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ANOTACE

Bakalatska prace se zabyva vyzkumem vlastnosti komplexu 2,5-dihydroxy-1,4-benzochinonu
nikelnatého naneseného na oxid titanicity a jeho vyuziti jako fotokatalyzator. Tento komplex
byl pfipraven neutralizaci 2,5-dihydroxy-1,4-benzochinonu roztokem hydroxidu sodného o
koncentraci 0,2 mol-1”! a naslednym smichanim s roztokem octanu nikelnatého. Strukturni
vlastnosti byly zkoumany metodami Ramanovy spektroskopie a infraervené spektroskopie.
Optické vlastnosti byly zkoumany s pomoci difuzné reflexni UV-vis spektroskopie. Pro
stanoveni tepelné stability ziskaného komplexu byla tato slouc¢enina podrobena
termogravimetrii. Pro studium fotokatalytické¢ aktivity byla provedena méfeni rozkladu

vodného roztoku methanolu.

KLICOVA SLOVA

fotokatalyza, fotokatalyzator, zakdzany pdas, metalo-organicky komplex, 2,5-dihydroxy-1,4-

benzochinon, nikl, oxid titanicity

TITLE
Study of physicochemical properties of composite materials based on TiO2 and dihydroxy

benzoquinone.

ANNOTATION
This bachelor thesis focuses on the research of the properties of the 2,5-dihydroxy-1,4-

benzoquinone nickel(II) complex applied to titanium(IV) oxide and its use as a photocatalyst.
This complex was prepared by neautralizing the 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone with a
solution of sodium hydroxide of concentration 0,2 mol-1"' and the following mixing with a
solution of nickel(Il) acetate. Structural properties were researched by the methods of Raman
spectroscopy and infrared spectroscopy. Optical properties were researched with the help of the
diffuse reflectance UV-VIS spectroscopy. For the measuring of thermal stability of the prepared
complex, this substance was subjected to thermogravimetry. For the study of photocatalytic

aktivity, measurements of degradation of an aquatic solution of methanol were taken.

KEYWORDS
photocatalysis, photocatalyst, band gap, metal-organic Framework, 2,5-dihydroxy-1,4-

benzoquinone, nickel, titanium oxide
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Seznam zkratek a symboli

c latkova koncentrace

DHBQ ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzochinonu
DMF dimethylformamid

DMSO dimethylsulfoxid

E energie

e elektron

h Planckova konstanta (6,62607015-1073* J-s)
H,DHBQ 2,5-dihydroxy-1,4-benzochinon

h* kladng& nabita dira

m hmotnost

M molarni hmotnost

MIL Material Institute Lavoisier

n latkové mnozstvi

NiDHBQ 2,5-dihydroxy-1,4-benzochinonnikelnaty komplex
q vnitini soufadnice molekuly

R reflektance

rGO redukovany oxid grafenu

THF tetrahydrofuran

TiO2 oxid titani¢ity

V objem

a absorp¢ni koeficient

y faktor elektronového prechodu

A vlnova délka

v frekvence



Uvod

Cilem této bakalatské prace je vyzkum piipravy komplexu 2,5-dihydroxy-1,4-benzochinonu
nikelnatého a jeho vlastnosti. Ke zjisténi strukturnich vlastnosti bylo zvoleno nékolik metod.
Mnoho védcii se v soucasné dobé zaméfuje na testovani metalo-organickych komplext
v kombinaci s oxidem titaniCitym pro ucely fotokatalyzy. Proto jsme se i my rozhodli zjistit
ucinnost nami piipraveného komplexu nanesené¢ho na oxid titanicity jako fotokatalyzatoru.

Tuto ucinnost testujeme vyvijenim vodiku rozkladem vody v roztoku methanolu.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1.  Oxid titanicity

Oxid titani¢ity (TiO>) je jedine¢na anorganicka slouc¢enina kvili své vysoké chemické
stabilit¢, teplotni stabilit¢ a velice nizké toxicité. Proto je oxid titani¢ity jednim
z nejuzivangjSich a nejstudovanéjsich anorganickych latek v chemii. Je vyuzivan predevsim
jako bily pigment. Barvy a natéry s TiO> neméni sviij odstin vlivem svétla a spolehlivé chrani
povrch materidlu, na ktery jsou naneseny pred vnéjsimi vlivy. Pfidanim TiO do plastt, lepidel
a gum se zmirnuje kiehnuti a praskani zpisobené vlivem svétla. TiO; se pridava do kosmetiky,
u které umoznuje schovani koznich nerovnosti i pfi naneseni jen malych vrstev této kosmetiky.
Do papiru se TiO: ptidava, aby si stale zachoval bilou barvu. TiOz chrani jidlo, napoje a léky
pred kazenim vlivem svétla a mikroorganismu. TiO> se sklada z pomérné malych ¢astic. Proto
pohlcuje UV zafeni a z tohoto diivodu se pfidava do opalovacich krémi. TiO2 se ve své nano
podobé vyuziva jako katalyzator. V katalyzatorech aut dovoluje rozklad lidem Skodlivych
plynt. V tepelnych elektrarnach a spalovnach odstranuje oxidy dusiku. Jeho ptiprava, fyzikalni
a chemické vlastnosti véetné jeho aplikaci pro jeho nejstabilngjsi krystalografické struktury
anatas, rutil a brukit (viz obrazek 2) byly pfedmétem mnoha vyzkumnych studii. TiO> je

v soucasné dob¢ nejvice studovan za ticelem jeho vyuziti jako fotokatalyzatoru.[1]

Obrazek 1: Krystalografické struktury TiO2 a) anatas b) rutil c¢) brukit [2]

1.1.1. Princip fotokatalyzy
Fotokatalyza je proces zaloZzeny na schopnosti materidlu absorbovat svétlo, kdy

prostiednictvim nasledné excitace dan¢ho materidlu dojde ke zprostfedkovani vedlejSiho

redoxniho déje. Timto materidlem je polovodic, u kterého po absorpci zaieni dojde k excitaci
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elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu, pfi¢emz vznikne kladné nabité dira ve valenénim
pasu. Excitované zaporné nabité elektrony ve vodivostnim pasu se zic¢astiuji redukénich reakci

a kladné nabité diry ve valen¢nim pasu se zacastnuji oxidacnich reakei.[3]

Pti vyuziti fotokatalyzy pro redukéni reakce u nékterych fotokatalyzatort hrozi jejich
oxidace kladné nabitymi dirami ¢i snizeni U¢innosti fotokatalytické reakce kvuli preskoku
excitovanych elektroni zpét do valencniho pasu. Proto je nutné pouzit donory elektronii, jako

jsou alkoholy, aminy, kyselina askorbova nebo ethylendiamintetraoctova kyselina (EDTA).[4]

Energie svétla potifebna k excitaci elektronu a tvorbé kladné nabité diry je dana Sifi
zakazaného paésu, tedy rozdilem hodnot energii valencniho a vodivostniho pasu. Energeticka

Site zakdzaného pasu je ve vztahu s vinovou délkou svétla a Ize ji spocitat ze vztahu:

Site zakazaného pasu E(eV) = hv; h — Planckova konstanta (6,62607015:1073* J-s), v
=c/J; c - rychlost svétla (3-107%); A - vinova délka[3]

Soucasné, excitované elektrony a vytvorené diry zaujimaji urcitou hladinu redoxniho
potencidlu, kterd je dana fyzikalné-chemickou podstatou fotokatalyzatoru. Tyto hladiny

redoxniho potencialu poté urcuji, jaké redoxni déje dany fotokatalyzator umoznuje realizovat.

Vzhledem k aktudlni energetické krizi je vhodné zkoumat fotokatalyzu pro rozklad
vody a vodnych roztoki alkoholll za vzniku vodiku, aby mohl byt vznikly vodik vyuzit jako

palivo pro spalovaci motory ¢i pro jiné ucely.
Fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu popisuji nasledujici rovnice:

CH;0H(g) + H,0(g) = CO, + 3H,; AG%0sx = —4 kJ-mol ™!

