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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva ptipravou tzv. metal-organic framework (MOF) struktur pomoci
mikrovinné syntézy. Ziskané MOF struktury byly karbonizaci pievedeny na nanokompozity
na bazi nanoCastic kobaltu v uhlikové matrici. Prace se zamétfuje na charakterizaci
ptfipravenych materiald, jejich vlastnosti a strukturu. Déle obsahuje rizné metody zkoumani

téchto struktur a jejich chovani tésné po vyrobé a po néasledné tipravé (karbonizaci).

Kli¢ova slova: MOF struktury, kobalt, mikrovinnd syntéza, uhlik, nanokompozitni

materialy, karbonizace.

ABSTRACT

The bachelor's thesis deals with the preparation of the so-called metal-organic framework
(MOF) structural using microwave-assisted synthesis. The obtained MOF structures were
then carbonized to nanocomposites based on cobalt nanoparticles in carbon matrices. The
work focuses on the characterization of prepared materials, their properties and structure. It
also contains various methods of examining these structures and their behavior just after

production and after further modifications (carbonization).

Keywords: MOF structure, cobalt, microwave-assisted synthesis, carbon, nanocomposites,

carbonization.
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UvVOD

V pribehu par let se dokazaly MOF struktury dostat do povédomi védcu a jejich potencial
pro vyuziti je téméf vSude. Od aplikace v separacnich technikach plyna pies medicinu az
napiiklad ke katalyze. N€které vyzkumy uz ukazuji, Ze MOFy jsou vhodnou alternativou do
baterii, které pohani napfiklad i elektromobily. MOF struktury jsou také idealni vychozi

materidly pro ptipravu kompoziti na bazi kovi a uhliku.

V bakalatské praci jsem se zaméfila na mikrovinou syntézu MOF struktur, ktera umoznuje
ptipravit struktury s pokrocilou morfologii a nasledn¢ jsem karbonizaci MOF struktur
ziskala nanokompozitni materidly. Pro charakterizaci MOF struktur a jejich odvozenych
kompozitli jsem vyuZzila dostupné fyzikalné chemické metody jako jsou napt. Infraervena

spektroskopie, praskova rentgenova difrakéni analyza a elektronova mikroskopie.
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I. TEORETICKA CAST
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1 METAL-ORGANIC FRAMEWORK

Metal-organic framework (MOF) je hybridni porézni sloucenina skladajici se
z anorganickych ¢asti (kovové ionty nebo klastry), které jsou sesitovany organickymi
linkery do organizované 3D sité. Tato slouCenina je vyjimecna hlavné ze dvou duvodu.
Zaprvé ma flexibilni strukturu, kterou lze navrhnout pfesné na miru podle zadaného vyuziti,
dale ma vyborné absorpcni vlastnosti, a hlavné velky specificky povrch. Dale maji MOF
struktury velice dobré tepelné, mechanické, elektronické, katalytické a optické vlastnosti.
[1] Potencial MOF je tedy v jejich vyuziti jako absorbentd v mnoha smérech, od nakladani
s plyny vramci ochrany zivotniho prostfedi po transport latek v lidském téle v oblasti
medicinskych aplikaci. N&kdy se misto nazvu MOF objevuje také zkratka PCP (porézni

koordina¢ni polymer).

+ O — l l
organic metal ions or LJ)
linker clusters

metal organic framework (MOF)

Obrazek 1. Schéema MOF struktury

1.1 Struktura

Zakladni stavebni jednotky MOF lze rozdélit na anorganické ¢asti tzv. SBU (sekundarni

stavebni jednotky), a ty jsou pak spojeny pomoci organickych linkeri.
SBU jsou vétSinou tvofeny klastry skladajicimi se zjednoho nebo vice atomi kovu
spojenych nejcastéji oxidickymi a karboxyldtovymi jednotkami tak, aby tvofily systém se

stabilnim koordinacnim uspotadanim. K SBU jsou pak kovalentni vazbou pfipojeny linkery
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v predem znamém sméru, coz ulehCuje syntézu sit€¢ s zaddanou topologii. Sit€ s totoznou

strukturou se nazyvaji isoretikularni.

