. Mtizou také vstupovat do reakce a tvofit s reagujicimi latkami do¢asné komplexy. [l
Heterogennich katalytickych reakci je velka skdla a patii mezi né¢ Ostwalduv proces, Habertv
proces, hydrogenace ethylenu za ptitomnosti platiny. Také mezi né¢ patii tvorba methanolu

z oxidu uhli¢itého za p¥itomnosti kompozitu Cu-FeNC.[?

7.1 DalSi druhy katalyzatori

Katalyzatory nemusi vzdy reakci urychlovat. V primyslu se také velice hojné vyuzivaji
tzv. negativni katalyzatory (inhibitory), které reakce nezrychluji, ale zpomaluji. VyuZivaji se
pro zpomaleni rozkladu méné stabilnich latek. Existuji i latky schopné rusit G¢innost
katalyzatorii a oznacuji se jako katalytické jedy. Naopak promotory jsou latky zvySujici
ginnost uréitého katalyzatoru.[®®l Mezi katalyzatory patii také enzymy. Jsou to jednoduché &i
slozené proteiny s katalytickou aktivitou, které si vytvari vSechny zivé systémy pro urychlovani
biochemickych reakci. Ackoliv jsou enzymy U€inngj$i nez klasické katalyzatory, dodnes se
nepouzivaji v chemickém primyslu, protoZe se zatim nepodafilo je uméle pfipravit. Spousty

reakci by bez enzymi viibec neprobihaly. 34

8. Katalyticka konverze oxidu uhli¢itého na methanol

Katalytickd hydrogenace oxidu uhli¢itého vodikem na déle vyuZitelné chemikalie jako
methanol, methan, benzen nebo oxid uhelnaty je nadéjny zpisob, jak zredukovat nadbytecné
emise CO2 ze vzduchu, za zisku uplatnitelné chemikalie. Syntéza methanolu z CO2 a H>
v poslednich letech ziskava vétsi pozornost predevS§im z divodu snadného skladovani
a prepravy methanolu jako kapalného paliva. Methanol muze také byt vychozi surovina
pro mnoho chemickych latek. Kromé toho miize byt methanol pfeveden na plyn bohaty na

vodik, ktery mize byt piivadén do palivového ¢lanku pro vyrobu elektrické energie.!!!
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Cu/FeOx nanocatalyst

CHOH _.r™

Obrazek 5 Grafické znazornéni premény oxidu uhli¢itého?!

Pro syntézu methanolu hydrogenaci z CO2 jsou nejucinngjsi katalyzatory na bazi Cu-ZnO,
ackoli bylo prozkoumano mnoho dalSich typt katalytickych systémii. Pro systémy na bazi
Cu-ZnO se jevi zirkon jako idealni promotor. V porovnani s hlinikem jako promotorem ma
zirkon lepsi toleranci vody, vyssi tepelnou stabilitu, silnéjsi interakce s médi a lepsi kapacitu
pro ukladani vodiku. Jesté vyssi katalytické aktivity bylo dosazeno pfidanim CeO; a LaxO3
do systému. Nejvice vyuzivanym katalyzatorem je vSak stale systém CuO/ZnO/Al0. Zatimco
vSechny tyto systémy jsou vhodné predevsim pro katalyzu za zvySeného tlaku (okolo 5SMPa),
Cu-FeNC (kompozit nanocastic oxidu Zeleza s 1 % hmotn. médi) byl uspésné testovan pro
katalyzu za snizeného tlaku. Cu-FeNC kompozit byl porovnavan se svou obdobou beze médi
FeNC.2* Bylo zjisténo, 7e katalytické vlastnosti katalyzatori FeNC a Cu-FeNC jsou
vyznamné odlisné. FeNC produkuje ~4.10° molekul atom™ s? (3.5 g kg  h'l) methanolu pfi
375 °C, zatimco Cu-FeNC dosédhlo této hodnoty pfi mnohem niZsi teploté 275 ° C. Navic
Cu-FeNC byl mnohem aktivngjsi pii nizsich teplotach nez FeNC a vykazoval méfitelnou
aktivitu jiz pti 175 °C ve srovnani s FeNC pii 225 °C. Pozorované TOR jsou srovnatelné
s jinymi objemovymi katalyzatory, méfenymi pii podobné teplot&, ale mnohem vyssim tlaku.
(Pro srovnani viz nejlépe uvadény katalyzitor na bazi Cu/ZnO/ZrO2, ktery ma TOR 9,10°

molekul atom™ s pii 5 MPa).l?!