CH;0H(g) + H,0(g) + 6h* - CO, + 6H*; E%, = 0,03 V vs NHE (standardni vodikova
elektroda) pH =0

TiO> je pii fotokatalyze hojné vyuZzivan, ale ma omezené vlastnosti tykajici se velké
Sife zakazaného pasu pohybujici se svoji hodnotou okolo 3,2 eV, ¢emuz odpovidéa vinova délka

360-380 nm, tedy ultrafialové svétlo.[5]

Dalsi z limitujicich vlastnosti je kratka doba Zivota elektricky nabitych ¢astic. Témi

jsou mysleny zminéné diry a elektrony.
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1.1.2. MoZnosti vylepSeni fotokatalytickych vlastnosti TiO:
Fotokatalytické vlastnosti TiO> lze vylepSit vytvofenim nanostrukturny této

slouceniny. Takovou nanostrukturu lze jednoduse ziskat napt. sol-gel metodou. Vyhoda Castic
o velikosti v fddech nanometrii vychazi ze zmeén v elektrochemickém potencialu castici
nabitych vlivem absorpce svétla. Sol-gel metoda nabizi vyuziti fotokatalyzatorti ve formé
praskt i povrchovych filmii. Navic je tato metoda velmi vhodna pro vyrobu nanokompozitnich
materiali, ve kterych jsou ptitomny rizné faze TiO nebo také poskytuje dopované TiO; jinymi

kovovymi ¢1 nekovovymi ionty.[1]

Fotokatalytické vlastnosti TiO2 je mozné také vylepsit nanesenim metalo-organického
katalyzatoru na TiO,. Nanesenim takovychto sloucenin, kterym se fika metal-organic
framework (MOF) na TiO> lze dosdhnout zmenSeni §ife zak4dzané¢ho pasu TiO>. Tim je
dosazeno toho, ze u TiO: k excitaci elektronti z valen¢niho do vodivostniho pasu Ize vyuzit
zateni s vétsi vinovou délkou, nez 380 nm. MOF. Navic pory v MOF s TiO; umoziiuji rychle;jsi
absorpci reaktantll na TiO; a desorpci produktl z TiO2. Smési MOF a TiO: jsou kalcinovany

pro zesileni vazeb.[6]

1.1.3. Metalo-organické fotokatalyzatory
Metalo-organické katalyzatory jsou tvofeny centralnim atomem ¢ili kovovym iontem,

ktery je akceptorem elektronovych parGi a ligandem tvofenym organickou slouc¢eninou
chovajici se jako donor elektronového paru. Nedavné vyzkumy dokézaly existenci riznych cest
k ptipravé takovych katalyzatori. V odborné literatufe jsou oznacovany jako MOF (metal

organic framework), coZ je vyraz pro pevne latky s nekone¢nou krystalovou mtizkou.[7]

1.1.4. Vyuziti MOF na TiO:
Komplex MIL-53 byl syntetizovan pomoci mikrovinné metody. Nadbytek

rozpoustédla byl pouzit k pfipravé ekvimolarni reakéni smési AI(NO3)3:x9H>O a benzen-1,4
dikarboxylové kyseliny (BDC), ktera byla tepelné zpracovana v mikrovinném reaktoru. Poté
byla smés zchlazena na laboratorni teplotu, separovana centrifugou a promyta DMF a
methanolem k odstranéni nezreagovanych reaktanti. MIL-53@TiO2 byl syntetizovan
smichanim MIL:TiO2 v hmotnostnim poméru 0,1:0,9. Navazené mnozstvi MIL bylo pfidano
do vodného roztoku obsahujiciho stechiometrické mnoZzstvi Ti(NOs3)2 a glycinu. Smés byla
vloZena do muflové pece predehiaté na 350 °C. Reakce samovzniceni vytvofila jemny praSkovy

material za 10 min. Pii fotokatalytickém Stépeni vody pomoci MIL-53@TiO2 bylo
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vygenerovano 8 mmol Hz za 3 hodiny. Rychlost generovéani vodiku nebyla linearni, nebot’ po

hodin¢ se zacalo tvorit vice vodiku.[8]

MIL-125-NH> byl syntetizovan nasledovné. 0,286 g NH>-H>BDC bylo rozpusténo ve
smési 4,0 ml bezvodého DMF a 1,0 ml bezvodého methanolu. 0,286 ml isopropoxidu
titani¢ité¢ho bylo pfidano ke smési a smés byla zahiivana v ultrazvuku. Vznikly produkt byl
nekolikrat promyt DMF a methanolem. Kalcinaci pti vysokych teplotach byl vytvaren MIL-
125-NH> na TiO». Ziskany produkt byl nékolikrat promyt ethanolem a vodou, a poté suSen.[9]

Byl proveden experiment rozkladu vodného roztoku methanolu s MIL-125-NH> na
Ti10,. K tomu byl pouzit sklenény reaktor pod stalym svicenim UV-VIS svétla z Xe lampy. 10
mg katalyzatoru MIL bylo rozptyleno v 17 ml fotokatalytického roztoku slozeného z ultracisté
vody a methanolu v objemovém poméru 80:20. Ke smési byl vpoustén dusik k vytésnéni
rozpusténého kysliku a smés byla vlozena do ultrazvuku. Zplynény produkt byl analyzovan

plynovou chromatografii s detektorem teplotni vodivosti a sloupcem molekularnich sit 5 A.[9]

1.2.  2,5-dihydroxy-1,4-benzochinon
2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon (H,DHBQ) je zlutd pevna krystalickd latka se

sumarnim vzorcem C¢H4O4, molarni hmotnosti 140,094 g-mol™! a bodem tani 212,5 °C.[10]
Molekulovou strukturu H_DHBQ ukazuje obrazek 2. HoDHBQ je odolny vici chemikaliim
jako ozon, kyslik a peroxid vodiku, které piisobi na dvojné vazby mezi uhliky. Divodem je
stabilizace molekuly rezonanci jadra. Tento efekt je obzvlast zesileny v zasaditych
podminkach, kdy je molekula pfitomna jako vysoce stabilni dvojity anion
s delokalizovatelnymi dvojnymi vazbami. HDHBQ je déle stabilizovan 2 intramolekularnimi

vodikovymi vazbami, které pisobi mezi sousednimi atomy kysliku.[11]

Obrazek 2: Struktura H,DHBQ[10]

Disociacni konstanty HoODHBQ lze stanovit UV-VIS absorpcni spektrofotometrii.

Spektroskopické stanoveni pak je zalozeno na zmén¢ tvaru a intenzity absorpcniho spektra se
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zménou pH roztoku H2DHBQ. Ziskané hodnoty disociacnich konstant jsou pK; =2.93 a pK> =
5.24.[12]

H>DHBAQ je ve vodé nerozpustny. Pfi neutralizaci bazi dochazi ke vzniku soli, ktera
je rozpustnd. Vhodna baze pro neutralizaci je NaOH, kterda s H-DHBQ tvofi sodnou stl.
Ptidavkem dvojmocného ¢i trojmocného iontu kovu tvoti metalo-organicky komplex, ve forme

srazeniny.

Elektrochemicky se H,DHBQ chova jako elektron akceptor.[11] V elektrotechnice je
mozné napi. depozici DHBQ na deskdch zredukovaného GO (oxidu grafenu) piipravit
DHBQ@rGo celektrody. Tyto elektrody lze vyuzit jako kladné elektrody, které mohou

dosahnout vysoké kapacitance a slouzit jako pseudokondenzatory.[13]

Reakci H.DHBQ s methanolatem sodnym v rozpoustédle dimethylsulfoxidu (DMSO)
lze ptipravit sodnou stl. Tato stl je vyuzitelna jako anodovy materidl pro znovu nabijitelné

baterie.[14]

1.2.1. Soli a komplexy DHBQ

Vytvofili jsme postup pro piipravu DHBQ komplexu s niklem. Pfi vytvéfeni tohoto
postupu jsme vyuzili znalosti ziskanych z literarnich zdroji, které se také zabyvali ptipravou

jinych derivati DHBQ. Ptipravy z téchto zdroji jsou popsany nize.