Nékdy mohou byt v MOF slouceniné misto celych SBU jednotek pfitomny pouze
samostatné kationty kovu, které jsou vzajemné propojeny organickymi linkery. [2] VétSinou
se vSak takovéto materidly oznacuji pouze jako koordinacni polymery. Struktura sité je
zavisla nejen na SBU, ale také na organickém linkeru spojujicim tyto jednotky. Vhodné je
pouziti rigidnich (neohebnych) linkert, které nejsou schopny tvofit zadné konformace.
aby obsahovaly urcité funkéni skupiny, ¢asto je nejprve provedena syntéza materidlu o
zadané stavbé miizky a poté teprve dochazi k tpravé linkeru tim, Ze jsou na néj vazany dalsi

vvvvvv

topologie je vSak doptfedu hiife odhadnutelna. [3]

1.2 Vlastnosti

MOF struktury jsou vysoce porézni krystalické materidly. Jsou vyjimecné vysokymi
hodnotami specifického povrchu — uvadi se az 5000 m?/g [4]. Takto vysokého a specifického
povrchu mohou tyto materialy dosahovat diky nulovému mrtvému objemu. Primér pora se

typicky pohybuje v rozmezi 0,4 az 3 nm.

Nevyhodou MOF struktur je jejich relativné nizkd termickd, chemicka a mechanicka stabilita
oproti Cisté¢ anorganickym materidlim, jako jsou napiiklad zeolity. Diky pfitomnosti
organické ¢asti je véts§ina MOF struktur stabilni maximalné do cca 400 °C. Pfi popisu MOF
struktur je také zminovan termin tzv. oteviend miizka (open framework). To znamena, Ze
v piesné definované mfiiZce se mohou pohybovat volné molekuly rozpoustédla, které Ize
odstranit zvySenim teploty ¢i evakuaci, aniz by to narusilo stabilitu mfizky [3]. Mtizka MOF
struktur byva typicky nenabita. Lze vSak cilen¢ vytvofit tieba aniontovy MOF, kde linkery
budou mit zdporny naboj a bude tedy moznd vyména mimo-miizkovych kationtii, coz
umoznuji naptiklad ZMOF (zeolite-like MOF) [5]. Existuji vSak i1 kationtové MOF
struktury, napt. Cu(bpy): (systém tvoteny Cu (II) a (2,2 bipyridinem-bpy)), které umoziiuji

vymeénu aniontd [6].

U nékterych MOF struktur lze vytvofit nenasycena kovova centra (UMC) [7], jejichz
pfitomnost mize byt vhodna pii katalytickych aplikacich ¢i adsorpci. Tato nenasycena
centra vznikaji pfi odtrzeni molekul koordinovanych ke kovu za pouZiti vakua. Vysledkem

je potom reaktivni centrum kovu s nenasycenou koordinac¢ni sférou. MOF struktury mohou
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mit 1 magnetické vlastnosti, pokud obsahuji nosice magnetického momentu, kterymi jsou
vétSinou paramagnetické kovy. Zvlastni vlastnosti MOF struktur je schopnost dynamické
odezvy miizky na vnéjsi podnét [8] — miize dojit ke kontrakci miizky pii ptijeti cizi molekuly
areversibilné pak k opétovné expanzi po odstranéni cizi molekuly. Tato vlastnost se nazyva
,breathing* efekt [9]. Podobné reversibilni chovani bylo pozorovéano také v zavislosti na

teploté [10].

1.3 Vyuziti

Existuje mnoho moznosti a odvétvi vyuziti MOF struktur. Tyto latky jsou vSak relativné
novym predmétem vyzkumu. Mimo vyuziti v novych technologiich se predpoklada, ze
v nékterych stavajicich aplikacich MOF struktury nahradi zeolity, molekulova sita ¢i aktivni
uhli.

1.3.1 Separace a ¢iSténi plynu

Pti separaci plynd 1ze MOF struktury vyuzit jako selektivni adsorbenty. Cilem ve vyzkumu
téchto latek je vytvofit materidl s vhodnou mirou interakce povrchu s adsorbovanou

molekulou a zaroven vhodnou velikosti pora.