8.1 Oxid Uhli¢ity

CO: je bezbarvy plyn bez chuti a bez zapachu. Oxid uhli¢ity ze vzduchu se rozpousti
ve vodé, coz zpusobuje mirnou kyselost vody. Je t€¢z8i nez vzduch. Oxid uhli¢ity se uvoliuje
pii spalovani vSech organickych latek. Typické je uvolnovani CO: pii spalovani biomasy

a bioplynu. Je-1i oxid uhli¢ity ochlazen na -80 °C desublimuje pfimo na pevné skupenstvi
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aV této formé se oznacuje jako suchy led.[* Oxid uhli¢ity patii mezi sklenikové plyny a obecné
je povazovan za hlavni pficinu globalniho oteplovani. Jeho vyskyt na Zemi je vSak nesmirné
dualezity pro bujeni zemské vegetace napi. zlepSovanim vlastnosti pudy. Stejné jako velky
narast je 1 pokles oxidu uhli¢it¢tho velky problém, ktery vSak v nasledujicich letech
pravdépodobné nehrozi. Pravé z divodu hromadéni CO2 v atmosféfe je na misté regulace

prebyte¢ného oxidu uhli¢itého jeho pfeménou na jinou chemikalii.[*637]

Oxid uhli¢ity se vyuziva pro vyrobu uhli¢itanti, hydrogenuhli¢itani (oboji reakci
se silnym hydroxidem). Slibné vyuziti CO2 se nachdzi Vv jeho katalytickych pieménach
na organické chemikalie. Pomoci specifickych katalyzatori, vodiku, zvySené teploty
a zvyseného (snizeného) tlaku je mozné ptipravit z oxidu uhli¢itého methan, methanol, benzen

nebo oxid uhelnaty.[7]

Obrazek 6 Schéma molekuly oxidu uhli¢itého

8.2 Methanol

Methanol, dfive nazyvany jako dfevny lih, je nejjednodussim alkoholem.
Jde o bezbarvou, alkoholicky pachnouci kapalinu. Je podobné jako ethanol velmi hotlavy,
jelikoz mé velmi podobny zépach, chut’ i vzhled. Dikaz methanolu se laboratorné provadi
plynovou chromatografii. Ve velké podobnosti s ethanolem a mozné zaméné spociva nejvetsi
nebezpeci ¢asto vedouct k otravé. Methanol vznika v malém mnozZstvi rozkladem organickych
latek nebo piisobenim mikroorganismi.®® Ve vzduchu vsak velice brzy oxiduje za ptisobeni
slune¢niho zafeni na oxid uhli¢ity a vodu. Jeho zastaraly ndzev dfevny lih souvisi s piivodni
metodou ptipravy methanolu, kdy se vyrabél suchou destilaci bukového dieva. Primyslové se

vyrabi z CO katalytickou hydrogenaci za pritomnosti vodiku a katalyzatoru pii vysokém tlaku
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a teploté. Nové metody umoziiuji vyrobu ethanolu pfimo z oxidu uhli¢itého za piitomnosti
vodiku a specidlnich katalyzatorti (zejména CuO/ZnO/Al20). Laboratorné¢ se da pfipravit

i hydrataci chlormethanu. !

Methanol ma Sirokou skalu vyuziti. Slouzi k vyrobé formaldehydu, kyseliny mravenci,
kyseliny octové, dimethyletheru. Dnes je vyznamné jeho pouziti pro ptepracovani fepkového
oleje na bionaftu. Methanol je také polarni organické rozpoustédlo, které se pouziva napft. jako
mobilni faze HPLC nebo pii extrakci. Jako piisada se piidava do nemrznoucich smési a do
pohonnych latek. Muze vSak byt vyuzit i jako samostatna pohonna latka (pieplnované spalovaci
motory). Dfive se pouzival jako denaturacni Cinidlo ethanolu, dnes vSak byva nahrazovan

specialni smési pro denaturaci (smési 1a a 1b).3%4
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II. PRAKTICKA CAST

