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1. Uvod

Nanocastice jako takové zaujimaji v naSem svété dulezité misto, bylo tomu tak i
v dobach velmi davnych, kdy lidé jesté netusili, ze se jedna o nanocastice. V dnesni
dobé jsou to obzvlasté pouzivané materialy, bez kterych by byl 1 kazdodenni zivot
velmi obtizny. Jejich vyuziti je obrovské. V medicin€, kde napf. pomahaji
pfi odstrafiovani rakovinné tkané, nebo tfeba ve stavebnictvi, kde zarucuji lep$i
vlastnosti omitek, anebo se vyuzivaji i v domacnostech jako soucast kosmetickych

ptipravku ¢i zubnich past [1].

Stejné tak nalézaji velké vyuziti v ochranné zivotniho prostiedi. V dnesni dobé je
velkym problémem globalni oteplovani a stim souvisejici redukce sklenikovych
plynt. Jedna z vidin tzv. zelené chemie (,,green chemistry“) je vyroba vodiku, nebo
redukce koncentrace oxidu uhli¢itého z atmosféry. K zajisténi té€chto procesu
napomahaji fotokatalyzatory. Slouceninami, které maji schopnost fotokatalyticky ridit
reakce jsou vedle klasickych fotokatalyzatort oxida titaniitého a zineCnatého i rizné
uhlikaté slouc¢eniny. Mezi né€ patii nitrid uhliku (CN), jehoz vlastnosti jako napiiklad
vysoka stabilita a netoxicita, a vyuziti jako substratu ukazuji Siroké pouziti
v soucasném materidlovém vyzkumu. Dalsi slouCeninou je 1 redukovany grafen oxid
(rGO), ktery se kombinuje s vySe zminénym nitridem uhliku za ti¢elem zlepSeni jeho

fotokatalytickych vlastnosti [2, 3].

Tato prace se zabyva ptipravou uhlikatych nanocastic ve tvaru tzv. hollow mesoporous
spheres (HMS), a to hlavné nitridu uhliku a dalSich dvou matric, které byly vytvoreny
reakci s nim za pomoci L-glutathionu (L-GlI) a kyseliny kyanurové (CAc). Dale byly
tyto matrice modifikovany pomoci rGO, thiomocoviny a tetrahydridoboritanu
sodného, které umoznili do matrice inkorporovat siru a sodik. Nasledné byla

zkoumana fotokatalyticka aktivita téchto slouCenin.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. Historie nanomaterialu

Nanomaterialy se vyskytuji ve volné pfirodé odjakziva. At uz v sopeCném popelu
nebo v kapickach zoceanu. DalSim pfirozenym zdrojem nanomaterial jsou

radioaktivni rozpady nebo lesni pozary.

Pti pohledu do historie zjistime, ze nanomaterialy vznikly z meteoritd, které byly
vytvofeny béhem procesu velkého tresku. Nasledné¢ byly nanomateridly soucasti
bézného zivota na Zemi a byly vyuzivany lidmi uz od prehistorické doby, napt. oheri,
aniz by to lidé veédéli nebo materialy nazyvali , NANO“. Kouf a saze z ohné obsahuji
nanocastice jako fulereny, grafen nebo 1 nanotrubicky, které byly vyuzivany
na jeskynni malby. I pfestoze byl nazev nanomateridly zaveden az v 19. stoleti, tyto
castice byly produkovany a pouzivany uz v antickych civilizacich. Ve starovékém
Egypté vyuzivali saze z olejovych lamp k psani na papyrus, protoze tyto saze obsahuji
nanocastice, nebo studovali chemické procesy k syntéze nanocastic sulfidu
olovnatého, jenz se aplikoval jako pfisada na pfipravu barev na vlasy. Prvni kovové
nanocastice byly vytvoreny Egyptany a Mezopotamci v manufakturach na vyrobu
skla. Dals§im typickym prikladem vyuziti nanomaterialt uz ve stredovéku je Lykurgiv
pohar. Jedna se o nejstarsi znamé dichroické sklo, které pfi vystaveni riznym vinovym
délkam svétla zobrazuje dvé razné barvy. Duvodem dichroismu je pfitomnost
nanocastic, které zpusobuji absorpci svétla (nanocCastice zlata) a disperzi svétla,
ke které dochazi v koloidnich disperzich nanocastic stfibra, jejichz velikost presahuje

40 nm. Nanocastice obsahuje i barevné sklo, které se nachazi ve vitrazich kostel [1].

2.2. Nanomaterialy

Nanomaterialy jsou definovany jako Castice, které maji velikost od 1 do 100 nm
alespon v jedné dimenzi. Mohou se lisit ve velikosti, tvaru, vlastnostech, fazi, porozité,
rozmérech, jednotnosti. Samotna velikost ovliviiuje jejich fyzikalné-chemické
vlastnosti, a to tfeba optické vlastnosti. Prikladem je rizna barva nanocastic kvili
absorpci v oblasti viditelného svétla a s tim spojenému rozptylu svétla. Stejné tak
jejich tuhost, reaktivita a jiné vlastnosti jsou zavislé na jejich unikatni velikosti, tvaru

a struktufe. Mohou byt vyuzivany k zachycovani oxidu uhli¢itého, detekovani plynd,
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chemickému a biologickému detekovani a dal§im podobnym aplikacim. V dneSni
dobé rapidné roste jejich uplatnitelnost ve zdravotnictvi, stavebnictvi, textilnim

prumyslu, potravinaiském pramyslu ¢i v ochrané zivotniho prostiedi [1, 4, 5].

2.3. Vlastnosti nanomaterialu

Nanocastice maji 3 hlavni fyzikalni vlastnosti. Prvni z nich je vysoka mobilita
ve volném stavu, coz ilustruje napt. rychlost sedimentace gravitaci oxidu kiemicitého
ve vodeé, ktera je 0,01 mm za den (pii pruméru Castic 10 nm). Dalsi vlastnosti je
obrovsky specificky povrch. Posledni ze tfi fyzikalnich vlastnosti je vykazovani tzv.
kvantovych efekt. Dale drobné nanocastice (s velikosti 1-20 nm) vykazuji odlisné
vlastnosti od pevnych material(i. Vlastnosti drobnych nanocastic jsou zavislé na tvaru

a velikosti [6].

Jednotlivé vlastnosti lze upravit pomoci vybéru zpusobu pripravy. Katalytickou
aktivitu je mozné upravit zmeénou velikosti nanocastice, pficemz aktivacni energie
katalyzy klesa se zvétSujici se velikosti Castic, ale po dosazeni urcité velikosti uz
vlastnosti nezavisi na velikosti nanocastice. Magnetické vlastnosti jsou upravovany
povrchovymi efekty, které mohou byt zplisobeny naruSenim symetrie krystalové
struktury. Biologické vlastnosti zavisi na velikosti, tvaru a povrchovych

charakteristikach nanomaterialu [1].

2.4. Metody priprav nanomateriali

Existuje mnoho riznych metod ptiprav nanomaterial(, které se daji primarné rozdeélit
do dvou skupin na tzv. bottom-up a top-down. Samotné pojmenovani napovida
o zpusobu pfipravy materialu, zatimco u bottom-up metody se pouzivaji atomy ¢i
molekuly pro vznik nanocéstic, tak u top-down metody se vytvari nanocastice pomoci
snizeni velikosti, tudiz od vétS§iho k menSimu (Obr. 1). Bottom-up metoda vyuziva
chemické 1 fyzikalni techniky k formovani komplexni struktury. Hlavnim cilem této
techniky je, aby byly vytvofeny nanoCéastice o specifickém nanoméfitku se
zachovanim funkcnich vlastnosti dané nanocastice. Touto metodou se daji pripravit
nanotrubi¢ky nebo 1 ultrajemné nanocastice i koloidni systémy. Bottom-up metody

jsou narocné na preciznost pripravy a Cistotu vstupujicich latek, avSak jsou
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ekonomicky vyhodnéjsi nez syntézy top-down vyznacujici se komplexnosti a finan¢ni
narocnosti. Metodou top-down se da pripravit velké mnozstvi Castic v jednom kroku,
ale tyto Castice maji rizné velikosti, tvary a geometrii. Top-down zahrnuje rtizné
techniky, at’ uz mechanické mleti ¢i laserovou ablaci. Stejn€ tak délime i1 bottom-up

techniky jako sol-gel metoda nebo chemicka depozice par [7].

fBqu Powders \ Nanoparticles [CIuster Atoms\

4 | Bado vl AT ..
\ Top-down Approach ) \ Bottom-upApproach/

Obr. 1 Tlustrace tvorby nanoc¢astic pomoci bottom-up a top-down metod [7]

Nanocastice lze pripravit tfemi riznymi zpisoby: chemicky, fyzikaln€ a biologicky.
Mezi fyzikalni  vyroby  nanomaterialt radime  laserovou  ablaci,
odparovani-kondenzaci, elektrosprej nebo laserovou pyrolyzu. Fyzikalni pfistup je
upfednostiiovan, protoze vyrobené nanocastice jsou homogenné distribuované a taky
nedochazi k takové kontaminaci. Fyzikalni metody pomahaji ziskavat vysoce Cisté,
mensi nanocastice o pozadované velikosti, nicméné je nutné pouzivat nebezpecné
chemikalie a drahé vybaveni. Zatimco chemicky pfistup umoziuje kontrolovat
nanomaterialovou velikost, morfologii a ziskavaji se vysoce stabilni nanomaterialy.
Nevyhodou naopak zase je pouzivani nebezpecnych chemikalii pfi vyrobé a vznik
nepiivetivych vedlejsich produktt. Mezi chemické metody patfi sol-gel, mikroemulze
anebo hydrotermalni a chemické vypafovani. Tyto reakce vétSinou probihaji
vroztoku a vysledna latka ma koloidni vlastnosti. Biologické metody zahrnuji

pouzivani hub, bakterii a rostlin k syntéze nanomaterialt [1, 7].