Cisténi plyni pracuje na stejnych principech jako separace, rozdil je jen v poméru mnozstvi
Cisténé a odstranované slozky. MOF struktury lze pouzit pro odstranéni 1 stopovych
mnozstvi riznych plyni. Diky chemisorpci polarnich molekul na pfistupnych centrech kovu

mohou byt ze smési plynil odstrafiovany aminy, fosfiny, vodni para, alkoholy ¢i sirné plyny.

Konkrétni pripady separace a Cisténi plynt jsou napt. separace CO,, CO a H» z parniho
reformovani metanu, separace Hz ze syntézniho plynu, odstranéni vlhkosti ze vzduchu a
organickych rozpoustédel, separace CO2 a CHy z bioplynu, desulfurizace zemniho plynu,

separace izotopil z plynu, separace He ze zemniho plynu a ze vzduchu [3].

1.3.1.1 Separace kysliku ze smési s dusikem

Pro separaci kysliku a dusiku, zaloZené na selektivni adsorpci kysliku na MOF strukturach,
je mozné vyuzit n€kolik principt [7]. Je to jednak adsorpce zalozena na rigidni velikosti
péru MOF struktur, ptipadné na flexibilni velikosti pori (velikost porti se méni s teplotou ¢i
tlakem), kdy je pro separaci vyuzit tzv. sitovy efekt. Kyslik jako mensi molekula vstupuje

do porti, dusik vSak nikoliv.
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1.3.1.2 Separace propylenu

Vyroba propylenu je v dnesni dob¢ velmi diilezitou soucasti petrochemického prumyslu. Pii
jehoz vyrobé je velmi obtizné odd¢lit jej od smési s propanem vzhledem k podobnym
fyzikéalné-chemickym vlastnostem. Rozvijejici se zplisob separace téchto latek je adsorpce

na vhodném materidlu, kdy MOF struktury (napt. Cu-BTC) jsou v poptedi zajmu [11].

1.3.2 Skladovéani plyni

vvvvvv

bezeztratového a ekonomicky efektivniho skladovéni ¢i prepravy plynné latky. Pouzitim
adsorbentu pro skladovani plynu odpadaji bezpecnosti problémy s vysokotlakymi
plynovymi nddobami. MOF struktury se diky svym vybornym adsorpnim vlastnostem
(ptedevsim velkému specifickému povrchu) dostaly do poptedi vyzkumu v tomto odvétvi.
Nejvétsi diiraz je momentélné kladen na vyvoj MOF struktur vhodnych pro adsorpci vodiku,

oxidu uhli¢itého a metanu.

1.3.2.1 Skladovani vodiku

Vodik se jiz dlouhou dobu jevi jako idedlni zdroj energie. Jednak je to diky vysoké palivové
efektivité a dale diky Setrnosti k zivotnimu prostiedi, protoZe produktem spalovani vodiku
je pouze voda. Hlavnim problémem vyuziti vodiku jako paliva je dosazeni dostatecné
vysokého poméru mnozstvi vodiku k objemu skladovaciho zatizeni, které by mohlo byt

vyuZito naptiklad v automobilové dopravé, a to vSe se zarukou bezpecnosti [3].

Adsorpce vodiku na riznych MOF strukturdch dosahuje pfi teploté¢ kapalného dusiku
uspokojivych vysledki. Problém vSak nastava pii béZnych teplotach, takZe se hledaji
zpusoby, jak zvysit interakci vodiku s miizkou MOF struktur. Moznosti jsou rtzné,
naptiklad pouziti port vhodné velikosti (experimentalni vysledky naznacuji, ze by to mohlo
byt kolem 6A [12]), vyuziti vyssi interakce vodiku s nenasycenym kovovym centrem (UMC)
[13], pouziti polyhedralnich stavebnich jednotek tvoficich klec, kdy by mohly byt molekuly
vodiku zachyceny a kineticky uvéznény nebo tfeba vyuziti ZMOF (zeolite-like MOF) [5],

kde je diky nabité mfiZce vyssi intenzita interakce s vodikem neZ v miiZce bez naboje.