H>DHBQ byl michan se 2,1 ekvivalenty 28% hydroxidu amonného, coZ dalo
vzniknout ¢ervené sraZenin€. Po filtraci, promyti etherem a vysuSenim byla ziskana Cervena
diamonna stil DHBQ s téméf kvantitativnim vytézkem. Tato stl se rozkladala bez taveni pfi

teplotach nad 130 °C. Lze ji rekrystalizovat z horké vody.[15]

Piiblizng& 0,1 mol-1"! roztok pro piipravu komplexi byl pfipraven rozpusténim 1,6 g
diamonné soli v 92 ml vody. Komplexy DHBQ byly ptipraveny piidanim piebytku nasyceného
roztoku uréité soli k 0,1 mol-1"! roztoku diamonné DHBQ. Cervena barva roztoku se zménila
na barvu dané¢ho komplexu. Srazeniny byly centrifugovany a promyty vodou, ethanolem a
acetonem také s centrifugaci. Komplexy byly popsany néasledovné:[15]

Stribrny komplex byl pfipraven z dusi¢nanu sttibrného. Tvofila se hnéda srazenina pii pH 3,
7 a 11. Po vysuSeni byl ziskan oranzovy prasek nerozpustny ve vodég, ethanolu a etheru, ale

rozpustny v pyridinu.[15]
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Rtut’naty komplex byl pfipraven z chloridu rtutnatého. Hnéda srazenina se tvoftila pii pH 3 a
7, a rizova srazenina se tvortila, ¢asteCné rozpustna, pii pH 11. Po vysuseni byl ziskan hnédy
prasek nerozpustny ve vodé¢, ethanolu, etheru a pyridinu.[15]

Horecnaty komplex byl ptipraven ze siranu hotfec¢natého. Bylo zapotiebi nadbytku amonné soli
DHBQ a srazenina se objevila po 15 az 30 minutach. Riizova srazenina se tvotila pii pH 3,7 a
11. Ziskana vysusena latka byla nerozpustna v ethanolu, etheru a pyridinu, omezené rozpustna
ve vode¢, a ne znateln¢€ rozpustna v 0,001M kyselin€ chlorovodikové.[15]

Viapenaty komplex byl pfipraven z chloridu vapenatého. Cervena srazenina se tvofila pii pH 7
a 11. Po vysuSeni byl ziskdn hnédy praSek. PraSek byl nerozpustny v ethanolu, etheru a
pyridinu, a omezen¢ rozpustny ve vodé a v 0,001M kyselin€ chlorovodikové.[15]

Strontnaty komplex byl pfipraven z dusi¢nanu strontnatého. Svétle Cervené krystalky se
tvotily pfi pH 7 a hnédé srazenina se tvoftila pii pH 11. Po vysuSeni byly ziskdny cervené
krystaly. Krystaly byly nerozpustné v ethanolu, etheru a pyridinu, omezen¢ rozpustné ve vodé
a malou mirou rozpustné v 0,001M kyselin¢ chlorovodikové.[15]

Barnaty komplex byl pfipraven z octanu barnatého. Oranzova srazenina se tvofila pti pH 7 a
11. Po vysuSeni byl ziskdn bronzové hnédy prasek. Prasek byl nerozpustny v ethanolu, etheru,
pyridinu a v 0,001M kyselin€ chlorovodikové, a omezené rozpustny ve vode.[15]

Méd’naty komplex byl pfipraven z chloridu méd'natého. Cerna sraZenina se tvofila pii pH 3, 7
a 11. Po vysuSeni byl ziskan zeleny praSek. Prasek byla nerozpustnd v ethanolu, etheru, pyridinu
a vodé.[15]

Kademnaty komplex byl ziskan z chloridu kademnatého. Hnéda sraZenina se tvoftila pii pH 3,
fialova pti pH 7 a 11. Po vysusSeni byl ziskan fialovy prasek. Ten byl nerozpustny v ethanolu,
etheru, pyridinu a vodé.[15]

Olovnaty komplex byl pfipraven z dusi¢nanu olovnatého. Hnédé sraZenina se tvoftila pti pH 3,
7 a 11. Po vysuSeni byl ziskdn hnédy prasek. PraSek byl nerozpustny v ethanolu, etheru,
pyridinu a vodé. Pii pfipravé byly vyzkouSeny molarni poméry 2:1, 1:1 a 1:2 DHBQ ku
dusi¢nanu. Kvalitativni zkousky pro dusik ukazaly absenci dusikatych ionti v komplexu.[15]
Zelezity komplex byl ptipraven z dusi¢nanu Zelezitého. Cerna sraZenina se tvofila pii pH 3, 7
a 11. Po vysuSeni byl ziskan cerny prasek. Prasek byl nerozpustny v ethanolu, etheru a pyridinu,
a omezen¢ rozpustny ve vode.[15]

Zinecnaty komplex byl pfipraven ze siranu zine¢natého. Fialova sraZenina se tvofila pii pH 3,
7 a 11. Po vysuSeni byl ziskan fialovy praSek. Ten byl nerozpustny v ethanolu, etheru a

pyridinu, a omezen¢ rozpustny ve vodé.[15]
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Thoricity komplex byl pfipraven z dusi¢nanu thori¢it¢ho. Tvofila se fialova srazenina pii pH 3,
7 a 1, a po vysusSeni fialovy prasek. Ten byl nerozpustny v ethanolu, etheru a pyridinu, a

rozpustny ve vodé. Tyto komplexy byly pfipraveny za ucelem strukturalni analyzy.[15]

Komplex s molybdenanovym iontem[Mo.Os(DHBQ).]** byl piipraven reakci
H>DHBQ v ethanolu s vodnym roztokem molybdenanu sodného. Podobna reakce za pouziti
wolframanu sodného dala vzniknout komplexu [W205(DHBQ),]*>". Trans-UO2(DHBQ)-H.0
byl ziskéan reakci octanu uranylu a H,DHBQ ve vodném roztoku. [M(bipy)DHBQ] komplexy
(M = Pd, Pt) byly pfipraveny z [M(bipy)Clz] a H-DHBQ v pfitomnosti NaOH. Tyto komplexy

byly pfipraveny za Gc¢elem strukturalni analyzy.[16]

Byly ptipraveny komplexy M(DHBQ), kde M = Co, Cu, Ni, Zn. Roztoky obsahujici 4
g CuCl2:2H;0, Co(CH3COOH)2-4H>0, Ni(CH3COOH)-4H>O a Zn(CH3COOH)2-2H>0 v 50
ml teplé destilované vody byly pfidany k za horka filtrovanému roztoku obsahujicimu 1 g
H>DHBQ v 400 ml destilované vody. Roztoky byly zahfivany, a poté schlazeny. SraZeniny byly
centrifugovany a né¢kolikrat promyty destilovanou vodou, absolutnim methanolem a acetonem.
Nakonec byly promyty horkym acetonem, filtrovany a suSeny na vzduchu. Vytézky byly mezi
1,35 a 1,75 g. Stejny zpiisob byl vyzkouSen i pro pifipravu komplexu beryllia. Takto se
nepodaftilo pfipravit zadny komplex beryllia. Pfiddnim roztoku hydroxidu sodného ke smési
methanolu a vody s ligandem DHBQ a berylnatym kationtem byl vytvofen gelovy produkt. Co,
Ni a Zn komplexy vytvofily jemné prasky, zatimco Cu komplex vytvofil tvrdy kiehky pevny
material. Barvy komplext byly hnédocervena u Co, rzova u Zn, hnéda u Ni a modro hnéda

u Cu. Komplexy byly nerozpustné ve vod¢, methanolu, ethanolu a acetonu.[17]