2.5. Rozdéleni nanomaterialu

Nanomaterialy mizeme rozdélit podle jejich fyzikalnich ¢i chemickych vlastnosti
(porozity), velikosti, ptivodu, dimenzionality nebo tvaru [1]. Obecné¢ mizeme délit
nanomaterialy né€kolika zptsoby. Jednou z moZznosti d€leni materialt je podle slozeni

fazi ¢i chemické povahy:
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a) Anorganické nanomaterialy — Tyto nanomaterialy zahrnuji nanocastice kovu
a nanocCastice oxidu kovl, které maji Casto magnetické vlastnosti. Existuji ale
1 nekovové amorfni anorganické nanocastice. Napf. nanocastice Zeleza, kobaltu nebo
1 slouCeniny zeleza jako magnetit.

b) Organické nanomaterialy — Jsou tvofeny pievazné organickou hmotou a jejich
vlastnosti jsou ovlivnény prvkem, ktery je navazany na hlavni slozku, a to nejCasté&ji
na uhlikovy atom. Mohou zaujimat rizné tvary jako micely, kompaktni polymery,
liposomalni nanocastice, nebo dendrimery diky nekovalentnim interakcim, které
umoziuji samouspoiadani téchto molekul.

¢) Uhlikové nanomaterialy — Tyto materialy jsou podstatné pro lidstvo jiz mnoho let.
Uhlik miize, diky své schopnosti se fetézit, tvofit kovalentni vazby s jinymi uhliky
v ruznych hybridizacich, aby formoval rozmanité struktury malych molekul a delSich
fetézca. Struktury mohou mit rizné tvary jako nanotrubicky, koule ¢i elipsoidy. Mezi
typické predstavitele této skupiny radime: grafen, fulereny, uhlikova nanovlakna
a uhlikové nanotrubicky [4].

d) Hybridni nanomaterialy — K nim patfi vicefazové materidly, které obsahuji
alesponl jednu slozku v nano rozmérech anebo ty, které maji nanometrickou separaci
fazi. Hlavni je u téchto materiald matrice, ktera urCuje i nasledné vlastnosti

nanomateriali. Matrice maze byt polymerni, hydrogelova nebo i kovova.

Dalsi rozdéleni nanomateriali maze byt podle porozity, tzn. na zaklade velikosti pora,
a to na mikroporézni, mezoporézni a makroporézni. U vSech tfi se jedna o nanoporézni

materialy, tudiz velikost by méla byt zachovana, a to v rozmezi od 1 do 100 nm.

a) Mikroporézni materialy — Jejich pory by mély mit primér mensi nez 2 nm, ovSem
v ruznych kontextech mize mit mikroporéznost rizné definice. Typickym prikladem
téchto materialt jsou zeolity.

b) Mezoporézni materialy — Obsahuji pory s pruméry 2—50 nm. Dle IUPACu muize
mit takovyto material usporadanou i neusporadanou mezostrukturu. Do této skupiny
patfi napfiklad mezoporézni uhlik, ktery ma diky takovéto velikosti pord veétsi
specificky povrch.

¢) Makroporézni materialy — Pramér pora je vétsi nez 50 nm.

Dalsi rozdéleni je podle dimenzionality (Obr. 2), pficemz se posuzuje material dle

toho, v kolika dimenzich ma nanomateridlovou velikost, napt. v 0D ma velikost
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ve vsech tfech dimenzich v nanomaterialové stupnici, v 1D uz mé velikost v 1 dimenzi

vetsi nez 100 nm, tudiz mimo nanomateridlovou stupnici atd. [1].

Obr. 2 Typy uhlikovych nanomaterialti dle dimenzionality [8]

2.5.1. Uhlikové nanomaterialy

Jak uz bylo zminéno vyse, tak hlavnimi zastupci této skupiny jsou fulereny, uhlikova
nanovlakna, grafen, jemuz bude v této kapitole vénovana vétsi pozornost, protoze

material byl v této praci zkoumany.

Grafen je tvoteny jednou vrstvou sp’-hybridizovanych uhlikovych atomd
uspotadanych v tuhych dvoudimensionalnich plastvovych strukturach s délkou vazby
mezi dvéma uhliky 0,142 nm [9, 10]. Je obtizné ho rozptylit ve vodé a organickych
rozpoustédlech kvili hydrofobité [4]. Grafen byl objeven v roce 2004 izolovanim
jedné vrstvy z grafitu a od té doby byl a stale je zkouman z hlediska moznosti ptiprav
a je ho mozné izolovat vice zpusoby jako napf. exfoliaci pomoci plynu, kapaliny,
elektrického vyboje nebo ultrazvuku [9, 10]. Je zakladni strukturou uhlikovych
nanomateriald s riznou dimenzionalitou jako jsou nanotrubicky (1D), fulereny (0D),
nebo grafit (3D). Mezi jeho derivaty se fadi grafen oxid (GO) i grafen oxid
v redukované formé [9]. Grafen oxid v redukované formé se ptipravuje z GO. GO je

stabiln€j$i ve vodé, zatimco rGO je hydrofobni a tvofi agregaty, které upravuji jeho
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charakteristické vlastnosti jako napt. tvar a specificky povrch. Grafen oxid

v redukované formé vykazuje vyssi chemickou stabilitu a elektrickou vodivost [4].

2.5.1.1.  Nitrid uhliku

Mezi 2D materialy podobné grafenu se tadi i grafiticky nitrid uhliku (gCN), ktery je
typickym nekovovym polovodi¢em. Na rozdil od grafenu obsahuje silny elektronovy

donor, a to atom dusiku [9].

CN se vdneSni dobé t&i velké pozornosti, také diky jeho Siroké aplikaci
ve fotokatalyze 1 jako fotoelektricky material [11]. Obsahuje dva hojné se vyskytujici
prvky na Zemi, a to uhlik a dusik [12]. Jednd se o dvoudimenzionalni uhlikovy
nanomaterial tvofeny s-heptazinovymi, tri-s-triazinovymi nebo triazinovymi kruhy.
Tento materidl ma vrstevnatou strukturu a patfi mezi uhlikové substraty strukturné
podobné grafenu [13, 14]. CN se vyskytuje v mnoha fazich, pfesnéji v sedmi, napft.
v kubické, pseudokubické a grafitické [12, 15]. Grafitickd forma CN je nejvice
vyuzivana, protoze ma vynikajici optické a elektronické vlastnosti a je pomeérné
stabilni, nejvice z téch sedmi fazi diky tri-s-triazinovym kruhiim s vysokym stupném
kondenzace [9, 13, 16]. CN se da pfipravit z mnoha riznych prekurzord, napf.
z thiomoCoviny, mocoviny, melaminu, nebo kyanamidu (Obr. 3) [12]. Konkrétné gCN
muze byt pfipraven z prekurzori termickou srazeci polymerizaci, syntézou na pevné

fazi, solvotermickou syntézou nebo také pokovovanim [17].
Melamine
{CsHsMs) 500-580 °C —
L
Cyanamide 0-04 550 °C
{CH;Ma)
Dicyandiamide 550 °C
(C2HiNq) e Thermal
Polymerization
Urea
520-550 °C —
(CHN;O) "‘n,‘
[

Graphitic carbon nitride

Thiourea (8-CaNi)
450-650 °C —
{CH4N:S)
“

Obr. 3 Priprava CN termickou polymerizaci z riznych prekurzort [12]
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Historie polymertt CN a jejich prekurzori saha az do 19. stoleti. V roce 1834 byl
poprvé syntetizovan melon, coz je linearni polymer tvofeny propojenymi
tri-s-triazinovymi kruhy. Az do devadesatych let minulého stoleti byl vSak CN
prehlizen kvuli své inertnosti a nerozpustnosti ve vétSiné rozpoustédel. V roce 2009
byl predstaven CN jako slibny fotokatalyzator pro produkci vodiku z triethanolaminu

pomoci viditelného svétla [12].

CN ma specifické optické, chemické i katalytické vlastnosti. Je malo toxicky, velmi
stabilni a mé kovalentni charakter. Mezi nevyhody patii nizka absorpce svétla, maly
specificky povrch, rychla rekombinace fotoindukovanych elektronti a dér. Z tohoto
divodu je nutné pfistoupit k riznym modifikacim nitridu samotného nebo jeho
povrchu. Mezi typy modifikaci patii inkorporace Castic do matrice (kova 1 nekovit),
povrchové modifikace, spojeni (tzv. coupling) sjinymi polovodi€i, smichani
s nanomaterialy na bazi uhliku, zména pH a dalsi. Konkrétné dopovani matrice jinymi

prvky muze efektivné pozménit elektronovou strukturu [3, 17].

Jak bylo jiz vySe zminéno, existuji rizné faze nitridu uhliku, grafiticka, kubicka,

pseudokubicka, a ¢i B, které maji riznou stabilitu i vyuziti [12].

2.5.1.2.  Grafiticky nitrid uhliku

Grafiticka forma CN se vyuziva jako fotokatalyzator viditelného svétla, ktery se
pouziva v odbouravani organickych a anorganickych polutantt, k redukci oxidu
uhli¢itého a skladovani a konverzi energie [ 18]. Ma sice spoustu unikatnich vlastnosti,
ovSem 1 jako samotny CN i v jinych modifikacich ma i urcité nevyhody. Mezi né patti
predevsim nizka elektricka vodivost a maly specificky povrch. Témto nedostatkiim
lze zabranit spojenim gCN s uhlikovymi materialy, coz zplsobi zvyseni elektrické
vodivosti, anebo zvétSenim specifického povrchu modifikacemi pfi pfipraveé materialu
[19]. CN v grafitické formé¢ muaze byt takto spojen napiiklad s CAc v prostiedi
dimethylsulfoxidu (DMSQO) za vzniku tzv. hollow mesoporous spheres (HMS). CAc
v kombinaci s gCN tvofi komplex, ktery je propojeny pomoci vodikovych mustkt
(Obr. 4). Takovy material pak ma lepsi elektrické a optické vlastnosti. Nitrid uhliku
ve tvaru HMS ma také vétsi specificky povrch a nizkou hustotu [3]. Jednou
z vlastnosti gCN, ktera brzdi fotokatalytickou aktivitu je Siroky zakazany pas, coz

umoziiuje absorbovat svétlo pouze nizSich vlnovych délek, nez je 460 nm a 7-n
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konjugovana chemicka struktura gCN, ktera vede k rychlé rekombinaci paru

elektron-dira, které jsou generovany svétlem [20].

Na druhou stranu gCN vynikd silnym reduk¢énim potencialem diky van der
Waalsovym silam, které poutaji jednotlivé vrstvy k sobé, a také vyhodnou pozici
valen¢niho pasu vyuzivaného mimo jiné pii redoxnich reakcich, pfi kterych dochézi

k aktivaci kysliku a vygenerovani superoxidovych radikala [21].