1.3.2.2 Skladovani oxidu uhli¢itéeho

V ramci ochrany zivotniho prostiedi se védci stale snazi najit nejlepsi zpiisob omezeni emisi

COz coby sklenikového plynu do ovzdusi. Prvnim krokem je separace CO; ze smési plyn1,
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k ¢emuz existuje n€kolik raznych postupii, jednim z nich miize byt i selektivni adsorpce CO-
na MOF strukturach. Poté je nutno zachycené¢ CO> dale zpracovat. Jednou z moznosti je
skladovat CO> na pevné adsorbentu, se kterym se pak da lehce manipulovat. V souvislosti
se skladovanim a separaci CO» zaznamenavala v pocatku nejvice pozornosti skupina
materiald IRMOF [14], v souCasné¢ dobé vsak jiz existuje mnoho MOF struktur, které

vykazuji vétsi adsorpeni kapacitu ¢i selektivitu pro CO: [3].

1.3.3 Katalyzatory

Velké vyuziti maji MOF struktury v heterogenni katalyze, nebot’ mohou slouzit bud’ jako
nosice aktivni molekuly nebo mize byt aktivni skupina piimo zakomponovana do miizky.
V zavislosti na pfitomné aktivni skupiné mohou MOFy slouzit jako katalyzatory
acidobazické [15], redoxni [16], fotokatalyzatory [17] nebo enatioselektivni katalyzatory
[18]. Vzhledem k niZsi stabilité, nez vykazuji klasické anorganické katalyzatory (napf.
zeolity), mohou byt MOFy pouzivany pouze za mirnéjSich podminek. Ve vod¢ stabilni Zr-
MOFy s dostatecné velkymi pory jsou pak aktivni pro vyuziti v biomimetické katalyze [19],
kde diky specifické struktufe mohou pracovat podobné jako enzymy [20].

1.3.3 Biomedicinské aplikace

Uplatnéni MOF struktur v medicing se d4 rozd¢lit do dvou hlavnich skupin, a to jednak jejich
vyuZiti jako nosicl u¢innych latek na misto urceni v téle, €1 mohou samy slouzit ptimo jako

aktivni latka.

Oproti stdvajicim nosi¢iim 1é¢iv maji MOF struktury nékolik vyhod. Lze vytvofit material (i
netoxicky) s vhodnou velikosti port pro danou ucinnou latku, ktery je schopen pojmout
velké mnozstvi této latky, takze 1ze dosdhnout mnohem vys$s§iho poméru mnozstvi 1é¢iva ku
mnozstvi nosi¢e nez doposud. Jako nosice se uplatiiuji napf. pii transportu biologicky
aktivniho oxidu dusnatého [21], ktery mé antibakteridlni a antitrombotické ti¢inky. Pro 1écbu
rakoviny jsou vyvijeny nosice, tzv. nanoscale metal-organic frameworks (NMOFs), které
umoziuji ucinny a kontrolovany transport 1é¢iva v téle. Dale je mozné MOF struktury pouzit

jako kontrastni ¢inidlo pfi magnetické rezonanci [22].

1.3.4 Senzory

MOF struktury se zdaji byt potencialné zajimavé pro plynové senzory [23]. Jejich vhodné
vlastnosti pro toto vyuZziti jsou schopnost reversibilni sorpce, zména dielektrickych

vlastnosti zptisobena adsorpci a desorpci, velka sorpcni kapacita a moznost cilené syntézy
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materidlu s potfebnou strukturou. Riznorodou strukturu lze dosédhnout detekci velkého
spektra latek, jako jsou vybusniny [24], zbytky stfelného prachu [25], t€kavé organické latky
[26], voda [27], nebo 1 bakteridlni spory [28]. M¢lo by byt tedy mozno selektivné detekovat
1 mald mnozstvi plyniit méfenim elektrického odporu. Nevyhodou vétsSiny MOF je vSak

jejich nizka teplotni stabilita (do 400 °C), coz omezuje pouziti takovych senzora.
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2 MIKROVLNY

Mikroviny jsou elektromagnetické viny. Pouziva se hlavné frekvence 2450 MHz. Je to
neionizaéni nedestruktivni zafeni o nizké energii (10~ eV), které neni pfi nizkych vykonech
pro zivé organismy nebezpecné. VEtsinou materiali mikroviny pronikaji jako proniké svétlo
sklem. V materialech, které mikroviny pohlcuji se mikrovinna energie premeéiuje na teplo.
Tieti ptipad je, kdyz material mikroviny nepohlcuje ani jim nepronika, tj. dochdzi k odrazu

mikrovln jako je tomu napt. u kovovych materialt [29].