Byly objeveny syntézy NBusM>(DHBQ)3, kde (M = Fe a Ni. NBusNi(DHBQ); 5 byl
pfipraven nasledovné. DHBQ (1,5 mmol, 210 mg) a NBus4Br byl rozpustén v 50 ml odplynéné
vody. Ni(OAc)2-4H20 (248,84 mg, 1,0 mmol) byl rozpustén oddélené v 10 ml odplynéné vody
a pfidavan po kapkach. Mrkvové oranZova sraZenina byla extrahovana vakuovou filtraci a
promyta vodou. Vytézek byl 510 mg a 100 %. NBusFe(DHBQ)1 5 byl pfipraven za podobnych
podminek jako u piedchozi syntézy, s malou zménou vyuziti FeSO4-H>O (278 mg, 1,0 mmol)
jako zdroje kovového iontu a bylo pouzito vice NBusBr (3—4 g), coz vylepsilo vytézek. Bylo
nutné podniknout opatieni k ochrané produktu kvili jeho citlivosti na vzduch. Vytézek byl
434,6 mg a 86 %. Diky redoxnim vlastnostem NBusM>(DHBQ); (M = Fe a Ni) by mohl byt

proveden test ukladani energie formou elektrické baterie.[18]
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Dalsi zpiisob syntézy hotecnaté slouc¢eniny (MOF) DHBQ je nasledujici. Bylo pouzito
84,31 mmol MgCO;3 jako kovové soli. Organickym pojivem byl H,DHBQ. Tabulka obsahuje
mnozstvi pfisad pro piipravy. Vzorek 1 byl pfipraven a vloZzen do autokldvu a autoklav byl
vloZen do rozehtaté pece. Vzorek 2 byl piipraven a vlozen do rozehiatého reaktoru. Oba vzorky
byly promyty a centrifugovany s deionizovanou vodou a dimethylformamidem (DMF) zvlast

(podle tabulky 1). Srazenina byla poté nechdna vysusit v peci.[19]

Tabulka 1: Mnozstvi piisad a rozpoustédel k syntéze MOF DHBQ

vzorek m MgCO3 rozpoustédlo | V rozpoustédla | m H,DHBQ
[mg] [ml] [mg]
1 126,48 deionizovana 10 140,1
voda
2 126,48 DMF 5 210

Urcité komplexy byly syntetizovany s pomoci riznych soli Zeleza, manganu, a Zeleza
1 manganu (mnozstvi viz tabulka 2). Tyto 4 komplexy byly syntetizovany pti pokojové teplote
s deionizovanou vodou jako rozpoustédlem. KoCOs3 byl také pouzit, a slouzil jako slaba baze
k deprotonaci HDHBQ. Pti vaZeni kovovych soli, H,DHBQ a KoCOs3 byly pfipraveny 2 rizné
roztoky. 1. roztok obsahoval kovovou stl ve 100 ml deionizované vody a 2. roztok obsahoval
smés organickych pojiv a K2CO3 ve 100 ml deionizované vody. Roztok obsahujici K2COs a
H>DHBAQ byl ptidan k roztoku kovové soli za michani. Roztoky byly ponechany reagovat. Pro
lepsi vytézky bylo vyuzito michani po dobu 30 min. Matecny louh byl centrifugovan.
Dekantovany produkt byl 2krat promyt deionizovanou vodou, a poté uloZen do pfedehtéaté pece.

Komplexy byly pfipraveny pro strukturni analyzu a vyzkum vodivosti protonti.[20]

Tabulka 2: Davkovana mnozstvi jednotlivych soli k vytvofeni komplext

vzorek sl kovu m soli kovu | m K>CO3 | m H,DHBQ
[mg] [mg] [mg]
1 FeSO4-7H20 639,4 322 314,8
2 Mn(CH3C0OO0)2-4H,0 563,7 322 314,8
3 FeSO47H20 + 319,7 (Fe) + 322 314,8
Mn(CH3COO)2-4H,0 | 281,9 (Mn)
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(H:NMe»)Ti2(C1,DHBQ)3-4,7DMF byl syntetizovan ndasledujicim zplsobem.
Vinertni atmosféfe byl smichan TiCl, (10 mg, 0,084 mmol) a 2,5-dichloro-3,6-
dihydroxybenzochinon (34 mg, 0,16 mmol) s 10 ml DMF v borosilikatové vialce. Suspenze
byla zahfivana a ponechéna zchladit na pokojovou teplotu. Vznikajici ¢erny prasek byl
filtrovan, promyt DMF a rozptylen v 10 ml ¢ist¢ého DMF. Vznikl4 mikrokrystalicka ¢ernd pevna
latka byla suSena, coz poskytlo produkt. Vytézek byl 10 mg a 21 %.
(H2NMe»)2V2(CbDHBQ)3:6,4ADMF byl syntetizovan nasledujicim zptisobem. V inertni
atmosfére byl smichan VCl; (20 mg, 0,16 mmol) a 2,5-dichloro-3,6-dihydroxybenzochinon (34
mg, 0,16 mmol) s 10 ml DMF v borosilikatové vialce. Suspenze byla zahfivana a ponechana
zchladit na pokojovou teplotu. Vznikl ¢erny prasek, ktery byl promyt DMF a rozptylen v 10 ml
¢isttho DMF. Vznikld mikrokrystalickd ¢ernd latka byla suSena. Vytézek byl 6 mg a 9 %.
(H:2NMe,)1 5Cr2(DHBQ)34,4ADMF byl syntetizovan nasledujicim zptsobem. Borosilikatova
trubice naplnéna 140 pl 1M Cr(NO3); v destilované vodé, H-DHBQ (40 mg, 0,28 mmol), 40 ul
0,2M vodného hydroxidu sodného a 1,4 ml bezvodého DMF. Reakéni smés byla odplynéna
pomoci 3 cyklii zmrazeni, pumpovéni a rozmrazeni, a poté byla trubice uzaviena zatavenim a
uloZena do rozehtaté pece. Po dlouhodobém zahtivani byla trubice vyjmuta z pece a ponechana
vychladit na okolni teplotu. Vznikajici fialovy prasek byl filtrovan v inertni atmosféie. Prasek
byl rozptylen v 10 ml DMF a filtrovan. Vznikly mikrokrystalicky pevny material byl promyt
tetrahydrofuranem (THF) a suSen. Vytézek byl 55 mg a 87 %. U téchto komplexti byla
analyzovéna struktura a byly zkoumany jejich magnetické a elektricky vodivostni

vlastnosti.[21]

(H:2NMe2)oNb2(CLbDHBQ)3-4,1IDMF byl syntetizovan nasledujicim  zplsobem.
V inertni atmosféfe byl ve vialce smichan NbClz (15 mg, 0,052 mmol), kyselina chloranilova
(CsH2C1204) (16 mg, 0,076 mmol) a DMF (5 ml). Vznikajici modry roztok byl zahiivéan, a poté
ponechan zchladit. Vznikajici ¢ervend pevna latka byla filtrovana. Hruby produkt byl 2krat
namo¢en v DMF a filtrovan. Produkt byl suSen. VytéZzek byl 16 mg a 32 %.
Moz2(Cl.DHBQ);3-6DMF byl syntetizovan nasledujicim zplsobem. Pevny
Mo(DMF)6(CF3S03)3 (225 mg, 0,229 mmol), CsH2CL204 (75 mg, 0,36 mmol) a DMF (10 ml)
byly pfidany do vialky. Vznikajici modroCerna srazenina byla filtrovana. Hruby produkt byl 2
krat namocen do DMF a filtrovan. Produkt byl susen a stal se z n¢ho sypky prasek. Vytézek byl
166 mg a 29 %.[22]