Obr. 4 Chemicka struktura komplexu melamin-kyanurova kyselina [12]

Kromé kombinaci s jinymi polovodi¢ovymi materialy nebo 1 uhlikovymi materidly ¢i
zménami morfologie mize byt CN obohacen o jiné prvky, coz pomize zvétSeni
specifického povrchu a zvySeni fotokatalytické aktivity. Pouzivaji se prvky jako
fosfor, draslik, sodik, bor, sira, a dokonce 1 méd’. Po pfidani siry do struktury CN
dochazi ke zvyseni absorpce svétla i zlepSeni separace radioaktivnich nosi¢t. Taky
dochazi k tzv. Cervenému posunu, coz znamena k posunu k vétsim vinovym délkam,
a tim padem k niz§im energiim. Bylo zjisténo, ze atom siry nahradi atom dusiku tam,
kde byly spojeny dva nejbliz§i atomy uhliku. Protoze sira ma vice valen¢nich
elektront nez dusik a z diivodu nizsi elektronegativity siry jsou tyto valencni elektrony
darovany do systému a zabiraji ¢ast vodivostniho pasma, coz snizuje Sitku zakazaného
pasu. Ta Cast materialu, ktera neni dopovana valencnimi elektrony siry funguje jako
fotoanoda, zatimco dopovana Cast je katalyzatorem pro sbér elektront pies vodic.
Tyto specifické vlastnosti sirou dopovaného CN v kombinaci s nizkou cenou,
jednoduchou piipravou a dobrou selektivitou zn¢j délaji velmi slibny material
pro fotokatalyzu [21]. Pfidani sodiku nebo drasliku upravuje pasovou mezeru, aby
byla uzsi a usnadiuje fotokatalytické odbouravani Rhodaminu B (RhB) [3]. V ramci
vyzkumu bylo sledovano, ze sodikem dopovany nitrid uhliku ma mensi velikost zrn

a lepsi separacni rychlost svétlem generovanych elektrona a dér. Pti ptidani sodiku je
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tieba specifikovat koncentraci v pripadé sledovani potenciali vodivostniho a
valen¢niho pasu, protoze byla zmeéfena nepfima uméra mezi koncentraci a hodnotou

potencialu [22].

2.5.1.3. Dalsi modifikace nitridu uhliku

a-nitrid uhliku je fotokatalyzator s vysokou stabilitou a fotokatalytickou ucinnosti.
Neobsahuje zadny kov a jeho energie pasu, a také pozice valencniho a vodivostniho

pasu ho délaji skveélym adeptem na §té€peni vody [23].

B modifikace CN byla sesyntetizovana z B-nitridu kfemiku, ve které byl kiemik

nahrazen uhlikem. Jedna se o pomérné pevny kov [24].

2.5.2. DalSi uhlikové materialy

Mimo vySe zminény CN existuji 1 dalsi uhlikové materialy jako napt. fulereny,

uhlikové nanotrubicky a grafen oxid.

2.5.2.1. Grafen oxid

Spolu s rGO patii mezi nejvyznamnéjsi derivaty grafenu [9]. GO vznika oxidaci
z grafenu, kdy dojde k funkcionalizaci grafenu a k pfidani epoxy, karboxy a hydroxy
skupin na jeho povrch [8]. V dnesni dobé se k oxidaci vyuzivaji 3 metody nazvany
podle svych prvnich syntetiki — Hummersova, Brodieho a Staudenmaierova a kazda
z téch metod se 1i§i v pouziti oxidacnich ¢inidel. Staudenmaierova metoda obvykle
poskytuje nejvice zoxidovany GO, na druhou stranu syntéza pfi této metodée trva i
nékolik dni. Nevyhoda Brodieho metody je vznik toxického plynu oxidu chloricitého
jako vedlejsiho produktu. Z tohoto divodu vychazi Hummersova metoda jako
nejvhodnéj$i pro oxidaci grafenu, protoze netrva tak dlouho, ale na druhou stranu jsou
pii syntéze produkovany toxické plyny jako oxid dusiCity. U modifikované
Hummersovy metody uz nenajdeme zadny toxicky plyn jako vedlejsi produkt [10, 25].
Z GO lze snadno zpatky ziskat grafenové nanopalety pomoci exfoliace ve vodé, a
nasledné redukce [8]. GO je slouCenina s unikatnimi vlastnostmi napt. elektrickou

konduktivitou, mechanickou odolnosti a velkym specifickym povrchem [9]. Jeho

23



nespornymi vyhodami oproti grafenu jsou snadna zpracovatelnost a dispergovatelnost

v rozpoustédlech [4].

Z GO jde snadno vyrobit rGO pomoci odstranéni skupin, které obsahuji kyslik.
Odstranéni kyslikatych skupin mize byt provedeno redukci s pomoci redukéniho
¢inidla, redukci ozarenim, elektrochemickou redukci, anebo mikrobialni redukci.
Redukovany grafen oxid je na rozdil od GO hydrofobnéjsi, a proto je vice ochotny
tvofit agregaty. DalSimi jeho vyhodami jsou vyssi elektrickd vodivost a chemicka
stabilita oproti GO [10], protoze rGO stale obsahuje n€které funk¢ni skupiny, které
zapfiCifiuji rozpustnost v urcitych rozpoustédlech. Redukci mnozstvi funkcnich

skupin je mozné kontrolovat elektricky vykon a rozpustnost rGO [26].

2.5.2.2.  Uhlikové nanotrubicky a nanovliakna

Uhlikové nanotrubi¢ky a nanovlédkna se daji zafadit podle dimenzionality k 1D
uhlikovym materialim. Uhlikové nanotrubicky je obecny nazev pro mnozstvi
rozmanitych trubicovitych nanostruktur, u kterych lze pozorovat podobné struktury
a tvary. Jsou charakterizovany chiralitou, délkou a primérem, nejsou rozpustné ve
vodé ani v organickych rozpoustédlech a obvykle je drzi pii sobé van der Waalsovy
sily tak, aby tvofily svazek. V Ramanové spektru jdou poznat podle typickych
nizkoenergetickych modd, které se vyskytuji okolo 150-350 cm™.

Naproti tomu jsou uhlikova nanovlakna kuzelovitého a valcovitého tvaru a jsou
naplnéna grafenovymi platy. Tyto grafenové platy a jejich usporadani urcuje
vyslednou formu nanovladken. Hlavnim rozdilem mezi uhlikovymi nanotrubickami
a nanovlakny je, ze nanovlakna neobsahuji dutou dutinu, kterd se vyskytuje

u nanotrubicek [8].

2.5.2.3. Fulereny

Jejich objev byl dulezitym prilomovym okamzikem, protoze poté vzrostl zajem
1 o ostatni uhlikové materialy. Fulereny se popisuji jako uzaviené duté klece tvorené
sp? hybridizovanymi uhlikovymi atomy, které jsou uspoiadany do 12 pétithelnikd
a Sestithelnikti, jejichz pocet zavisi na celkovém poctu atomt uhliku. Mezi

Sestihelniky a pétithelniky jsou dvé razné dlouhé vazby, jedna, ktera spojuje
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uhlikové atomy v Sestithelniku a druha spojujici atomy uhliku v Sestithelniku
a pétidhelniku. Zatazujeme je mezi OD struktury, které maji krystalické uspofadani
nebo se vyskytuji ve formé agregatu. Mezi prednosti fulerent patfi jejich rozpustnost
ve velkém mnozstvi organickych €inidel, predev§im v toluenu a taky jejich vysoka
stabilita vi¢i vysokym teplotam [8]. Jejich hlavni vyuziti je ve fotokatalyze, solarni

energetice a elektronice [27].

2.6. Charakterizacni techniky

2.6.1. Elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) 1 transmisni elektronova mikroskopie
(TEM) funguji na stejném principu. Obé pouzivaji elektromagnetické ¢ocky namisto
sklenénych, které se pouzivaji u béznych mikroskopt. Zdroje zafeni mohou byt
elektronova déla a krystaly z LaBg, které emituji elektrony urychlované elektrickym
polem. Tudiz se nepracuje s fotony jako u jinych mikroskopd. V obou mikroskopiich
se pracuje ve vakuu. Kazda z téchto metod ma jiné umisténi vzorku, protoze u TEM

chceme, aby paprsek Sel skrz vzorek [28-32].

2.6.1.1.  Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop (Obr. 5) byl poprvé sestaven v 60. letech 20. stoleti
[33]. Elektrony jsou uvnitt kolony urychlovany pomoci urychlovaciho napéti. Primeér
paprsku je snizovan pomoci kondenzatorovych cocek a clon. Posledni ¢ocka v koloné
zaostiuje paprsek na povrch vzorku [29]. Princip této metody spociva v detekovani
elektrond, které jsou emitovany preparatem po interakci s primarnim svazkem elektront
(Obr. 4) [34]. Jedna se tedy o vyuziti interakce elektronového svazku se vzorkem [28].
Odrazeny paprsek se prevrati na viditelny obraz [35]. Existuji 4 druhy elektron, které
jsou detekovany po emisi a to: zpétn€ odrazené elektrony (BSE) — poskytuji informaci
o topografii vzorku a o materialovém slozeni (rozliSovaci schopnost: 50-200 nm);
sekundarni elektrony (SED) — poskytuji informaci topografickou; Augerovy elektrony
— umoziuji prvkovou analyzu materialu (jsou vyrazeny z materialu a pomoci hodnot
energie lze provadét prvkovou analyzu) a v neposledni fadé primarni elektrony. Dale

muzeme dopadem primarniho svazku elektront ziskat signal rentgenového (RTG)
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zateni, ktery nam dava informaci o chemickém slozeni materialu (tzv. prvkova spektra).
Detektory jsou ruzné v zavislosti na druhu detekovanych elektronti, nebo zafeni, napf.
scintilator s fotonasobicem pro detekci sekundarnich elektronli, nebo energiové
disperzni spektrometr (EDS) pro detekovani RTG zafeni, anebo vlnové disperzni
spektrometr (WDS). Vzorek pozorovany v SEM musi byt vodivy, proto se
u nevodivych vzorku pfistupuje k tzv. napraseni, kdy se vzorek opatii vrstvou kovového