2.1 Historie objevu mikrovin

Z historického hlediska byly mikroviny objeveny v pocatku ctyficatych let v Anglii na
univerzité¢ v Birminghamu. Prvni vyuziti mikrovin se uskutecnilo béhem 2. svétové valky ve
formé radaru. V roce 1947 si v§iml zaméstnanec americké firmy Raytheon (vyrobce radaru),
ze se mu v blizkosti radaru roztavila teplem cokolada. To ho pfimé€lo k mySlence
zkonstruovat mikrovlnnou troubu. Prvni patent se objevil v roce 1952 a prvni mikrovinna
trouba (zatim dost primitivni) se objevila v roce 1961. Nejvétsi uplatnéni nalezly mikroviny
v komunikacich, dale pii ohfevu a zpracovani potravin a pii suSeni materiald. V chemii se
uplatnéni mikrovin rozvijelo pomalu a dosahlo vyraznéjSiho rozvoje az v poslednich letech

[29].

2.2  Vyhody mikrovinného ohfevu v chemickych reakcich
Vysoké rychlost ohfevu v celém objemu.

Urychleni chemickych reakci prehfatim reakéni smési.

UmozZznéni provedeni reakce pii vyssi teploté bez pouziti tlaku.

MozZnost zvyseni selektivity chemickych reakeci.

Provedeni reakci, které probihaji obtizné za klasickych podminek.

Uspory energie [29].

2.3 Problémy mikrovinného ohrevu
Kvantitativni detekce nehomogenity mikrovinného pole.
Me¢teni teploty (optickd vladkna).

Reprodukovatelnost vysledkii.
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2.4 Mikrovinné efekty

Mikrovinny ohfev ma nekteré vlastnosti, které neexistuji u klasického ohfevu. Projevuji se
jako mikrovinné efekty. Mikrovinné efekty jsou takové efekty, které nelze dosahnout

klasickym ohfevem. Jsou dva druhy mikrovinnych efektii teplotni a neteplotni [29].

2.4.1 Teplotni efekty

Teplotni efekty jsou vyvolavany pfeménou mikrovinné energie na teplo. Rozeznavame

ruzné druhy teplotnich efektl:
- Prehrati
- Horké a studené zony (tzv. hot spots)
- Objemovy ohfev
- Selektivni ohfev
- Teplotni tlet
- Simultanni chlazeni (pfi mikrovinném ohtevu)

- Ostatni efekty (i zabavného charakteru, napf. jiskieni tuzky, rozsviceni vybojky a

dalgf) [29]

Piehiati mize byt celkové ¢i lokalni. Naptiklad polarni rozpoustédla (aceton, propanol)
viou za atmosférického tlaku az o 30 az 50 °C nad bodem varu, nebot’ dodana mikrovinna
energie je mnohem vysSi neZ odebrand energie reprezentovana vyparnym teplem. Nejcastéji

k ptehtati dochdzi v diisledku nehomogenity mikrovlnného pole.

MikrovInné pole rozptylené v prostoru trouby neni nikdy zcela homogenni, tj. existuji mista
s vy$§i a niz$i intenzitou, tzv. "hot spots", kterd mohou zptisobit az mistni pfepaleni zejména

tuhych materiali [29].