Pouzité chemikalie

Grafen oxid byl pfipraven pomoci 4 riznych metod. Pro pfipravu grafen oxidu
Hummersovou metodou byla pouzita koncentrovana kyselina sirova, ktera byla piidavéna
ke smési grafitu s dusitanem sodnym a manganistanem draselnym. Nakonec byla ke smési
pridana destilovana voda a peroxid vodiku. Pro ptipravu vylepSenou Hummersovou metodou
byly pouzit¢ chemikalie obdobné. Kyselina sirova vSak byla nahrazena smési 9:1
koncentrované H2SO4/H3PO4. V dalsi ptipravé byly chemikalie opét stejné, pouze kyselina
sirova byla nahrazena smési 7:3 H2SO4/H202. V posledni pfipravé byl manganistan draselny
Caste¢né€ nahrazen zelezanem draselnym dle ¢lanku High-efficietn Synthesis of Graphene Oxide
Based on Improved Hummers Method™® a ke smési byla pfidana kyselina borita jako
stabilizacni c¢inidlo. V této pfipravé nebyl pouzit dusi¢nan sodny a pracovalo se
s koncentrovanou kyselinou sirovou. K ptipravé jednotlivych kompoziti uslechtilych kovi
byly vyuzity rozpustné soli jednotlivych kovtu (CuClz-2H20, AuClz-5H20, AgNO:3), které byly

pfidany k disperzi grafen oxidu. Smé&s byla redukovana reduk¢énim ¢inidlem NaBHa.

Pouzité pristroje

Ramanova spektroskopie byla pouzita pro porovnani Ramanovych spekter vzorkt
grafen oxidu ziskanych rliznymi postupy. Pro vyhodnoceni Ramanovych spekter byl pouzit
program SpectraGryph. Pro zjisténi pfitomnosti a velikosti nanocéastic kovli bylo vyuZito
Transemisniho fotoelektronového mikroskopu. Kataliticka aktivita byla meéfena na

Microactivity Effi reaktoru od firmy PID Eng&Tech.

Obrazek 7 Microactivity Effi reaktort’]
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9. Priprava grafen oxidu

Grafen oxid byl pfipravovan 4 riiznymi metodami (Hummersovou metodou, vylepSenou
Hummersovou metodou, upravenou vylepsenou metodou s vyuzitim smési H2SO4/H20»,
a metodou S vyuzitim Zelezanu draselného). UGelem bylo porovnat jednotlivé metody

a nasledné vybrat nejvhodnéjsi vzorek pro ptipravu kompoziti.

9.1 Priprava grafen oxidu Hummersovou metodou

Ke smési grafitu (3 g) s dusi¢nanem sodnym (1,5 g) byla pfiddna koncentrovana
kyselina sirova (69 ml) a smés byla ochlazena na 0 °C. Manganistan draselny (9.0 g) byl poté
pomalu pridavan ke smési tak, aby teplota reakce neptesahla 20 °C. Reak¢ni smés byla poté
zahtata na 35 °C a michana na elektromagnetické michac¢ce po dobu 30 minut. Po uplynuti
30 minut byla pomalu pfiddna voda (138 ml), coz zplsobilo exotermni reakci. Samovolné
zahtatd smés pak byla dale udrzovana na reakéni teploté 98 °C po dobu 15 minut. Poté byla
reakce ochlazena za pouziti vodni 14zné. Po ochlazeni bylo pfidano jest¢ 420 ml vody a 3 ml
peroxidu vodiku (30 %) za vzniku dalsi exotermni reakce. Po ochlazeni na vzduchu byla smés
odsavana na frit€ a promyvana vodou. Promyty vzorek byl pak vysuSen v susarné a uskladnén

ve formé disperze o koncentraci 0,25g/25 ml.

9.2 Priprava grafen oxidu vylepSenou Hummersovou metodou

Smés 9:1 koncentrované HoSO4/H3PO4 (360: 40 ml) byla ptidana ke smési grafitu (3 g)
s manganistanem draselnym (18 g), coz vedlo k mirné exotermni reakci, pti¢emz teplota stoupla
na 35-40 °C. Reak¢ni smés byla potom zahtatd na 50 °C a michdna po dobu 4 hodin
na elektromagnetické michacce (zkracena doba oproti plivodnimu postupu — 12 hodin). Reakéni
smés byla pak ochlazena na laboratorni teplotu a nalita na led (~ 400 ml) s 3 ml H20> (30 %).
Takto ziskany grafen oxid velice neochotné sedimentoval pti centrifugaci. Nasledn¢ byl takto
ziskany grafen oxid odsavéan a promyvan na frit¢ po dobu cca. 2 tydnd. Promyty vzorek byl pak

vysusen v susarn¢ a uskladnén ve formé disperze o koncentraci 0,25g/25 ml.
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9.3 Priprava grafen oxidu upravenou vylepSenou Hummersovou metodou
s vyuzitim smési H.SO4/H20>