prasku [28, 34].
2.6.1.2. Transmisni elektronova mikroskopie

Prvni z mikroskopti byl sestaven ve 30. letech 20. stoleti a v roce 1939 byl vyroben
prvni sériovy mikroskop firmou Siemens [30, 31]. Kromé zdroje je uvniti mikroskopu
tzv. mikroskopicka kolona, jenz se sklada ze série elektromagnetickych ¢ocek a otvora
pro zaostfeni elektronového paprsku na vzorek a zvétSeni TEM obrazu
na zobrazovacich obrazovkach (Obr. 5) [31]. Pravé elektrony proslé skrz vzorek jsou
nejcastéji pouzivané pro zobrazovani, to znamena primarni elektrony. TEM pracuje
ve dvou modech — zobrazovacim a difrakénim. U zobrazovaciho modu se vyuziva
svétlé pole (BF), ve kterém jde pozorovat vzorek diky nepruzné rozptylenym
elektronim, anebo naopak tmavé pole (DF), ve kterém muzeme vzorek pozorovat
pomoci naklonéni svazki elektronti. Diky zobrazovacimu modu dosahneme detailniho
atomarniho rozliSeni. Naopak difrakéni mod vyuziva difrakei, ktera je zptsobena
pruznym rozptylem elektront a jejich koherenci. Difrakéni mod umoziuje ziskani
informaci o mezirovinné vzdalenosti, dale umoziuje ureni rozdili mezi amorfnimi
a krystalickymi latkami. Detektory u této metody jsou nejCastéji elektronické.
Muizeme pracovat i se sekundarnimi elektrony nebo s RTG zafenim v ramci této

metody. Nad vzorkem ale musi byt zafazen detektor 1 pro spektrometrii [32].
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Obr. 5 Schémata elektronovych mikroskopt SEM a TEM [36]

2.6.2. Energiové disperzni spektroskopie

Jedna se o analytickou detekci RTG zareni vzniklého interakci elektronového svazku
s povrchem zkoumaného vzorku. Vyuziva se k elementarni analyze anebo k chemické
charakterizaci vzorku, dale je vyuzivana kurCovani elementarniho slozeni
jednotlivych individui nebo ke zmapovani postranni distribuce prvka ze zobrazené
plochy. Vyuziva se ke stanoveni prvki zastoupenych ve vzorku a urCeni jejich
mnozstvi [37, 38]. Pti kvalitativni analyze se vyuziva jevu, ze kazda atomova struktura
ma unikatni set piki v elektromagnetickém emisnim spektru a diky tomu lze
identifikovat rozdilné RTG piky se specifickym postavenim [39]. Jako detektory se
pouzivaji pfedevsim polovodiCe, napt. se pouzivaji pevnolatkové kiemikové detektory
[37].
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Obr. 6 Schéma EDS [40]

2.6.3. UV-VIS spektroskopie

Zateni muze interagovat s hmotou rdznymi zpusoby. At uZz je absorbovano,
absorbovano a emitovano jako fotoluminiscence, transmitovano anebo odrazeno [41].
UV-VIS spektroskopie je analyticka metoda zalozena na absorpci fotoni obsazenych
ve svétle dopadajicim na vzorek, a nasledné excitaci ze zékladni na excitovanou
hladinu zpusobené prave energii piijatych fotoni. Mimo jiné u molekul mizeme
pozorovat i zmény vibranich a rotac¢nich hladin. Absorpcni spektrum, které je
pro ur¢itou chemickou latku charakteristické, se urCuje ze zavislosti mnozstvi
absorbovaného zateni na jeho vinové délce [42]. Lambert a Beer formulovali zavislost
intenzity absorbovaného zafeni na koncentraci a S§ifce absorbujici vrstvy.
Lambert-Beeriv zakon je tedy zalozeny na interakci elektromagnetického zareni

a analyzovaného roztoku, resp. jeho molekul (1):
A= g XlXxXc (1)

kde A4 je absorbance, / je Sitka kyvety (cm), ¢ je koncentrace (mol/l) a ¢; je molarni

absorpcni koeficient [1/(cm>mol)].

Spektrometr se sklada ze zdroje zafeni, selektoru vinové délky, kyvety se vzorkem
a detektoru (Obr. 7). Zdroj zafeni v UV-VIS muze byt xenonova vybojka, ktera

pokryva cely rozsah UV-VIS oblasti, nebo to mizou byt zarovky (wolframova nebo
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halogenova), popfipadé deuteriova vybojka. Selektorem vlnové délky se wvoli
monochromator (mfizka nebo hranol), ten obsahuje pouze 1 vstupni a 1 vystupni
Stérbinu, anebo to muze byt polychromator, ktery obsahuje 1 vstupni §térbinu a vice
vystupnich S§térbin, ¢i filtr. Materiadly kyvety se vzorkem zavisi na oblasti méreni.
V UV-VIS se vyuziva kiemenné sklo, anebo jiné polymerni materialy. Mezi detektory
muzeme zafadit fotonasobic, fotonku, fotodiodu, nebo detektory s diodovym polem.
Ukolem detektoru je prevést propusiténé nebo emitované zafeni na méfitelnou

veli¢inu. V ptipadé UV-VIS obvykle na absorbanci, popf. transmitanci [43].

detektor

vystupni Stérbina

lyveta se vzorkem

vstupni Stérbina

o

zdroj zareni

disperznf prvek

Obr. 7 Schéma UV-VIS spektroskopu [44]

2.6.4. Technika zeslabené totalni reflektance

Technika zeslabené totalni reflektance (ATR) (Obr. 8) se fadi mezi populérni techniky
FT-IR (infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci), protoze je rychla,
nedestruktivni a nevyzaduje specialni pfipravu vzorkd. Pouziva se u materialt, které
jsou prili§ Siroké na to, aby byly analyzovany tradi¢nimi transmisnimi metodami,
protoze se snazime zjistit informace o povrchu materiala [45]. Pfi prachodu paprsku
infracerveného svétla z prostfedi o vysokém indexu lomu do prostiedi s nizkym
indexem lomu dochazi k odrazu urcitého mnozstvi svétla do prostiedi o niz§im indexu
lomu. Kdyz mame urcity thel dopadu, tak se téméf vSechny svételné viny odrazeji
zpét, cemuz se fika totalni vnitini odraz. UrCité mnozstvi svételné energie unikne
z krystalu a rozsifi se o malou vzdalenost za povrchem ve formé vin. V tomto bod¢ se
snizuje intenzita odrazeného svétla. Rikd se tomu zeslabeny totalni odraz. Pokud

pouzivame vzorek naneseny na krystal, tak je urcité mnozstvi pronikajiciho
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infraCervené zareni za krystal absorbovano vzorkem. Tato absorbance je pfevedena do
infraCerveného spektra vzorku. Pti ziskavani pozadi se pouziva Cisty a prazdny krystal,

napft. selenid zinecnaty, diamant, germanium, nebo kiemik [46].

Sample Evanescent wave

LEREPT LR PR BN R LR

ATR crystal

IR beam ~

Polarizer

_ Detector
IR source
Obr. 8 Schéma ATR [47]

2.6.5. Dalsi charakteriza¢ni techniky

Mimo vySe zminéné techniky pro charakterizaci je mozné materialy pro fotokatalyzu
charakterizovat pomoci rentgenove difrakce (XRD) a metody
Brunauerovy-Emmettovy-Tellerovy (BET). XRD je nedestruktivni technika, ktera
poskytuje detailni informace o krystalografické struktufe, chemické kompozici
a fyzikalnich vlastnostech materiala [48]. BET se vyuziva k zjisténi specifického

povrchu poréznich materiala [49].

2.7. Katalyza

Termin katalyza poprvé pouzil Svédsky chemik J. J. Berzelius v roce 1835. Jedna se
o proces, pii kterém do reakce vstupuje latka, katalyzator, ktera ovlivni rychlost
reakce, ale sama do té reakce jinym zptisobem nezasahuje, tudiz produkty jsou stejné
v piipadé katalyzované i nekatalyzované reakce. Mnozstvi katalyzatoru v chemické
reakci 1 po jejim probéhnuti zustava stejné. Katalyzator a reaktanty by
z mikroskopického hlediska mély tvofit malo stabilni komplex, ktery se v dalSim
kroku rozpada na produkty a regenerovany katalyzator. Katalyza je v dneSni dobé
§iroce vyuzivana v prumyslu, ale najdeme ji i bézné€ v pfirodé, napt. v reakcich
enzymu [50].

Katalyzatory mohou byt klasifikovany podle jejich fyzikalniho stavu, chemické
povahy, nebo povahy reakci, které katalyzuji. Muzou to byt pevné latky, kapaliny i
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plyny. V heterogenni katalyze jsou katalyzator a reaktanty v jiné fazi a heterogenni
katalyzatory jsou obvykle pevné latky. Reakce se odehrava na povrchu katalyzatoru,
napt. pii vyrobé kyseliny sirové se vyuziva oxidace oxidu sifi¢itého urychlena
katalyzatorem oxidem vanadiénym na oxid sirovy. Naproti tomu v homogenni
katalyze se obvykle vyuzivaji plyny, kapaliny nebo rozpusténé pevné latky v roztoku
a katalyzator sreaktanty jsou ve stejné fazi. Prikladem je reakce, pfi niz vznika
diethylether z ethanolu, ktera je katalyzovana kyselinou sirovou, jedna se tedy o jasny
ptiklad homogenni katalyzy v kapalné fazi. Nejvyznamnéjsi priklady tohoto druhu

katalyzy je mozno nalézt v petrochemickém pramyslu [50, 51].

Muzeme rozliSovat pozitivni katalyzatory, které urychluji prub€h chemické reakce,
anebo naopak negativni katalyzatory neboli inhibitory, které snizuji reakcni rychlost,
anebo uplné zastavuji chemickou reakci, napf. jako inhibitor oxidace sifi¢itanti mohou
vystupovat alkoholy, nebo fenoly. Pokud produkt reakce ptsobi jako katalyzator, tak
se tomu chemickému dé&ji fika autokatalyza, prikladem je enantioselektivni adice
diisopropylzinku na pyrimidin-5-karbaldehyd za vzniku
alkynylu-5-pyrimidylalkanolu [51, 52].