Objemovy ohfev — k ohfevu materidlu dochazi v celém objemu, tj. zevnitt k povrchu, a
nikoliv pfestupem tepla od povrchu dovnitf, jak je tomu u klasického ohfevu. To mize
pfispivat k rovnomérnosti ohfevu, avSak zaleZi na tvaru, velikosti a sloZeni materialu.
Teplotni profil je opaény neZ u ohfevu klasického. Nejvyssi teplota je uvnitt a klesa smérem
k povrchu. Vzhledem k objemovému ohfevu je mikrovinny ohfev nékolikanasobné rychlejsi

nez ohfev klasicky a nezavisi na tepelné vodivosti materialu. To znamend, ze materialy
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s nizkou tepelnou vodivosti 1ze velmi rychle ohtat v celém objemu, coz klasickym ohfevem

neni mozné [29].

Selektivni ohiev — k ohievu u vice slozkového materialu dochazi jen u slozky, kterad
absorbuje mikroviny. Neabsorbujici slozka se neohtiva nebo jen vedenim od ohtaté slozky
(napt. smési voda-tuk, voda-olej, voda-chlorid uhli¢ity atd.). V téchto ptipadech se ohiiva
jen voda. To mé dalekoséhly vyznam pro provadéni chemickych reakcei a v dalSich procesech

(suseni, katalyza).

Teplotni tlet — dochdzi k nému jen ve vyjimecnych ptipadech, kdy schopnost absorpce
mikrovln prudce stoupa s teplotou (napft. u praskovych kovu, ¢i oxidit). U vody tento piipad
nehrozi, nebot” absorpce mikrovin vodou s teplotou naopak klesa. Muze vSak dojit k piehrati

vody nad 100 °C [29].

2.4.2 Neteplotni efekty

Neteplotni efekty jsou efekty vyvolané pfimym ucinkem mikrovinné energie na chemickou
vazbu, tj. které se nedaji vysvétlit zadnym z vyse uvedenych teplotnich efektii. Jejich

existence vSak nebyla dosud védecky pln¢ prokdzana [29].
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3 MOF - ODVOZENE KOMPOZITY

3.1 Kompozity

Existuji rizné postupy piipravy uhlikovych materialti, jako je napf. pfima karbonizace
z organickych prekurzori, fyzikalni nebo chemicka karbonizace =z uhliku, metody
vyuzivajici zeolity a mezoporézni oxid kiemicity, hydrotermalni metody, metody
elektrického oblouku a metody chemického napatovani (CVD). Ze vsech téchto postupti je
pfimé karbonizace z organickych prekurzorti diky své jednoduchosti nejcastéji vyuzivana
metoda pro ptipravu nanoporéznich uhlikiit (NPC). Tyto materialy NPC vSak ptedstavuji
urc¢ité nevyhody, jako je nizky mérny povrch, neuspotadanost struktury a nestejnomérné

velikosti, coz zna¢né omezuji jejich pouziti [30].

Materialy odvozené od MOF struktur jejich tepelnou transformaci na kompozity na bazi
uhliku mohou byt pouzity naptiklad jako anodové materidly pro Na-iontové (sodik-iontové)
baterie. Navic feromagnetické chovani kompoziti kov-uhlik naznac¢uje dal§i mozné aplikace
(napt. katalyza, adsorpce, separace). Jednou z dulezitych aplikaci uhlikatych material
odovzenych of MOF struktur jsou senzory, protoze uzce souviseji s lidskym zdravim.
Naptiklad Emran a jeho spolupracovnici [31] sestrojili ultrasenzitivni biosenzory s dusikem
dopovanymi uhlikovymi mezoporéznimi elektrodami (NMC). V dalsi publikované praci
také navrhli sérii S-doped uhlikovych material pro detekci UA (kyselina mocova) a AA
(kyselina askorbova) [30].

3.1.1 MOF-odvozené oxidy kovii / uhlikové nanokompozity

Oxidy kovli umoZziuji vysokou kapacitu pro ukladani energie sodiku. AvSak bc¢hem
opakujicich se procest (nabijeni a vybijeni) dochazi ke Spatné cyklické stabilité, kterd je
zpusobena velkou objemovou expanzi a strukturdlnim kolapsem. Velikost Castic a porézni
struktury nanokompoziti oxidi kovi/uhliku vSak nelze uc¢inné upravit konvencnimi
metodami a napfiklad aglomerace Castic oxidl kovii v uhlikové matrici také omezuji

uéinnost téchto materialu.