Tato piiprava je obdobna Kk vylepsené Hummersové metodé. Na rozdil od vylepsené
Hummersovy metody je ke smési grafitu (3 g) s manganistanem draselnym (18 g) pridavana
7:3 koncentrovana H2SO4/H202 (280:120 ml). Reakéni smés byla potom zahtata na 50 °C
a michana po dobu 3 hodin na elektromagnetické michacce. Reakéni smés byla pak ochlazena
na laboratorni teplotu a nalita na led (~ 400 ml). Nasledné byl takto ziskany grafen oxid odsavan
a promyvan na frit¢ po dobu cca. 2 tydnl. Promyty vzorek byl pak vysuSen v susarné

a uskladnén ve formé disperze o koncentraci 0,25g/25 ml.

9.4 Priprava grafen oxidu metodou s vyuzitim Zelezanu draselného

Smés grafitu (10 g) spolecné s oxidacnimi ¢inidly manganistanem draselnym (6 g),
Zelezanem draselnym (4 g) a stabiliza¢nim ¢inidlem kyselinou boritou (0,01 g) byly pomalu
pridany do 100 ml koncentrované kyseliny sirové a nasledné 1,5 hodiny michany pti méné nez
5 °C. Poté bylo ptidano dalSich 5 g manganistanu draselného a smés byla zahtfivana na 35 °C
dalsi 3 hodiny. Po ub&hnuti této doby bylo ke smési pfidano 250 ml destilované vody
a nasledujici exotermni reakce byla drzena pti 95 °C dalSich 15 minut. Nakonec bylo ke smési
pfidano 12 ml peroxidu vodiku (30 %). Vysledny vzorek pak vykazoval rozdilné vlastnosti
oproti ptedchozim piipravam. Vzorek velmi snadno sedimentoval a barvou i strukturou
pfipominal spi§ grafit. Z tohoto divodu byla pfiprava opakovéna jest¢ jednou a poté
vyzkouSena pfiprava s vyuZitim pouze Zelezanu draselného jako oxida¢niho ¢inidla. OvSem

vzdy se stejnym vysledkem.

9.5 Priprava kompoziti redukovaného grafen oxidu s nanoc¢asticemi
uSlechtilych kovu

Kompozity redukovaného grafen oxidu s nanocCasticemi uSlechtilych kovi byly
pfipraveny redukci grafen oxidu s rozpustnou soli daného uslechtilého kovu (AuClsz-5H20,
AgNOQO3, CuCl2-2H20). Grafen oxid o koncentraci 0,25 g/25 ml byl zfedén na koncentraci 1 g/1.
Ke ztedéné disperzi grafenu byla pfidana rozpustna stil daného uslechtilého kovu v koncentraci
kovu 5 mg /100 ml grafen oxidu. Nakonec byla smés zredukovana reduk¢nim ¢inidlem NaBH4

(10 mg rozpusténych ve 30 ml).
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10. Vysledky a diskuze

Prvni ¢asti experimentalni ¢asti bakalaiské prace byla piiprava samotného grafen oxidu.
Grafen oxid byl pfipravovéan 4 riznymi metodami. Pfipravené vzorky jednotlivymi metodami
vyznacovaly velmi podobné vlastnosti, kromé vzorku piipraveného metodou s vyuzitim
zelezanu draselného, ktery se od ostatnich prakticky zcela lisil. Vylepsena Hummersova metoda
a metoda s vyuzitim smési HoSO4/H202 (7:3) vykazovaly nejvétsi podobnosti. Obé tyto metody
vytvarely velmi stabilni disperze, které témét nesedimentovaly. Po vysuSeni vytvarely tyto
vzorky tenké papirové Supinky a jejich barva byla ¢erna (poptipade€ velmi tmavé hnéda). Vzorek
ptipraveny Hummersovou metodou na rozdil od téchto metod nevytvaiel tak stabilni disperze
(Castice zcela sedimentovaly v fadu ne€kolika hodin) a Supinky tohoto vzorku nebyly tak tenké
a hladké. Barva byla stejné jako u ptedchozich metod ¢ernd az tmave hnéda. Vzorek ptipraveny
metodou s vyuzitim Zelezanu draselného vykazoval vlastnosti zcela jiné. Castice disperze
tohoto vzorku sedimentovala v fadu nékolika minut. Po vysuseni byla forma tohoto vzorku

zrnita a barva stiibrité ¢erna.