Byly syntetizovany dva komplexy aqua(2,2¢-bipyrimidin-N,N*)(4,5-dihydroxy-1,2-
benzochinonato-O,0‘)méd’naty komplex a monohydrat komplexu bis(4,4‘-dimethyl-2,2°-
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bipyridin-N,N*)(4,5-dihydroxy-1,2-benzochinonato-O,0*)nikelnatého. Obrazek 3 ukazuje
strukturu téchto komplext. Prvni komplex [Cu(DHBQ)(dipym)H>O] byly pfipraven vlozenim
smési obsahujici 8 mmol CuCl; a 8 mmol 2,2°-bipyrimidinu na agarovy gel obsahujici 4 mmol
H>,DHBQ. Vytvorily se tmavé Cervené krystaly. Druhy komplex [Ni(DHBQ)(Me2bpy)2]-H.0
byl pfipraven umisténim smési 10 mmol [Ni(Me;bpy)3]Cl> a 10 mmol MnCl, na gel
kfemicitanu sodného obsahujici 4 mmol HoDHBQ. Vytvotily se tmavé cervené krystaly.[23]

CH,

\ 7/ \_/

CH,

O
Obréazek 3: Vlevo struktura [Cu(DHBQ)(dipym)H,O] a vpravo struktura [Ni(DHBQ)(Me:bpy):]

1.3.  Charakterizacni techniky
Rozhodli jsme se vyuzit optickych metod pro ovéfeni struktury nami ptipravenc¢ho

komplexu DHBQ. Infra¢ervena, Ramanova a UV-VIS spektrometrie jsou vhodné pro analyzu
praskovych materialQ, a proto je lze pouZit pro analyzu struktur katalyzatorii pouZivanych v
praskové formé pii heterogenni katalyze. Termogravimetrie je metodou pro ovéteni vazani

molekul vody do krystalové struktury a tepelné stability analyzované latky.

1.3.1. Infracervena spektroskopie
Infracervend spektroskopie je jednou z metod vibra¢ni molekulové spektroskopie.

Bé&hem vibrace vazby dochazi k pifechodu systému na jinou energetickou hladinu. Energie
vibrace zavisi na sile vazby a hmotnosti atomi, které vazbu tvofi. Infracervena spektroskopie
detekuje vazby s dipolovym momentem. Tuto metodu je proto vhodné vyuzit ke stanoveni
struktury organickych molekul.[24] Méfeni infraervenou spektroskopii 1ze provést riznymi
technikami, z nichZ my jsme pouzili techniku zndmou jako diffuse reflectance infrared Fourier

transform spectroscopy (DRIFTS).
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1.3.2. Ramanova spektroskopie
Ramanova spektroskopie je rozptylova emisni spektroskopie méfici energii vazeb pro

polarizovatelné¢ vazby bez dipolovych momentd. Z tohoto divodu je ji vhodné vyuzit pro

detekci soumérnych vazeb a krystalové struktury analyzované slouceniny.[25]

1.3.3. Difuzné reflexni UV-VIS spektroskopie
Difuzné reflexni UV-VIS spektroskopie je nedestruktivni spektralni analytickou

metodou. Vyuziva se u optickych méteni praskovych materiali. Tato metoda dovoluje zjistit
optické absorpcni vlastnosti materidlu. Tim je mySlena jeho schopnost absorbovat UV-VIS

zéfeni.[26]

S pomoci Taucovy metody lze stanovit energii zakazaného pasu polovodi¢l. Energie
zakéazaného pasu polovodice vyjadiuje energii potiebnou k excitaci elektronu z valen¢niho péasu
do vodivostniho pésu. Pfresné urCeni energie zakazaného pasu je klicové pro zjisténi
fotofyzikalnich a fotochemickych vlastnosti polovodict. Tento parametr je ¢asto bran v potaz,
kdyz probihaji diskuse o fotokatalyzatorech. Taucova metoda je zaloZena na piedpokladu, Ze

na energii zavisly absorpéni koeficient a lze vyjadtit nasledujici rovnici:

(a- hv)% = B(hv — Eg)

h — Planckova konstanta (6,62607015-1073* J-s); v — frekvence fotonu; E; — energie

zakézaného pasu; B — konstanta.[26]

v je faktor zavisejici na povaze elektronového piechodu a je roven 2 nebo 2 ptislusné
pro piimy a nepfimy pfechod zakazaného pasu. Energie zakazaného pasu je vétSinou stanovena
z difuzné reflexnich spekter. Podle teorie P. Kubelky a F. Munka mize byt namétené reflexni
spektrum pietvofeno na korespondujici absorpéni spektrum vyuzitim Kubelka-Munkovy

funkce (F(Rx)):

K 1—Ry)?
(F(Roo)) — E — %

Re = Rpvzorek)/Rstandaray — reflektance nekonecné tlustého vzorku; K — absorpéni

koeficient; S — rozptylovaci koeficient[26]

Pokud (F(Rx)) = a:
(F(Ry) - hv)% = B(hv — Eg)
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Reflektanéni spektrum Ize transformovat podle rovnice (a-hv)!? = B(hv—Ey)
zakreslenim proti energii fotonu. Cést vykazujici strmy linearni nar(ist absorpce svétla se
zvysujici se energii je charakteristickd pro polovodiCové materidly. Bod priseciku osy x
s pfimkou v Taucové vyobrazeni prolozenou linearni ¢asti udava pribliznou hodnotu energie
zakézaného pasu. Tato metoda mize byt aplikovana pro vSechny polovodi¢ové materialy, které
neabsorbuji svétlo sniz§i energii, nez je energie zakazaného pasu nebo nevykazuji
zanedbatelnou absorbanci. Kdyz material ukazuje absorbanci v energiich pod E,, ziskané
vysledky mohou byt znatelné¢ nepiesné. Takovy piipad vétSinou plati pro materialy

s poskozenym ¢i upravenym povrchem.[26]

1.3.4. Termogravimetrie
Termogravimetrie je metoda termické analyzy zabyvajici se zménami hmotnosti,

meéfitelnd ve studovaném vzorku v zdvislosti na teploté. Z méteni se ziska termogravimetricka
ktivka (TG-kfivka), coz je grafické zndzornéni zavislosti Ubytku ¢i vyjimecné narlstu

hmotnosti na teploté [m = f{T)] nebo na Case [m = f(1)]. [27, 28]

Z velikosti hmotnostnich ubytkli a zteplotniho rozmezi, ve kterém dochazi
k ubytklim, lze usuzovat, jaké je slozeni zkoumané latky, pfipadné vyhodnotit mnozstvi
nékterych soucasti vzorku. Termogravimetrie je dualezitd napt. pro rozbor latek, které
neuvolnuji vodu pii béZnych teplotach ani teplotdch mirné zvySenych, ¢imZ je mysleno 100 °C.
Piikladem takovych sloucenin jsou gelovité sraZeniny. Pfi vysSich teplotdch mohou probihat
rozklady oxidi jako HgO ¢i AgrO, coz se také projevuje hmotnostnim tbytkem. Podobné

podléhaji rozkladu i sirany, uhliitany a dusi¢nany. [28]

1.3.5. Diferencni skenovaci kalorimetrie
Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie je metodou termické analyzy zabyvajici se métenim

rozdilu teploty mezi studovanym a referen¢nim vzorkem. Pro pfesnost méfeni musi byt oba
vzorky vystaveny stejnym podminkdm. Jako referenc¢ni materidl je volen takovy, ktery ve
zvoleném rozsahu teplot nepodstupuje zadné zmény a nereaguje s kelimkem ve kterém je
ulozen, a také ma podobnou tepelnou vodivost a kapacitu jako studovany vzorek.[27]
Diferen¢ni skenovaci kalorimetrii Ize zjistit mnozstvi spotiebovaného ¢i uvolnéného tepla pti

ur¢itém procesu, napf. pfi zahfivani.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Priprava metalo-organického komplexu
Navazené mnozstvi (3,0 g) 2,5-dihydroxy-1,4-benzochinonu (DHBQ) bylo rozpusténo

zhruba ve 400 ml destilované vody a roztok H_DHBQ byl neutralizovan roztokem hydroxidu
sodného (NaOH) o koncentraci 0,2 mol-1"' pfi neustdlém michani elektromagnetickym
michadlem. Pfi neutralizaci se krystalky Na;DHBQ rozpustily v roztoku a barva roztoku

ztmavla na tmavé vinovou. Tabulka 3 ukazuje zménu pH pfii neutralizaci roztoku.