Bylo dokazano, ze MOF struktury mohou byt vyuzity k ptimé ptipravé homogennich
nanokompozitl, s velkym povrchem a pérovitou strukturou. Vyroba probiha jednoduchym
zahfivanim v atmosféfe inertnich plynd, ¢imz vznikaji homogenné dispergované nanocastice

oxidl kovl v nanoporéznich matricich uhliku.
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Zhu a kolektiv [32] ziskali pomoci pyrolyzy a oxidace MOFu na bazi Niklu (Ni-MOF),
hierarchicky uspotddany kompozit NiO/Ni/grafen. Tento kompozit ma jedineCnou
hierarchickou, dutou nanostrukturu ball-in-ball (kulicka v kuli¢ce). Béhem pyrolyzy Ni-
MOF (pii teploté 450 °C v dusikové atmosféte) byly ziskany nanocastice niklu potazené
grafenem. Poté byl nanomaterial transformovan, pomoci zihani na vzduchu pii 200 °C, na
kompozit NiO / Ni / grafen. Vytvoteny kompozit vykazoval stejnou strukturu jako Ni-MOF
coz naznacuje, ze béhem zihani nedoslo k zadné strukturni zméné¢. Prestoze je potieba zlepsit
elektrochemické vlastnosti kompozitni elektrody NiO/Ni/grafen pro SIB (sodikovo-iontové
baterie), tato prace naznacuje, ze MOFy s dobie definovanymi strukturami jsou idealnimi
prekurzory pro piipravu nanostrukturovanych nanokompoziti oxidi kovu/uhliku pro

skladovani energie [33].

i
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Obrazek 2. Uhlikové materialy odvozené od MOF struktur a jejich vyuZiti
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3.2 Dalsi mozné vyuziti kompoziti odvozenych od MOF struktur

3.2.1 Baterie

Jako bézna zafizeni pro ukladani energie maji dobijeci baterie mnoho vyhod, které zahrnuji
napf. Setrnost k zivotnimu prostfedi, vysokou stabilitu pii cyklovani, vysokou ucinnost
skladovani, nizké naklady na udrzbu atd. Diky tomu byly lithium-iontové baterie (LIB)
Siroce vyuzivany v elektronice. Nicméné postupné vychdzeji nékteré nedostatky najevo,
napf. vysoce nakladové materidly, bezpeCnostni problémy, nizkd gravimetrickd hustota
energie. VSechny tyto problémy zavisely na kvalité pouzitych materialii. Aby bylo dosazeno
elektrochemickych vlastnosti baterii, byly neddvno navrzeny nové uhlikové materialy

ziskané z MOF1 [30].

Se vznikem prenosnych elektronickych zafizeni a elektronickych vozidel zacaly byt zcela
nezbytné LIB s dlouhou zivotnosti a rychlym nabijenim/vybijenim. Bézny porézni uhlik je
jednou z nejslibnéjsich alternativ. Kromé toho by mohl byt oxid titanicity (TiO2) vhodnym
kandid4tem na anodu pro rychle dobijejici LIB, vzhledem k jeho materidlovym vlastnostem
a diky jeho nizké zmén¢ objemu béhem cyklovani. Aby spojili vyhody porézniho uhliku a
Ti0, dohromady, vyuzil Wang a kolektiv [34] novou dvoustupfiovou metodu tepelného
zpracovani k ptipravé kompozitu TiO2/C pro anodu LIB. Jako prekurzor pouzili Ti-MOF.
Pii hodnoté proudové hustoty 0,10 A g!, vysledny kompozit TiO2/C vykazoval vynikajici

vlastnosti a uspokojivou reverzibilni kapacitu téméf 400 mA hg™'.

V bateriich bylo aplikovano zna¢né mnozstvi i jinych uhlikovych kompoziti odvozenych od
MOFuU (napt. Mn-MOF, Co-MOF), s fizenou teplotou karbonizace, upravou rtznych
morfologii a ménicich se reak¢nich podminek. Nejlepsi vykon, ktery si dokazal udrzet
dobrou elektrickou kapacitu i po tisicich cyklech, maji odvozené uhlikové kompozity Ti-
MOF. Navzdory niz§imu cyklickému vykonu maji uhlikové materialy odvozené od Mn-
MOF nejvyssi kapacitu. Vezmeme-li v tvahu néklady na vyrobu, reakéni podminky a dopad

na zivotni prostiedi, jsou kompozity Co-MOF jednoznacné nejlepsi pro LIB [30].