10.1 Ramanovo spektrum vzorku grafen oxidu

Ramanova spektra vzorkll pfipravenych metodami Hummersovou, vylepSenou
Hummersovou metodou a metodou s vyuzitim smési HoSO4/H202 (7:3) byla velmi podobna,
coz znaci podobnosti v jednotlivych strukturach. U téchto vzorki byly, i pfes velké mnozstvi
Sumu, ve spektrech zaznamenany 2 piky v oblasti mezi 1200 a 1600 cm™ (u vylepsené
Hummersovy metody nebyl druhy pik tak vyrazny jako u ostatnich 2 vzorki) a jeden pik
o mensi intenzité v oblasti okolo 2700 cm™. Podle ¢lanku Raman spektra of graphite oxide and
functionalized graphene sheets*l by pravé tyto piky mély znagit pfitomnost grafen oxidu.
Spektrum vzorku pfipraveného metodou Zelezanu draselného se vSak opét vymykalo
od ostatnich. Piky v daném rozmezi byly u tohoto vzorku velmi Spatné rozeznatelné od Sumu,

jelikoZ mély mnohem niZsi intenzitu.
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Obrazek 11 Ramanovo spektrum vzorku ptipraveného metodou s vyuzitim Zelezanu draselného

10.2 TEM snimKky jednotlivych vzorkii grafen oxidu

Pti porovnani snimki jednotlivych vzorkll pfipravenych grafen oxidd byly opét
zaznamenany znacné podobnosti u vzorkl pfipravenych Hummerosvou metodou, vylepsenou
Hummersovou metodou a metodou s vyuzitim peroxidu vodiku. VSechny tyto snimky
obsahovaly Supinky az prihledného grafen oxidu a zaroven se u vSech snimki vyskytovaly
silngjsi vrstvy castic, které pravdépodobné znai nezreagovany grafit. V piipadé vzorku
ptipravené¢ho metodou s vyuZitim Zelezanu draselného byly zaznamenany také prihledné vrstvy
grafen oxidu, ovSem v mnohem mensi mife, a silnéjsi vrstvy grafitu jednoznacné prevazovaly.
Z toho je mozné usoudit, ze tato metoda se ukazala byt nejméné vyhodnou vzhledem k Casové

naro¢nosti metody a malé vytéznosti.
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Obrazek 12 TEM snimek vzorku pfipraveného Hummersovou metodou
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Obrazek 13 TEM snimek vzorku pfipraven¢ho vylepSenou Hummersovou metodou
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Obrazek 14 TEM snimek vzorku ptipraveného metodou s vyuzitim peroxidu vodiku
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Obrazek 15 TEM snimek vzorku ptipraveného metodou s vyuzitim zelezanu draselného
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10.3 TEM snimky kompoziti redukovaného grafen oxidu s nanocasticemi
zlata, stiibra a meédi

Pro pfipravu jednotlivych kompoziti byl jako nosi¢ vyuzit vzorek pfipraveny
vylepSenou Hummersovou metodou. Vybér tohoto vzorku spocival v dobré obeznamenosti
s touto metodou pfipravy, a navic vzorek projevoval vlastnosti grafen oxidu nejvice z ostatnich
vzorkli (metoda s vyuzitim peroxidu vodiku jevila také velmi dobré vlastnosti, nebyla vSak
vyuzita vzhledem k malé obeznamenosti s touto metodou). Kompozity redukovaného grafen
oxidu s prvky 11. skupiny se vzhledové nijak neliSily od ptvodniho vzorku. U kompozitu
redukovaného grafen oxidu s nanocasticemi zlata bylo zaznamenano znané mnozstvi
nanocastic zlata o velikosti v rozsahu 30-150 nm. Kompozity redukovaného grafen oxidu
S nanocCasticemi stfibra obsahovaly nanocastice o velikosti 20-120 nm, avSak mnozstvi
pozorovanych ¢astic bylo mensi nez v pfipadé rGO-AuNPs kompoziti. U kompozith

redukovaného grafen oxidu s nanoc¢éasticemi médi bylo pozorovano velmi malé mnozstvi ¢astic.