Tetrahydrat octanu nikelnaté¢ho (5,9 g) byl rozpustén v 800 ml destilované vody.
Obrazek 4 ukazuje ptipravené roztoky Na,DHBQ a octanu nikelnatého. Tento roztok byl ptidan

k roztoku zneutralizovaného DHBQ a byl ziskan vysrazeny metalo-organicky komplex niklu.

Ziskand smés s vysrazenym 2,5-dihydroxy-1,4-benzochinonnikelnatym komplexem
(NiDHBQ) byla filtrovana na Biichnerové nalevce. SraZenina byla suSena zhruba 1 den na
vzduchu za atmosférickych podminek, zvazena a vlozena do 1ékovky. Tento komplex NiDHBQ
byl pozdéji homogenizovan s pomoci tfeci misky a tloucku. Bylo pfipraveno 4,4123 g

NiDHBQ.

Tabulka 3: pH roztoku DHBQ po ptfidavani roztoku NaOH

Ptidavek 0,2M roztoku NaOH [ml] pH
0 2,5
20 4,3
40 5,1
60 5,7
80 7,1
81 7,1
81,5 8,0

2.1.1. Vypocet navazek pro pripravu 20 mmol NiDHBQ
M(NLDHBQ) = 196,79 g - mOI_l

N(nipupg) = 2+ 1072 mol

N(NiDHBQ) = N(H,DHBQ) — M((CH3;CO0H);Ni-6H,0) — N(NaoH)

MipuBQ) = NwipHBQ)  M(nipuBg) = 2 1072 mol - 196,79 g - mol™" = 3,9358 g
My, pupg) = 140,1 g - mol™"

Mu,pHBQ) = N(1,pHBQ) " M(n,pHBe) = 21072 mol - 140,1 g -mol™" = 2,802 g

M(cHycoomy,ni-6H,0) = 290,81 g - mol~1
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M((CH;CO0H),Ni-6H,0) = MN((CHsCOOH),Ni6H,0) * M((CHsCO0H),Ni-6H,0)

M((cH;co0m),Ni-6H,0) = 2 1072 mol - 290,81 g - mol™' = 5,8162 g

M(NCI.OH) = 40,0 g- mol_l

V(NaOH) = 250 ml

C(NaOH) = 0,2 mOl ) l_l

m(NaOH) = V(NaOH) - C(NaOH) - M(NaOH) = 0,25 l- 0,2 mol - l_l - 40 g- mOl_l =2 g

Mnipupg) — molarni hmotnost dihydroxybenzochinonu nikelantého;
N(nipupg) — latkové mnoistvi dihydroxybenzochinonu nikelantého;
M(nipupg) — hmotnost dihydroxybenzochinonu nikelantého;

My, puBg) — molarni hmotnost dihydroxybenzochinonu;
N(u,puBQ) — latkové mnoistvi dihydroxybenzochinonu;

My, pHBg) — hmotnost dihydroxybenzochinonu;

M (cHscoom),ni-6H,0) = Molarni hmotnost hexahydratu octanu nikelnatého;
T(CH5COOH),Ni-6H,0) — latkové mnoZstvi hexahydratu octanu nikelnatého;
M((cH;c00H),Ni-6H,0) = motnost hexahydratu octanu nikelnatého;
Mnaomy) — molarni hmotnost hydroxidu sodného;

Nnaon) — latkové mnozstvi hydroxidu sodného;

M(naon) — hmotnost hydroxidu sodného;

Vinaom) — objem roztoku hydroxidu sodného

C(naon) — latkova koncentrace roztoku hydroxidu sodného
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Obrazek 4. Vlevo roztok (CH3COOH):Ni a vpravo
roztok Na,DHBQ

2.2. Impregnace NiDHBQ na TiO:

Zamérem bylo vytvofeni smési o daném procentudlnim hmotnostnim sloZeni
NiDHBQ ku TiO2 5 %, 10 %, 15 % a 20 %. Navazena mnozstvi (viz tabulka 4) NiDHBQ a
TiO: byla spolu smichana v kadinkach. TiO; byl pfipraven metodou SOL-GEL. Bylo ptidano
50 ml redestilované vody. Kadinky byly vloZzeny do vodni 1azng, ktera byla vytemperovana na
70 °C, a bylo nastaveno michani elektromagnetickymi michadly na 350 otacek/min. Kéadinky
byly piikryty hodinovymi skli¢ky a ponechany 2 hodiny michat v laznich zahtatych na 70 °C.
Voda ve vodnich laznich byla dolévana tak, aby se lazen pftili§ neochladila pod stanovenou
teplotu. Po 2 hodinach byly hodinova sklicka odkryta a voda v kadinkach byla vypatena. Po
odpareni byly usazené smési komplexu seskrabany z kadinek a ptfevedeny do Iékovek. Smési

byly pozdéji homogenizovany pomoci tloucku a tfeci misky.

Tabulka 4: Navazena mnozstvi NiDHBQ a TiO; k ptipravé smeési

% hmotnostni zastoupeni hmotnost NiDHBQ [g] hmotnost TiO [g]
NiDHBQ
5% 0,0515 0,9511
10 % 0,1016 0,9012
15 % 0,1518 0,8511
20 % 0,2018 0,8035
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2.3. Kalcinace
Jednotlivé smési NiDHBQ a TiOz byly vlozeny do tavicich kelimk. Smési byly

zahtivany 4 hodiny pii teploté 150°C. Kelimky spole¢né se svym obsahem byly poté ponechany
zchladit.

2.4. Granulace
Jednotlivé smési NiDHBQ a TiO», i Cisty komplex NiDHBQ, a TiO> SOL-GEL byly

granulovany mezi dvéma sity velikosti 0,16—0,25 mm. Grana mezi sity i praSkovy propad byly

oddélené sbirany a vlozeny do lékovek.

2.5. Infracervena spektroskopie NiDHBQ
Byly vytvoteny 3 vzorky ze zhruba 0,1 g 2,5-dihydroxy-1,4-benzochinonnikelnatého

komplexu a 0,25 g bromidu draselného (KBr) (pfesnd mnozstvi viz tabulka 5). Smési NiDHBQ
a TiO», a &isty TiOz nebylo pro méfeni IC spektroskopii potieba fedit s KBr.

Tabulka 5: Navazena mnozstvi NiDHBQ a KBr

hmotnost NiDHBQ [g] hmotnost KBr [g]
0,1004 0,2500
0,1018 0,2507
0,1042 0,2581

Meéteni infracervenou spektroskopii byla provedena u 3 vzorkli s KBr a také u
kalcinovanych smési NiDHBQ a TiO, a ¢istého TiO,. Méfeni byla provedena piistrojem

Nicolet iS20 s rozlisenim 4 cm™!

a 128 snimky technikou DRIFTS. Byla zaznamenavana
spektra v rozmezi 5004500 cm!. Naméfena spektra byla nasledné upravena v programu

Omnic a pak zpracovana v programu Origin.

2.6. Ramanova spektroskopie
Méfeni Ramanovou spektrometrii byla provedena pouzitim spektrometru Nicolet

DXR SmartRaman (Thermo Fisher Scientific, USA), ktery je vybaven zdrojem
monochromatického zéfeni, laserem ND:YAG, o vlnové délce 532 nm. Sila laseru byla
nastavena na hodnotu od ImW do 10 mW. Vzorky, kterymi byly vytvorené smési NIDHBQ a
Ti10,, samotny NiDHBQ a Ti0O3, byly pfi méfenich umistény do sklenénych kyvet. Spektra byla
snimana s 0,5 vtefinovou expozici laseru s na¢tenim 200x zaznamenéna v rozmezi vino¢tt 50—
3500 cm’!. Naméien4 spektra byla ndsledné upravena v programu Omnic a pak zpracovina v

programu Origin.
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2.7. UV-VIS spektroskopie
Spektra difuzné reflexivni UV-vis spektroskopie smeési NiDHBQ a TiO> SOL-GEL, i

Cisttho NiDHBQ a TiO, SOL-GEL byla meéfena na piistroji GBS CINTRA 303
spektrofotometru (GBC Scientific Equipment, Australie), ktery je vybaven integracni kouli
pokrytou tenkou vrstvou Spektralonu, ktery slouzi jako referencni materidl. Materidly byly
méieny v kifemennych kyvetach o tloustce 2 a 5 mm. Méfeni probihalo v rozmezi vinovych
délek 190-900 nm (1,38 eV - 6,5 €V), s rychlosti skenovani 100 nm/min se skenovacim krokem
1 nm a Sitkou Sté€rbiny nastavenou na 2 nm. Ziskana data zavislosti reflektance na vinové délce
zateni byla zpracovana za ucelem stanoveni velikosti $ife zakazaného pasu energii v programu

Origin.