2.7.1. Fotokatalyza

Slovo fotokatalyza by se dalo rozdélit na dvé samostatna slova, kdy foto odkazuje
na fotony a katalyza je zase proces, ktery urychluje ustanoveni rovnovahy reakce.
Fotokatalyza je proces vyuzivajici svétlo k aktivaci fotokatalyzatoru, a ten nasledné
urychluje chemickou reakci. NejCastéji probiha na povrchu polovodici, coz jsou
materialy majici hodnotu rezistivity mezi hodnotami izolatoru a vodice [53]. Dulezité
je, aby takovy fotokatalyzator neménil termodynamiku reakce, ale aby ménil pouze

jeji kinetiku pomoci vytvoreni novych reak¢nich cest absorpci optické energie [54].

Jako prvni byl termin fotokatalyza pouzit v Némecku A. Eibnerem roku 1911, tedy
76 let poté, co byl zaveden pojem katalyza. Némecky chemik A. Eibner ho pouzil,
kdyz studoval vliv osvétleni ZnO na béleni berlinské modii. Pfelomovym okamzikem
v historii fotokatalyzy byl v dobé ropnych Soku clanek referujici o elektrochemické
fotolyze vody pomoci elektrody z oxidu titani¢itého. Diky tomuto se stal oxid

také dominoval po mnoho let ve vyzkumu fotokatalytickych vlastnosti, ov§em jeho
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nevyhodami byly vysoka rychlost rekombinace fotogenerovanych nosi¢li naboje a
velka §itka zakazaného pasu. Proto se za n¢j hledala alternativa, ktera by méla mensi
Sitku zakazaného pasu a mensi rychlost rekombinace part elektron-dira a ktera by

absorbovala ve viditelné oblasti [2, 55].
Déleni fotokatalyzy vychazi ze zaklad( katalytického rozdéleni:

a) Homogenni fotokatalyza — Kdyz jsou reaktant s polovodiCem ve stejném fazi,
mluvime o fotokatalyze homogenni. Katalyzatorem je zde nejCastéji redukovana
forma kowvu, napf. ionty zeleznaté nebo manganaté mohou byt typickym
katalyzatorem.

b) Heterogenni fotokatalyza — Pokud jsou reaktant a polovodic v rozdilnych fazich,
resp. vSechny slozky reakce, tak jde o heterogenni fotokatalyzu. Pouziva se hlavné

oxid titaniCity, pak také oxid zineCnaty a dal$i [53].

Kromé zakladniho rozdéleni existuji i dalsi typy fotokatalyzy, predevsim podle
materialt, které se vyuzivaji v dané reakci. At uz jde o molekulovou fotokatalyzu,
polovodicovou anebo o tradi¢ni fotovoltaické katalyzatory na bazi polovodict, ale i
noveé vzniklé fotokatalyzatory z kvantovych teCek. Toto nové rozdeleni ma znacné
vyhody, protoze se daji snaze urcit principy, které fidi absorpci svétla a separaci naboje

[54].

Pti dopadu fotonu na povrch polovodice je excitovan elektron z valen¢niho pasu (pas
s nejvyssi energii, ve kterém jsou elektrony bézné piitomny) do vodivostniho, tedy
do pasu s nejnizsi energii, ktery neni zaplnén elektrony pevné vazanymi k jadru.
K této excitaci dochazi diky absorpci fotonu, ktery ma energii rovnu nebo vyssi, nez
je energie zakazaného pasu polovodice. Zakdzany pas polovodice je pas
charakterizujici rozdil energii mezi vodivostnim a valenénim pasem. Rozdil energii
mezi vodivostnim a valenénim pasem musi byt mezi 1-3 eV v zavislosti na druhu
polovodice [53, 56]. Pti ptechodu elektronu vznika volné misto ve valen¢nim pasu,
tzv. dira, a tim padem vznikne par elektron-dira. Tento par se dostane na povrch
polovodice, kde se excitované elektrony chovaji jako reduk¢ni Cinidla pro akceptor
(3), nebo se diry spoji s elektronem a dojde k oxidaci donorové molekuly [57].

Absorpce svételného zateni probiha podle rovnice (2) nize:

fotokatalyzator (FT) + hv » FT (h*) + FT (e™) (2)

32



V rovnicich nize jsou piiklady redukci ve vodivostnim pasu (3,4) 1 oxidaci

ve valencnim pasu (5,6).

Redukce: FT(e™)+ 0, -» FT + 03 - 3)
FT (e™)+ Hy0, » FT + OH™ + OH - (4)

Oxidace: FT(h*)+H,0 > H* + OH -+ FT (5)
FT (h*)+ OH™ > FT + OH - (6)

Probihaji taky vedlejsi reakce, pfi nichz vznika, napt. peroxid vodiku [51].

Pfi interakci substratu a polovodice muze dojit ke 4 moznym déum v zavislosti
na polohach valen¢niho a vodivostniho pasu a na redoxnich hladinach. V prvnim
ptipadé dojde k redukci substratu, kdy je redoxni hladina substratu nize nez hladina
vodivostniho pasu polovodice, nebo v druhém se zoxiduje substrat, protoze redoxni
hladina substratu je vy$si nez hladina valen¢niho pasu polovodice. Dal§imi dvéma
moznostmi jsou oxidace a redukce zaroven, a to v pripadé, kdyz je redoxni hladina
substratu nizsi nez hladina vodivostniho pasu a vyssi nez hladina valen¢niho pasu,
nebo naopak neprobéhne ani jedna z reakci, pokud je redoxni hladina substratu vyse

nez vodivostni pas a nize nez valen¢ni pas (Obr. 9) [53].

T T

hv s

mA A

(A) (B) (C) (D)

Obr. 9 Ruzné moznosti reakce: A) Redukce, B) Oxidace, C) Redoxni reakce,
D) Z4dna reakce [53]

Pokud jde o degradaci organickych polutanti pomoci polovodi¢ové fotokatalyzy, tak
je obecné znamo, ze ma celkem pét zakladnich krokl. Prvnim krokem je pienos
organického polutantu pomoci difuze z roztoku na povrch polovodice. V druhém
kroku dochazi k adsorpci polutantu na povrchu polovodice, a zaroven k excitaci

polovodicCe. Ve tietim kroku pozorujeme degradaci polutantu zptisobenou oxidovanou
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molekulou. Nasledné¢ dochazi k desorpci produkti z povrchu fotokatalyzatoru.
Poslednim krokem je difuze do roztoku. Dulezité je zminit, ze cely proces degradace

kineticky zavisi na nejpomalej§im kroku [55].

Fotokatalyzatory mohou byt vyuzity jako zasobarny energie, jako Cisti¢e vzduchu

nebo mohou byt pouzity k odstranéni, ¢i eliminaci kontaminanta z odpadnich vod [2].

2.7.1.1.  Fotokatalytické vyuziti katalyzatoru

Dulezitou vlastnosti katalyzatoria je fotodegradace urCitych latek. Prikladem
odbouravanych latek jsou organicka barviva pouZzivajici se napf. v textilnim prumyslu.
Ty se dostanou do odpadnich vod a odtud mohou doputovat ke zdroji vody, jehoz
kvalitu mohou poskodit. Dale jsou néktera barviva vysoce toxicka a biologicky
nerozlozitelna. Proto se vyuziva fotodegradace barviva pomoci fotokatalytického
systému, ¢imz dojde k jeho odbourani. Fotokatalyticka reakce zahrnuje heterogenni
katalyzu, v které polovodicovy fotokatalyzator absorbuje slunecni svétlo, aby
degradoval organické polutanty, at' uz vodniho prostfedi anebo i1 atmosférického
(Obr. 10). K dilezitym parametrim pro odbourani barviv, a i jinych latek se fadi jejich

koncentrace, reakéni teplota, intenzita ozareni a pH roztoku [58].
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Obr. 10 Princip fotokatalyzy pro rozklad barviv [60]

Mezi barviva patti RhB (Obr. 11), methylenova modf, thymolova modi a mnoha dalsi.
RhB je kationtové xantenové barvivo s rizovym zbarvenim a silnou fluorescenci
oranzové barvy, kterd ma maximalni vinovou délku Amax = 586 nm. Rhodamin spolu
s methylenovou modii a methyloranzi umoziuji odhadnout fotokatalytickou aktivitu
raznych materiali. Nejedna se sice o velmi fotostabilni barviva, ale vzhledem k tomu,
Ze jsou jasné zbarvené, tak se jejich transformace da dobte sledovat pomoci UV-VIS
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spektroskopie. Kdyz se RhB ozafuje viditelnym svétlem za pritomnosti
fotokatalyzatoru dochazi nejdrive k N-deethylaci, coz zahrnuje oddé€leni ethylovych
skupin od dusikovych atomti amind, a nasledné vznika Rhodamin-110, ktery ma silnou
zelenou fluorescenci. Oddéleni ethylovych skupin ma za nasledek hypsochromni
posun absorp¢niho a emisniho maxima. Mize se také ale stat, ze fotokatalyzator neni
senzibilovan viditelnym svétlem, ale je excitovan a RhB podléha neselektivni oxidaci

generovanymi reaktivnimi formami kysliku, a to vede k rozkladu chromoforu [59].

..I...
(CH3),N O NH(CHs),
7

COOH

Obr. 11 Struktura RhB [61]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Chemikalie
Tab. I Seznam chemikalii s uvedenym vyrobcem a Cistotou

Chemikalie Vyrobce Cistota Poznamky
Grafit Aldrich Chemistry |pro syntézu | prasek
Kyselina sirova Lachner > 96%
Dusi¢nan sodny Penta > 99,5%
Manganistan draselny Lachner >99,5%
Peroxid vodiku Penta 35%
Tetrahydridoboritan sodny Sigma Aldrich > 98,0% prasek
Rhodamin B Sigma Aldrich > 95%
Kyselina kyanurova Sigma Aldrich pro syntézu
L-glutathion Sigma Aldrich > 98%
Melamin Sigma Aldrich 99 %

3.2. Pristrojové vybaveni

Tab. II Pristrojové vybaveni spolu se zemi ptivodu

Nazev pristroje

Typ pristroje (znacka)

Zemé puvodu

Analytické vahy KERN 770 (Kern) Neémecko

Predvazky GmbH D-72336 (Kern) Némecko

Vakuova susarna Memmert VO400 (Thermo Fisher Scientific) Spojené staty americké
Fotoreaktor Photocube™ (ThalesNano) Mad’arsko

Centrifuga Centrifuge 5702 (Eppendorf) Neémecko
Spektrofotometr Specord S600 (Analytik Jena) Némecko

SEM SEM JSM-7900F (Jeol) Japonsko

TEM JEOL TEM 2010F (Jeol) Japonsko

FT-IR Nicolet™ iS50 ATR (Thermo Fisher Scientific) | Spojené stity americké

Mal4 centrifuga

Combi-Spin FVL-2400N (Biosan)

Litva

Automatické pipety

Finnpipette F1 (Thermo Fisher Scientific)

Spojené staty americké

3.3.