To miize byt zptisobené napt. oxidaci ¢astic nebo nedokonalou redukci.
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Obriazek 16 Kompozit redukovaného grafen oxidu s nanocasticemi zlata
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Obrazek 17 Kompozit redukovaného grafen oxidu s nanocasticemi stfibra
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Obrazek 18 Kompozit redukovaného grafen oxidu s nanoc¢asticemi médi
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Zavér

Pii porovnani jednotlivych metod ptipravy grafen oxidu se osvédcCily zndmé metody
piipravy (Hummersova metoda a vylepSena Hummersova metoda). Vedle nich se vSak ukéazala
také velmi dobife upravena metoda s vyuzitim smési HoSO4/H20; (7:3). Je tedy mozné pouzit
tuto metodu misto vylepsené Hummersovy metody, napi. v piipadé nedostupnosti kyseliny
fosfore¢né. Pomoci Ramanovy spektroskopie byly rozpoznany piky grafen oxidu u téchto
vzorkt. Naopak metoda s vyuzitim Zelezanu draselného dle ¢lanku High-efficietn Synthesis of
Graphene Oxide Based on Improved Hummers Method*®! se neosvédgila vzhledem k velmi
malé vytéznosti a casové naroCnosti pripravy. Ramanova spektroskopie neodhalila zjevnou

pritomnost grafen oxidu (poptipad¢ velmi malé intenzity pika Spatn€ rozpoznatelné v Sumu).

Snimky z transmisniho fotoelektronového mikroskopu vykazovaly zna¢né podobnosti
u Hummersovy metody, vylepsené Hummersovy metody a metody s vyuzitim smési
H2S04/H202 (7:3). U metody s vyuzitim zelezanu draselného bylo znatelné velké mnozstvi

nezreagovaného grafitu a mala vytéZznost grafen oxidu.

Kompozity redukovaného grafen oxidu s nanocasticemi kovi byly spé$né ptipraveny
s vyjimkou kompozitd rGO-CuNPs, které vykazovaly velmi malé mnozstvi nanocastic.

Pfi¢inou je pravdépodobné oxidace nanocastic nebo nedokonala redukce.

Pti pouziti kompozitu rGO-CUNPs, ktery se teoreticky jevi jako nejvhodnéjsi
katalyzator pro katalytickou pfeménu oxidu uhli¢itého na methanol, nedochéazelo k tvorbé
methanolu. Je vSak otazkou, zda-li tomu tak bude i pii dal$i optimalizaci katalytickych

parametrul.
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Summary

In the comparison of individual methods of preparation of graphene oxide, well-known
methods of preparation (Hummers method and improved Hummers method) proved to be
useful. However, a method using a mixture of H2SO4/H20- (7:3) proved to be very good. Thus,
it is possible to use this method instead of the improved Hummers method, for example, in the
absence of phosphoric acid. Raman peaks of graphene oxide were detected in these samples by
Raman spectroscopy. On the other hand, the method of using potassium ferrate according to the
article High-Efficiency Synthesis of Graphene Oxide Based on Improved Hummers Method!
was not successful due to very low yield and time consuming preparation. Raman spectroscopy
did not reveal the apparent presence of graphene oxide (or very low peak intensity poorly

recognizable in noise).

Transmission photoelectron microscope images showed considerable similarities of the
Hummers method, the improved Hummers method and the method using a mixture of
H2S04/H20; (7:3). A large amount of unreacted graphite and low graphene oxide yield were

noticeable in the potassium ferrous method.

Compounds of reduced graphene oxide with metal nanoparticles have been successfully
prepared with the exception of rGO-CuNPs composites, which showed very small amounts of

nanoparticles. The cause is probably in nanoparticle oxidation or imperfect reduction.

The use of the rGO-CUNPs composite, which theoretically appears to be the most
suitable catalyst for the catalytic conversion of carbon dioxide into methanol, did not produce
methanol. However, the question is whether this will be the case for further optimalization of
the catalytic parameters.
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