2.8. Termogravimetrie
15% smés NiDHBQ a TiO: (8,08 mg), i ¢isty komplex NiDHBQ (9,13 mg), a TiO»

SOL-GEL (7,56 mg) byly podrobeny termogravimetrickym métenim. Zaroven byla provedena
1 méfeni diferencni skenovaci kalorimetrie. Méfeni byla provedena v simultdnnim termickém
analyzatoru NETZSCH STA 449F5 s méficim nastavcem TG-DSC s pomoci hlinikovych

kelimkii o objemu 85 ul v teplotnim rozmezi 35-600 °C, pfi rychlosti ohfevu 5°C-min ",

1

V analyzatoru byl pritok vzduchu 50 ml'min " a pritok ochranné¢ho dusiku do vah byl 20

ml-min!. Kalibrace teploty a tepelného toku byla provedena pomoci tani ¢istych kovi.

2.9. Meéreni fotokatalytické aktivity u roztoku methanolu
Pro méteni fotokatalyticke aktivity byl pouzit fotokatalyticky rozklad vodného roztoku

methanolu detekovany mnoZstvim vzniklého vodiku. Produkce vodiku byla métena plynovou
chromatografii. Reakce byla provadéna ve fotokatalytickém reaktoru z nerezové oceli s oknem
z kfemenného skla na jeho vrchu (viz obrazek 5). Do tohoto reaktoru bylo nalito 50 ml
destilované vody a 50 ml methanolu. Bylo ptidano ptiblizné¢ 0,1 g jednoho fotokatalyzétoru.
Reaktor byl ditkladné uzavien a byl do ného zapojen tlakomér. Reaktor byl vyplnén argonem
po dobu zhruba 15 min, aby v reaktoru vznikla inertni atmosféra. Reaktor byl po vyplnéni
utésnén a tlak uvnitt byl upraven zhruba na hodnotu 160 kPa. Roztok uvniti byl michan
elektromagnetickym michadlem a bylo na ného sviceno skrze kiemenné sklo UV-LED lampou
s optikou Parallel Beam (UV-LED Solo P, Opsytec Dr. XX) o vykonu 5 W a vlnové délce 365
nm (usporadani fotokatalyzatoru, tlakoméru a lampy viz obrazek 5). Vzdy po jedné hodiné byl
Skrat z reaktoru odebran vzorek plynu nad reakéni smési, ktery byl analyzovan. Odebirani bylo

provadeéno skrze septum s pomoci plynotésné injekéni stiikacky o objemu 1 ml a vzorky byly
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thned analyzovany v plynovém chromatografu (Agilent GC 7890B, USA) s teplotné

vodivostnim detektorem (TCD). Byl méfen obsah vodiku v odebraném plynném vzorku.

Me¢fteni byla provedena pro fotokatalyzatory, kterymi byly granulované vzorky, tedy
smési NiDHBQ a TiO> s podilem NiDHBQ 5 %, 10 %, 15 %, 20 %, ¢isty NiDHBQ a TiO>
SOL-GEL.

Obrazek 5: Fotoreaktor pfipraveny pro méfeni fotokatalytické G€innosti
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3. Vysledky

3.1. Infracervena spektroskopie
Z dat ziskanych z méfeni infraervenou spektroskopii byly vytvofeny grafy (viz

obrazky 6 a 7).

Na obrazku 6 jsou IC spektra komplexu NiDHBQ, TiO» a piipravenych smési.
Vsechna spektra vykazuji nékolik charakteristickych absorpénich past. Absorpéni pas
s maximem okolo 830 reciprokych centimetrii pfislusi deformacnim vibracim 1,2,4,5
tetrasubstituovaného benzenu. Absorpéni pas s maximem okolo 975 cm™' odpovidd TiO..
Absorpéni pasy s maximy okolo 1270 cm™' a 1390 cm™! odpovidaji kombinaci deformacni
vibrace OH a valen¢ni vibrace CO. Absorpéni pasy v rozmezi okolo 1575-1590 cm™! a 1590
1625 cm™! odpovidaji valenénim vibracim aromatickych slou¢enin. Absorpéni pas v rozmezi
okolo 1590-1625 cm™' odpovidd molekulam, které nejsou stiedové symetrické. Z toho lze
usoudit, Ze naS komplex neni stiedoveé symetricky. Absorpcni pas v rozmezi okolo 1600—1630
cm ! odpovida deformacnim vibracim krystalové vody. Absorpéni pas v rozmezi okolo 3100—
3600 cm ™! odpovida valenénim vibracim krystalové vody. [29] Sirsi absorpéni pas v této oblasti

odpovida vétsimu mnozstvi vody navazané do komplexu.[17]

5% NiDHBQ TiO,

10% NiDHBQ TiO,
——15% NiDHBQ TiO,
——20% NiDHBQ TiO,
NiDHBQ

intenzita (-)

T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

vinoget [cm™']

Obrazek 6: Infracervena spektra NiDHBQ, TiO; a pfipravenych smési v rozmezi vino¢ta
750 az 4000 cm™!
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Z obrazku 7 mizeme vidét, ze absorpéni pasy okolo 1270 cm™!, 1390 cm™, 1575
1590 cm™' a 1590-1625 cm™! jsou u smési posunuty k niz§im vlno¢tim oproti ¢istému
NiDHBQ. Zména polohy maxima piislusnych absorp¢nich past potvrzuje, ze komplex u

NiDHBQ doslo k slabému navazani na matrici TiOx.

/

intenzita (-)
-

|

iy

"
-
N

T
1500
vlnodet [cm™']

Obrazek 7: Carami proloZené absorpéni pasy s maximy okolo 1270 cm™, 1390 cm™, 1575-1590 cm™
a 1590-1625 cm™! (legenda viz obrazek 6)

3.2.  Ramanova spektroskopie
Z dat ziskanych z méteni Ramanovou spektroskopii byly vytvofeny grafy (viz obrazky

8,9 a 10).

Na obrazku 8 jsou ICR spektra komplexu NiDHBQ, TiO: a pfipravenych smési.
Vsechna spektra vykazuji nékolik charakteristickych absorpénich pasti. Absorpéni pasy
s maximy okolo 145, 396, 515 a 639 cm ! pfislusi valenénim vibracim TiO: v krystalové

struktufe anatasu.[30]
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Obrazek 8: Ramanova spektra NiDHBQ, TiO; a pfipravenych smési

Z obrazku 9 lze pozorovat, Ze u smési TiO, a DHBQ doslo k posunu maxima
absorpéniho pasu od vlno&tu 142 cm™! k vy$§im vinoétiim, a to az k 146 cm™!. To nasvédcuje

navazani komplexu NiDHBQ na TiO; ve smésich.