Pomiucky

e Plastové a sklenéné laboratorni nadobi

e Spottebni laboratorni materialy

e Autoklav
e Michadla
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e Automatické pipety (Eppendorf) se Spickami

e Rukavice

3.4. Pracovni postupy

3.4.1. Priprava redukovaného grafen oxidu

Byl navazen 1 g grafitu, 0,5 g NaNO; a 3 g KMnOy. Nasledné bylo odméteno 23 ml
H>SO04. Grafit byl spolecné s NaNOs michan na michacce, ktera byla umisténa v ledu
a k tomuto byla prilévana H,SOs. Po pfidani veskerého mnozstvi HoSO4 byl pomalu
prisypavan KMnOy. Tato smés byla umisténa do olejové lazné€, ktera byla zahtata
na 35 °C a smés zde pfi této teploté zastala po dobu 35 minut. Dal§im krokem bylo
pridani 40 ml vody, kterd byla pfidavana velmi pomalu a po pfidani byla smés
zahfivana na 98 °C po dobu 15 minut. Dale byla kadinka se smési zchlazena ve vodé
na laboratorni teplotu. Poté byla znova pfidana voda, tentokrat 140 ml a 1 ml
H202 (30% roztok) Vysledna smés byla 4krat zcentrifugovana s vodou
pti 3500 otaCkach po dobu 4 minut. Nasledné bylo vyzkouSeno pH pomoci
indikatorovych papirkd, jestli se rovna 7, a nakonec byla smés promyta ethanolem

a vysuSena ve vakuové susarng.

3.4.2. Priprava grafitického nitridu uhliku (gCN)

Nejdiive bylo navazeno 5 g melaminu, ktery byl umistén v tavicim kelimku
do muflové pece. Pec byla temperovana v rezimu 180 °C za hodinu a pfi dosazeni
teploty 550 °C byl vzorek ponechan pii této teploté po dobu 4 hodin. Po vychladnuti
vznikl nitrid uhliku v grafitické formé zluté barvy (Obr. 12), ktery byl dale zpracovan.
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Obr. 12 gCN

3.4.3. Priprava kompozitu redukovaného grafen oxidu a grafitického

nitridu uhliku s dopaci siry a sodiku (Na, S-gCN/rGO)

Na zacatku bylo smichano 600 mg gCN a 150 ml destilované vody. K nim bylo
pridano 15 mg GO. Nasledné bylo za stalého michani pfidavano 6 g thiomocoviny
a tato smes byla michana pul hodiny. Vytvorena smés byla dana do autoklavu a byla
zahtivana po dobu 12 hodin pfi teploté 180 °C (jako vedlejsi produkt vznikal sulfan).
Po ochlazeni autoklavu na laboratorni teplotu byla smés vyjmuta a zcentrifugovana.
Centrifugace byla provedena celkem tfikrat, dvakrat s vodou a jednou s ethanolem
pti 3500 otackach po dobu 4 minut. Zcentrifugovany produkt byl pfes noc ponechan
k vysuseni za teploty 60 °C. Vznikl Sedy praskovity kompozit (S-gCN/rGO)
(Obr. 13a), ktery byl nasledné pouzit pti pripraveé vysledného produktu. Kompozit
o hmotnosti 100 mg byl smichan s 1 g NaBH4 a s 25 ml destilované vody. Smés byla
michana 48 hodin pfi teploté 50 °C, a nasledné byla zcentrifugovana 4krat (2krat
s vodou a 2krat s ethanolem) pfi stejnych otackach a case jako predtim. Nasledné byla

tato smés vysusena a vznikl vysledny produkt Cerné barvy, ktery se da oznacit jako
Na, S-gCN/rGO (Obr. 13b).
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Obr. 13 a) S-gCN/rGO; b) Na, S-gCN/rGO

3.4.4. Priprava  grafitického nitridu uhliku s L-glutathionem
(gCN-L-Gl)

Melamin byl temperovan na teplotu 550 °C v muflové peci po dobu 2 hodin. Nasledné
bylo rozpusténo 0,6375 g L-Gl v25 ml DMSO, a taky bylo rozpusténo 0,625 g
melaminu v 12,5 ml DMSO Toto bylo michano za laboratorni teploty po dobu
10 minut, a nasledné to bylo zcentrifugovano dvakrat s vodou a jednou s ethanolem
po dobu 4 minut a pti 3000 otackach. Vznikly produkt byl vysusen za teploty 60 °C
po dobu 24 hodin. Nasledné byl pecen v peci pti 450 °C po dobu 4 hodin s ohfivanim
5 °C/min. Vznikla hnéda sloucenina oznacena jako gCN-L-GI (Obr. 14).

Obr. 14 gCN-L-Gl
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3.4.5. Priprava kompozitu redukovaného grafen oxidu a grafitického
nitridu uhliku s L-glutathionem s dopaci siry a sodiku

(Na, S-gCN-L-Gl/rGO)

Bylo smichano 200 mg gCN-L-Gl s 5 mg GO a s 50 ml destilované vody. Nasledné
byly pfidavany 2 g thiomocoviny po dobu pll hodiny za stalého michani. Smés byla
dana do autoklavu a byla zahtivana pfti teploté 180 °C po dobu 12 hodin. Potom byla
smes zcentrifugovana dvakrat s vodou a jednou s ethanolem pokazdé po dobu 4 minut
a pri 3500 otackach. Smés byla vysuSena pfi teploté 60 °C. Vznikl Sedy prasek
nazyvany jako kompozit (S-gCN-L-Gl/rGO), ktery byl pouzit pro dalsi syntézu
(Obr. 15a). Kompozit o hmotnosti 20 mg byl smichan s 0,2 g NaBHy a s5 ml
destilované vody. Smés byla michéana pti 50 °C po dobu 48 hodin. Nasledn¢ byla smés
centrifugovana 2krat s vodou, 2krat s ethanolem a byla vysusena pii 60 °C. Vysledny
produkt me¢l Sedou barvu a dal by se oznacit jako Na, S-gCN-L-Gl/rGO (Obr. 15b).

i '.'ﬂ-.'

Obr. 15 a) S-gCN-L-GI/rGO; b) Na, S-gCN-L-Gl/rGO

3.4.6. Priprava grafitického nitridu uhliku s kyanurovou Kkyselinou

(gCN-CAc¢)

Grafiticky nitrid uhliku s kyanurovou kyselinou neboli gCN-CAc byl vytvofen
z melaminu a CAc nasledujicim postupem. Bylo zahiivano 5 g melaminu pfi teploté
550 °C v muflové peci po dobu 2 hodin. Nasledné bylo rozpusténo 0,78 g CAc
v 31 ml DMSO, a taky bylo rozpusténo 0,77 g melaminu v 15 ml DMSO. To bylo

michano za laboratorni teploty po dobu 10 minut a nasledné centrifugovano dvakrat
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s vodou a s jednou ethanolem (4 minuty, 3500 otacek). Vznikly produkt byl vysusen
za teploty 60 °C po dobu 24 hodin. Produkt byl umistén v peci pti 450 °C po dobu
4 hodin s rychlosti ohfivani 5 °C/min. Po upeceni vznikl gCN-CAc bilé barvy
(Obr. 16).

Obr. 16 gCN-CAc

3.4.7. Priprava kompozitu redukovaného grafen oxidu a grafitického
nitridu uhliku s kyanurovou kyselinou s dopaci siry a sodiku

(Na, S-gCN-CAc/rGO)

Na zacatku bylo smichano 200 mg gCN-CAc a 50 ml destilované vody. K nim bylo
pfidano 5 mg GO. Nasledné byly za stalého michani pfidany 2 g thiomocoviny
a vysledna smés byla michana pul hodiny. Vytvorena smés byla dana do autoklavu
a byla zahtivana po dobu 12 hodin pfi teploté 180 °C (jako vedlejsi produkt vznika
sulfan). Po ochlazeni autoklavu na laboratorni teplotu byla smés vyjmuta
a zcentrifugovana. Centrifugace byla provedena celkem tfikrat, dvakrat s vodou
a jednou s ethanolem pfi 3500 otac¢kach po dobu 4 minut. Zcentrifugovany produkt
byl pfes noc ponechan k vysuseni pfi teploté 60 °C. Vznikla tmaveé Seda praskovita
slouCenina, kompozit (S-gCN-CAc/rGO), ktery byl nasledné pouzit pfi priprave
vysledného produktu (Obr. 17a). Kompozit o hmotnosti 40 mg byl smichan s 0,4 g
NaBH; a 10 ml destilované vody. Smés byla michana 48 hodin pfi teploté 50 °C,
a nasledné byla zcentrifugovana 2krat s vodou a 2krat s ethanolem pii stejnych
otackach a case jako predtim. Nasledné byla tato smés vysuSena, zase pii 60 °C
avznikl vysledny produkt Sedé barvy, ktery by se dal oznacit jako
Na, S-gCN-CAc/rGO (Obr. 17b).
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“!F : a L
Obr. 17 a) S-gCN-CAc/rGO; b) Na, S-gCN-CAc/rGO

3.4.8. Fotokatalytické experimenty

Byla sledovana modelova fotodegradace barviva RhB. V ramci optimalizace byla jako
prvni zkouSena fotodegradace roztoku RhB o koncentraci 20 mg/l. Jako material byl
pouzit Na, S-gCN-CAc/rGO v riznych mnozstvich (5, 10, 15, 20 mg). Vzorky byly
umistény do vialek uréenych k fotokatalyze a do nich bylo napipetovano 15 ml
roztoku RhB. Do smési vzorku s roztokem Rhodaminu bylo vlozeno michadlo a smés
byla vlozena do fotoreaktoru, kde byla michana bez pristupu svétla po dobu 30 minut,
aby bylo zajisténo, ze byla ustanovena absorpcné-desorpéni rovnovaha mezi
polutantem a fotokatalyzatorem. WNasledné bylo zapnuto LED  bilé“ svétlo
ve fotoreaktoru a byly provadény odbéry v pravidelnych casovych intervalech
o objemu 500 pl (po 5, 15, 30, 60 minutach). Bezprostfedné po odebrani byly vzorky
zcentrifugovany a bylo z nich odebrano 310 pl pro analyzu. Tento objem byl pieveden
do kyvety, nafedén destilovanou vodou na objem 2 ml a bylo zméfeno absorpcni

spektrum.