1,00

0,98

0,96

0,94

intenzita (-)

0,92 +

0,90 T T T T T T T T T
140 142 144 146 148
vinodet (cm™)

Obrazek 9: Maxima absorp¢nich pasii v rozsahu 135-150 cm™' Ramanovych spekter
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Na obrazku 10 lze pozorovat spektra v rozsahu 1200-1800 cm™'. Absorpéni pas

s maximem okolo 1410 cm™'

ptislusi valen¢nim vibracim vazeb C-C. Absorpéni pas
s maximem okolo 1575 cm™! p#islusi valenénim vibracim vazeb C-O vazeb. Tyto vazby piislusi

struktufe NiDBHQ.[31]

0,02
=
‘N
=
8
8

0’00 - RS R e

T T T T T
1200 1400 1600 1800

vinocet (cm™)
Obrazek 10: Absorp¢ni pasy v rozsahu 1200-1800 cm™! Ramanovych spekter

3.3. UV-VIS spektroskopie

Bylo méteno reflexni spektrum pomoci UV-VIS méteni. Toto reflexni spektrum bylo
pomoci Kabelka-Munkovy funkce ptepocitdno na absorpéni spektrum (rovnice k vypoctu viz

1.3.3. Difuzné reflexni UV-VIS spektroskopie).

Byl vytvoten graf absorpéniho spektra (viz obrazek 11).
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Obrazek 11: Spektrum UV-VIS méreni pro analyzu NiDHBQ, TiO2 a ptipravenych smési

Vlnocet byl nejprve piepocitdn na energii (rovnice k vypoctu viz 1.1.1. Princip
fotokatalyzy), a poté byla pievedena jednotka energie z Joule na eV (1 J = 6,241509-10'% eV).
Byl vytvoren graf zavislosti energie absorbovaného svétla na Kubelka-Munkové funkci. Tento
graf byl pouzit ke stanoveni hodnoty §itky zakazaného pasu podle Taucovy metody prolozenim
linearni ¢asti funkei pfimkou (viz obrazek 12). Z grafu lze vypozorovat, ze pfidani NiDHBQ
zmenSilo §itku zakdzaného péasu TiO. Smési o sloZeni 5 a 10 %, a 15 a 20 % mély vzajemné

podobné hodnoty téchto energii.
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Obrazek 12: Zavislost energie zafeni na Kubelka-Munkové funkci s prolozenim pfimkami pomoci
Taucovy metody pro odecet Site zakazané¢ho pasu

Hodnoty $ifek zakézanych past odectené podle Taucovy metody z obrazku 12 pro

jednotlivé vzorky jsou zapsany v tabulce 6.

Tabulka 6: Hodnoty sifek zakazanych past pro jednotlivé vzorky

vzorek Sitka zakazaného pasu [eV]
NiDHBQ 1,841
5% DHBQ na TiO> 2,312
10% DHBQ na TiO» 2,324
15% DHBQ na TiO» 2,440
20% DHBQ na TiO» 2,531
TiO> 3,017

3.4. Termogravimetrie

Byly zméfeny termogravimetrické kiivky, které jsou na obrazcich 13, 14 a 15.

Cisty NiDHBQ postupné zna¢né ztracel hmotnost se zvysujici se teplotou, coZ lze
vysvétlit ztratou vody zabudované do krystalické struktury komplexu. Pti teplotach nad 280 °C
zacal komplex hotet. Pfi hofeni se uvolnilo velké mnozstvi tepla a komplex znaéné ztratil

hmotnost a pravdépodobné se vSechen pfeménil na popel (méfeni viz obrazek 13).
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Obrazek 13: Termogravimetrické méteni NiDHBQ
15% smés NiDHBQ a TiO» ztracela mensi mnozstvi vody se zvySujici se teplotou.
Smés zacala hotet pii teplotach nad 300 °C, ale neméla tak velkou vyhievnost jako Cisty
NiDHBQ (méfeni viz obrazek 14). Pfi porovnéni teploty, kdy zacala hotet smés NiDHBQ a
TiOz s teplotou, kdy zacal hotet Cisty NiIDHBQ lze dospét k zavéru, Ze smés je vice tepelné

stabilni.
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Obrazek 14: Termogravimetrické méfeni 15% smési NiDHBQ a TiO,
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Hmotnost ¢istého TiO; ubyvala se vzriistajici teplotou pouze mirné. To nasvédcuje
tomu, ze obsahoval velmi malé mnozstvi vody. TiO», ktery jsme pouzili (anatas), je tepelné

stabilni (méteni viz obrazek 15).

- 10
100 - 600
{5
807 - 400 —
— on
— O
X 2 Jo 3
5 1]’ %
= 60 =2 £
1200 & &)
——TG [%)] A
teplota [°C] 1°
40
——DSC [mWemg'] Jo
y T - T - -10
0 50 100
¢as [min]

Obrazek 15: Termogravimetrické méfeni TiO,

3.5. Meéreni fotokatalytické aktivity u roztoku methanolu
Byla zmétena fotokatalyticka produkce vodiku rozkladem vodného roztoku methanolu

s vyuzitim vzorkl smési NIDHBQ a TiO; s podilem NiDHBQ 5 %, 10 %, 15 %, 20 %, ¢istého
NiDHBQ a TiO, SOL-GEL. MnozZstvi produkce vodiku bylo méfeno v pmol na g
fotokatalyzatoru. Vysledky zobrazuje obrazek 16.

Po 5 hodinich bylo vytvoreno 336 umol-g ! vodiku pfi pouZiti 5% smési NiDHBQ a
TiO2, 135 pmol-g™! vodiku pii pouziti 10% smési NiDHBQ TiO2, 70 pmol-g™! vodiku pfi
pouziti 15% smési NiDHBQ TiO», 64 pmol-g! vodiku pfi pouziti 20% smési NiDHBQ TiO»,
16 umol-g"! vodiku pii pouziti ¢istého NiDHBQ a 1168 umol-g™! vodiku pfi pouziti TiO».

Z méfteni fotokatalytické produkce vodiku bylo zjisténo, ze Cisty TiO2 SOL-GEL ma
vyrazné vyssi vytézky vyvijeného H», nez maji smési TiO, SOL-GEL s nami pfipravenym
NiDHBQ a ¢isty NiDHBQ. Zaznamenana hodnota vyvijeného vodiku ¢istym NiDHBQ byla

velmi nizka.
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Obrazek 16: Méteni fotokatalytické aktivity NIDHBQ, TiO; a pfipravenych smési pro vyvoj vodiku
rozkladem vody ve vodném roztoku methanolu
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Zavér
V této bakalarské praci jsem se zabyval piipravou komplexu 1,4-dihydroxy-2,5-
benzochinonu niklu, analyzou jeho struktury a fotokatalytickou aktivitou vodného roztoku

methanolu.

Syntéza komplexu zvolenou metodou piipravy probéhla UspéSné, coz potvrzuji
vysledky méteni IC a Ramanovy spektroskopie. Bylo zjisténo, ze komplex do své krystalické
struktury vaze vodu, kterou lze ¢aste¢né odstranit kalcinaci. My jsme zvolili 150 °C jako teplotu
kalcinace. Teplota kalcinace musi byt volena s ohledem na to, Ze komplex mize hotet pfi

teplotach vyssich nez 280 °C.

Vytézky vyvijeného vodiku s pomoci komplexu NiDHBQ nanesené¢ho na TiO>
metodou fotokatalyzy roztoku methanolu nebyly vyrazné. Smés neni fotokatalyticky aktivni
vzhledem k redukci, pii které vznika vodik, a proto nebude mozné tento komplex timto

zpusobem vyuzit, tak jako je mozné vyuzit nékteré jiné komplexy.

Z vysledki UV-VIS méteni a nasledné aplikace Taucovy metody je mozné dedukovat,
ze nizsi hodnota energie zakédzaného pasu u TiO; ve smésich s NiDHBQ by mohla souviset
s niz§im vytézkem vodiku. Je pravdépodobné, ze doslo k posunu hodnoty redukéniho
potencialu elektronu ve vodivostnim pdsu kompozitnich materidli, a proto materialy nejsou
fotokatalyticky aktivni pfi zvolené reakci. Tento piedpoklad vSak nelze experimentalné ovéfit.
NiDHBQ komplex by mohl ale byt studovan z hlediska jinych fotokatalytickych reakci nez je
vyvijeni vodiku z vodného roztoku methanolu. Takovou jinou fotokatalytickou reakci by mohla

byt fotokatalytickd oxidace. Také by mohly byt studovany jeho elektrické vlastnosti.
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