Po prvotni optimalizaci byly experimenty s RhB navoleny na koncentraci 10 mg/l a
vzorky fotokatalyzatori mély vzdy 20 mg. Prubéh provadéného experimentu byl
stejny, pouze odbér vzorkt byl navysen 1,5x a také byla navysSena doba provadéného

experimentu.

Vsechny experimenty byly provadény pfi laboratorni teploté.
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4. Vyhodnoceni a diskuze

Vzorky byly charakterizovany pomoci SEM, ktera poskytla informace o topografii
jednotlivych vzork. Dale metodou TEM, ktera umoziiuje zobrazeni a méfeni
chemickych vlastnosti, struktury na povrchu i uvnitf vzorkd. Dalsi dualezitou
charakterizacni metodou byla EDS spektroskopie, ktera nam ukazala, jaké prvky se
nachazeji ve wvzorcich a také jejich relativni mnozstvi. Jednou z dalSich
charakterizacnich technik bylo ATR FT-IR, které nam poskytuje infracervena spektra
povrchi materiald. Posledni z charakterizacnich technik pouzitych v této praci byla
UV-VIS spektrometrie, ktera se vyuzivala k méteni absorbance jednotlivych roztokt
RhB.

4.1. Analyza vzorku

4.1.1. Elektronové mikroskopie
4.1.1.1.  Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie se vyuziva ke zkoumani topografie materialt.
Meéfeni bylo provedeno na vzorcich gCN; S-gCN/rGO; Na, S-gCN/rGO; gCN-L-GI;
S-gCN-L-GI/rGO; Na,  S-gCN-L-GI/rtGO;  gCN-CAc, S-gCN-CAc/rGO;
Na, S-gCN-CAc/rGO. Snimky byly pofizeny s pfiblizenim 150krat az 25000krat

a jsou na obrazcich 18 az 26 (pfiblizeni a méfitko je vzdy na obrazku).

m gC:
SEM WD 8.9mm 55506 3.0kV LED sEM

Obr. 18 SEM snimky gCN a) snimek pfiblizeny; b) snimek povrchu
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Obr. 20 SEM snimky Na, S-gCN/rGO a) snimek pfiblizeny; b) snimek povrchu

Na Obr. 18 vidime cisty gCN své standardni vrstevnaté morfologie. Po pfidani siry
aGO se zméni povrch a jednotlivé kulickovité tvary maji porovity povrch
v trubkovitém uspotadani (Obr. 19). V piipadé dodatecné dopace sodikem (Obr. 20)
se material strukturné zmeénil. Dalo by se fici, ze se strukturné podoba samotnému

nitridu uhliku. Tento efekt vyrazné ovlivnil fotokatalytické vysledky.

SEM 4. 9mm x25,000 3.0xv  LED SEM WD 9. 5mn

Obr. 21 SEM snimky gCN-L-GI a) snimek pfiblizeny; b) snimek povrchu
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b 3

n SCHMMS
3.0kv  LED sEM x15,000 3.0kV  LED sEM WD 4.7mm

Obr. 22 SEM snimky S-gCN-L-Gl/rGO a) snimek pfiblizeny; b) snimek povrchu

~ 10pm NascmaMs
WD 4.8mm

Obr. 23 SEM snimky Na, S-gCN-L-Gl/rGO a) snimek pfiblizeny; b) snimek povrchu

Na rozdil od gCN ma samotny substrat gCN-L-GI tycCinkovity povrch (Obr. 21).
Tyc¢inky obsahuji dirku uprostied. Po pfidani siry a sodiku se tyCinkovita struktura jeste
zvyrazni (Obr. 22 a23). L-Gl jako prekurzor se zde jevi jako vhodnéjsi z hlediska
zachovani strukturni uspotfadani. OvSem pouzity postup vede ke vzniku klasickych

kulovitych HMS.

Obr. 24 SEM snimky gCN-CAc a) snimek pfiblizeny; b) snimek povrchu
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Obr. 26 SEM snimky Na, S-gCN-CAc/rGO a) snimek pfiblizeny; b) snimek povrchu

Na Obr. 24-26 jsou viditelné zmény oproti pfedchozim dvéma materialim (gCN
a gCN-L-Gl). Tycinkovita struktura se rozlozila a vytvofil se vice homogenni povrch
spiSe granulovitého usporadani. Nejvyraznéj§i zmeéna je v piipadé dopace sirou
(Obr. 25).

Obecné lze fici, ze postupna modifikace (dopovani) materidlu vede ke zméné
morfologie a strukturniho usporadani s vlivem na fotokatalytické vysledky

(viz. kapitola 4.2.)

4.1.1.2.  Transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni elektronova mikroskopie se vyuziva ke zkoumani povrchu vzorku
a detailn€j$i vnitfni struktury. Méfeni bylo provedeno na vzorcich S-gCN/rGO,

gCN-L-Gl a gCN-CAc. Snimky jsou na Obr. 27-29 (méfitko je vzdy na obrazku).
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Obr. 29 TEM snimky gCN-CAc a) vzdalenéjsi, b) pfiblizené

Pro ukazku byly vybrany snimky rtiznych morfologii pfipravenych kompozitt. Jejich
popis byl naznaCen u snimkii SEM, ovSem TEM zvyraznila jejich strukturni
rozlisnosti. V pfipadé kompoziti na Obr. 27 a 28 mizeme pozorovat spojeni dvou

struktur CN a GO. Obr. 29 odpovida grafitické struktufe g-CN.
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4.1.2. EDS charakterizace

Pomoci EDS charakterizace jsme schopni detekovat prvkové zastoupeni ve vzorcich.
Tato charakterizacni technika byva nejCastéji spojena s mikroskopickymi metodami,

konkrétné¢ SEM v naSem pripadé (Obr. 30-38).

001

P

b) 7200 -
o

6400 —

5600 |
4800
4000 {2
3200 4
2400
1600 |

800 +

0 T T T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 800 9.00 1000

20 v keV

Obr. 30 a) EDS snimek gCN, b) EDS charakterizace gCN
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Obr. 31 a) EDS snimek S-gCN/rGO, b) EDS charakterizace S-gCN/rGO
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Obr. 32 a) EDS snimek Na, S-gCN/rGO, b) EDS charakterizace Na, S-gCN/rGO

Z vyse uvedenych spekter plyne, ze gCN obsahuje pouze uhlik a dusik (Obr. 30b),

zatimco S-gCN/rGO (Obr. 31b) obsahuje i kyslik a siru, coz znac¢i pfidani GO.

Po dopovani sodikem dochéazi nejspi§ i k ¢asteCnému znecisténi produktu a mimo

kyslik, dusik, siru, uhlik a sodik obsahuje i hot¢ik (Obr. 32b). Tento jev se projevil
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iu dalSich pfiprav pomoci jinych prekurzort, ztohoto divodu jsme to prifadili

ke kontaminaci kfemikem a hot¢ikem béhem dopace.

T T I 1 T T T T T
0.00 100 200 300 400 500 600 700 800  9.00 10.00

————————— 20w keV

Obr. 33 a) EDS snimek gCN-L-Gl, b) EDS charakterizace gCN-L-Gl
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Obr. 34 a) EDS snimek S-gCN-L-Gl/rGO, b) EDS charakterizace S-gCN-L-Gl/rGO

T I T T T 1 T
0.00 100 200 300 400 500 600 700 800 9.00 1000

30 keV
Obr. 35 a) EDS snimek Na, S-gCN-L-Gl/rGO, b) EDS charakterizace
Na, S-gCN-L-Gl/rGO

Materialy obsahujici L-Gl obsahuji kyslik uz v gCN-L-Gl, jelikoz L-Gl se lisi svoji
strukturou od melaminu, ktery je prekurzorem klasické pripravy CN (Obr. 33b).
S-gCN-L-GlI/rGO obsahuje mimo prvky obsazené v gCN-L-Gl 1 siru (Obr. 34b).
Po dopovani sodikem doslo opét ke zmifiovanému zneci§téni a mimo sodik obsahuje

produkt i hot¢ik a kiemik (Obr. 35b).
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Obr. 36 a) EDS snimek gCN-CAc, b) EDS charakterizace gCN-CAc
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Obr. 37 a) EDS snimek S-gCN-CAc/rGO, b) EDS charakterizace S-gCN-CAc/rGO
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Obr. 38 a) EDS snimek Na, S-gCN-CAc/rGO, b) EDS charakterizace
Na, S-gCN-CAc/rGO

CN-CAc v grafitické forme obsahoval pouze kyslik, uhlik a dusik (Obr. 36b). EDS
spektrum bylo méfeno i1 po pfidani siry (Obr. 37b). Posledni material byl opét
kontaminovan hot¢ikem a kifemikem (Obr. 38b).
Zajimavé jsou obsahy jinych prvka, které se nachazeji prevazné v slouceninach
dopovanych sodikem (popf. sirou). Jako nejvice pravdépodobné vysvétleni vyskytu
jinych prvka nez sodiku, siry, dusiku, uhliku a kysliku se nabizi, ze byly pouzity
autoklavy, ve kterych zastaly zbytky jinych prvkd po predchozich syntézach
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a zneCistily tak vzorek. Vyskyt kifemiku ve vzorcich by také mohl byt zptusoben

uvolnénim z laboratorniho skla pti odpafovani vzorku.

4.1.3. ATR FT-IR

K charakterizaci jednotlivych materiald metodou ATR FT-IR byl pouzit pfistroj
Nicolet™ iS50 ATR, pomoci néhoz byly zméfeny zavislosti absorbanci na vlnodtu
(Obr. 39-42) a podle charakteristickych pasu byly identifikovany jednotlivé funkcni

skupiny obsazené ve vzorcich.

——gCN

S-gCN/tGO
0.80

0.70 Na,S-gCN/rGO
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Obr. 39 FT-IR spektrum pro gCN, S-gCN/rGO a Na, S-gCN/rGO
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Obr. 40 FT-IR spektrum pro gCN-L-Gl, S-gCN-L-Gl/rGO a Na, S-gCN-L-Gl/rGO
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Obr. 41 FT-IR spektrum pro gCN-CAc, S-gCN-CAc/rGO a Na, S-gCN-CAc/rGO
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Obr. 42 FT-IR souhrnné spektrum obsahujici spektra vyslednych materialt

V grafech jsou jasné viditelné charakteristické pasy. Pas okolo 3300-3100 cm™ je

zplsoben N-H vibraci nezkondenzovaného aminu. Pasy okolo 1700-1100 cm™ souvisi

s typickou vibraci C=N. Navic pas pti 803 cm™ patii k typickému symetrickému

vibraénimu modu triazinovych jednotek. Zajimavosti jsou piky okolo 2700 cm

u S-CN/rGO, S-CN-L-GI/rGO, Na, S-CN/rGO a Na, S-CN-L-GI/rGO, které se

nevyskytuji u jinych sloucenin, mohlo by se jednat o pasy charakteristické pro CH3

nebo CH: skupiny. Podobna vibracni spektra vSech sloucenin ukazuji, ze byly

hydrotermalné zpracovany.
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4.2. Analyza fotodegradace

Absorbance roztoku RhB byla méfena pomoci UV-VIS spektrometru v rozsahu
vinovych délek od 400 do 800 nm. Pik roztoku RhB bez degradace se nachazel
pii vinové délce 4 =552 nm a s postupujicim ¢asem pusobeni fotokatalyzatoru byla

sledovana jeho degradace. Vysledky fotokatalyz jsou na Obr. 43-52.

Bylo provedeno méfeni blanku (Obr. 43), aby se ovéfila samotna stabilita RhB
pii pusobeni svétla. Vzorek byl odebiran v nulté minuté (jesté pred michanim
a umisténim ve tmé, oznaceni vzorku 4oo), nasledné byl blank michan (po 30 minutach
michani byl odebran vzorek s oznacenim A¢) a byl na néj aplikovan stejny postup jako

na ostatni vzorky.
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Obr. 43 Fotoaktivita RhB bez katalyzatoru
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Obr. 44 Vysledky fotodegradace RhB za pomoci katalyzatoru Na, S-gCN-CAc/rGO
v mnozstvi a) 5 mg, b) 10 mg, ¢) 15 mg, d) 20 mg

Vysledky této fotokatalyzy (Obr. 44 a-d) byly pouzity k optimalizaci mnozstvi
pouzitého fotokatalyzatoru a taky k optimalizaci koncentrace RhB v roztoku. Proto

bylo pouzito 20 mg fotokatalyzatoru a roztok RhB o koncentraci 10 mg/I.

Déle byly provedeny fotokatalyzy, které ukazovaly vysledek odbourani RhB
(10 mg/l), pticemz doba setrvani smési fotokatalyzatoru a roztoku RhB za souc¢asného

osvétleni bilym svétlem byla 1,5 hodiny (Obr. 45-47).
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Obr. 45 Vysledek fotokatalyzy s gCN; S-gCN/rGO a Na, S-gCN/rGO po 1,5 hod

pod bilym svétlem
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Obr. 46 Vysledek fotokatalyzy s gCN-L-Gl; S-gCN-L-Gl/rGO
a Na, S-gCN-L-Gl/rGO po 1,5 hod pod bilym svétlem
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Obr. 47 Vysledek fotokatalyzy s gCN-CAc; S-gCN-CAc/rGO
a Na, S-gCN-CAc/rGO po 1,5 hod pod bilym svétlem

Z vysledku fotokatalyzy lze vidét, ze nejlepSich vysledkt dosahovaly dva materialy:
S-gCN/rGO a gCN-CAc, protoze oba dosahly snizeni absorbance pod 0,3. Proto byly
oba materialy pouzity pro dalsi a déle trvajici fotokatalyzu, aby bylo zjisténo, zda jsou

schopny za delsi casovy usek odbourat RhB uplné (Obr. 48-49).
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Obr. 48 Fotokatalyza s gCN-CAc
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Obr. 49 Fotokatalyza s S-gCN/rGO

Po nékolikakrokové optimalizaci byly naméfeny uspésné vysledky degradace RhB.
Z fotokatalyz lze vycist, ze S-gCN/rGO odboural veskery RhB po 3,5 hodinach,
zatimco rychlost fotodegradace pti pouziti gCN-CAc byla pomalejsi, coz je dano

strukturou HMS.

Pti pusobeni viditelného svétla za pritomnosti fotokatalyzatoru dochazi k N-deethylaci
RhB, pfi¢emz jsou oddé€leny ethylové skupiny od dusikovych atomt amint, coz jde
vidét ve spektru, protoze dochazi k hypsochromnimu posunu absorpéniho a emisniho

maxima.

4.3. Diskuze

Prvotni syntézy byly zalozeny na predloze ¢lanku vénujiciho se ptipravam HMS [3],
a dale byly modifikovany pro ziskani vice typt HMS a jejich variabilni dopace.
V zékladnim experimentu byl CN v grafitické formeé (gCN) pfipraven pouze
z melaminu jeho rozkladem. Material s L-Gl byl ptipravovan stejnym postupem jako
material gCN-CAc. GO byl ptipravovan podle znamé metody podle Hummerse [10].
Zasadnim rozdilem mezi materialem gCN a ostatnimi dvéma materialy byl obsah
kysliku v nich, protoze CAc i L-Gl obsahuji ve své matrici kyslik na rozdil
od melaminu. Pfipravené materialy byly dopovany sirou, sodikem a GO, aby byly
zlepSeny jejich fotokatalytické vlastnosti dané predevsim zménou struktury materialu,

zejména pii fotodegradaci RhB ¢i pii fotokatalytickém vyvoji vodiku.
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Po pripraveni vSech materiald byl porovnan jejich vzhled, zvlasté pak gCN-CAc
a jeho kompozita. Ty vykazovaly specificky tvar zejména ve stavu gCN-CAc a potom
1 Na, S-gCN-CAc/rGO. Zajimavou se jevi struktura S-gCN-CAc/rGO, jejiz celkovy
vzhled byl tyCinkovity az granulovity. TEM analyza naopak ukazala, ze ve vSech

matricich jde zfeteln€ vidét CN 1 GO.

ATR FT-IR potvrdila zastoupeni funkcnich skupin obsazenych v pfipravenych
kompozitech podle charakteristické vibrace funk¢nich skupin. VSechny vzorky
obsahovaly triazinové jednotky, vazbu N-H v nezkondenzovaném aminu a dvojnou
vazbu mezi uhlikem a dusikem. Mimo to, se zde vyskytovaly i1 vzorky, které

vykazovaly vibraci i okolo 2700 cm™, coZ je piisuzovano vibraci CHs nebo CH»

skupiny.

Samotna mikroskopicka analyza potvrdila fotokatalytickou aktivitu pfipravenych
vzorkd. Po prvotnich optimaliza¢nich experimentech byly vybrany reprezentativni
vzorky a byla sledovana jejich fotokatalyticka aktivita. Ukazaly se jako nejaktivnéjsi
diky dopaci a své morfologii. Fotokatalytické experimenty ukazaly novy smér budouci
spoluprace, budou dale vyhodnocovany se zaméfenim na kinetiku reakce

a fotokatalytickych parametru.

V budoucim studiu bude nutné zdokonalit syntézu samotnych vzorkd, soustfedit se
predevsim na jejich Cistotu, jelikoZ to je pfi aplikaci kompozitt ve fotosystémech
zasadni, doplnit charakteristiku pfipravenych kompozitl a potvrdit si jejich morfologii

a usporadani.
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S. Zavér

Tato prace je zaméfena na pripravu materialt zvanych , hollow mesoporous sphere*
a jejich vyuziti ve fotokatalyze. Pro srovnani byl vytvoren i srovnavaci material (CN)
a material z podobného prekurzoru (gCN-L-Gl), aby bylo mozné porovnat jejich
povrchy, vzhled, obsah prvki a fotokatalytickou aktivitu, pficemz bylo potvrzeno, zZe

material dopovany sirou vykazuje vyssi rychlost degradace RhB.

V ramci této prace byly vytvofeny 3 materialy, do jejichz matrice byly inkorporovany
2 prvky. Tyto materialy byly vytvofeny z melaminu, CAc a L-Gl. Do matrice pak byl
pridavan GO, sira z thiomocoviny a sodik z tetrahydridoboritanu sodného vedouci
k vysledné dopaci kompozitu. Bylo pfipraveno devét riznych materialti a to: gCN;
S-gCN/rGO; Na, S-gCN/rGO; gCN-L-Gl; S-gCN-L-Gl/rGO; Na, S-gCN-L-Gl/rGO;
gCN-CAc; S-gCN-CAc/rGO; Na, S-gCN-CAc/rGO. Mnozstvi pfipraveného
materialu zaviselo na mnozstvi pouzitého prekurzoru, pficemz bylo provedeno vice
syntéz pii zachovani stejnych pomértu reaktantti. Podrobnéjsi popis postupu syntézy

se nachazi v praktické casti, viz kapitola 3.4.

Vsechny vzorky byly podrobeny dalSim analyzam. Byla zji§tovana zména struktury
téchto Castic v zavislosti na pfidaném dopantu pomoci mikroskopickych analyz. SEM
analyza ukazala, Ze kazdy z ptipravenych materiali ma jinou strukturu a po dopovani
sirou a GO se struktura vSech méni na tyCinkovitou a po pfidani sodiku dojde ke zméné
na jinou strukturu. VSechny vzorky podrobené TEM analyze obsahovaly CN i GO.
EDS charakterizace potvrdila tspéSnou dopaci S a Na a popis funkéniho zastoupeni

nam umoznila metoda ATR FT-IR.

Fotokatalytické vysledky ukéazaly vhodnost daného materidlu pro dalsi

fotoexperimenty s vyhledem pro $irsi vyuziti kompoziti ve fotochemii.
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