3.2.2 Elektrochemické kondenzatory

Elektrochemické kondenzatory, nazyvané také jako superkondenzatory (SC), jsou
elektrochemické zasobniky energie, které poskytuji vys$si hustotu napdjeni nez baterie a maji
vy$$i hustotu energie neZ konvencni dielektrické kondenzatory. SC maji velké vyhody kvili

rychlému nabiti a vybiti a vysoce prodlouZenému Zivotnostnimu cyklu. Superkondenzatory
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elektrody mohou provadét jak kapacitni, tak i faradaické ukladani naboje [30].

S ohledem na vynikajici elektrochemické vlastnosti NPC odvozené z MOFu je védci
experimentalné aplikovali na superkondenzatory. Kompozity MOF1 zaloZené na zinku (Zn-
MOF) jsou jedny z nejcastéji pouzivanych MOF materiali v poslednich letech a vykazuji
velmi zadouci vykon. Na zacatku roku 2009 byl NPC piipraven polymeraci a naslednou
karbonizaci uhlikového prekurzoru (MOF-5). Pii testovani Zn-MOF kompozitd jako
elektrodovych materialt pro SC, vykazovaly vSechny pfipravené vzorky idedlni vykon
kondenzatoru. Kromé kompozitu Zn-MOF bylo pouzito do SC dalSich nékolik kompozitii
napt. Li-HSC, RuO, / PC, CoeSs / NS). Kompozit CosSs / NS, ktery je odvozen od Co-MOF
bohatého na dusik, vykazoval nejlepsi kapacitu v porovnani s riznymi uhlikovymi
kompozity. To mize vyplivat z vysoké teoretické kapacity CoySs. Nevyhody nizké vodivosti

a nestability 1ze odstranit optimalni strukturou pouzitého dusiku [30].

3.2.3 Elektro-katalytické reakce

Rostouci svétova poptavka po energii podporuje prizkum a vyvoj novych materidlli pro
pfeménu a skladovani chemické energie. Timto zplisobem se palivové ¢lanky, zejména
H»/O> nebo Ha/vzduchové baterie, staly slibnymi kandidaty na dodani energie pro vozidla a
preménu H» (s O2 nebo vzduchem) na energii vyrobenou z obcasnych obnovitelnych zdroju,
jako je slunec¢ni svétlo, vitr a viny. Zaméfujeme se zde na aplikaci materialti na bazi MOFu
jako katalyzatorti v dilezitych elektrochemickych reakcich na konverzi energie, vetné

reakce na redukei kysliku, reakce na evoluci kysliku a reakce na evoluci vodiku [30].

Uhlikové kompozity odvozené od MOFu byly diky své specidlni struktuie, velkému
mérnému povrchu a obsahu koordinovaného kovu pouZity jako heterogenni katalyzatory pii
katalytickych reakcich. Po shrnuti nékolika ¢lankt publikovanych v oblasti elektrochemické
katalyzy v poslednich desetiletich jsme zjistili, Ze EZIF-C (triazolovy MOF kompozit na
bazi uhliku) vykazoval nejlepsi vykonnost tzv. oxygen reduction reaction ORR (hlavni krok
katodové reakce). Kompozity na bazi kobaltu vykazovaly nejlepsi vlastnosti tzv. oxygen
evolution reaction OER (zékladni krok anodové reakce). V ORR lze vynikajici vykon EZIF-
C ptipsat optimalni metod€ vymeny (rozpoustédlo-asistent-linker). Vysledkem této vymény
je triazolovy ,,asistent, ktery obsahuje tfi atomy dusiku. Béhem procesu rozkladu ligand

bohatych na dusik, bylo uvoliovano velké mnozstvi plynnych smési, véetné CO2, NO2, NO,
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HCN a N3, do hierarchicky poréznich struktur, coz pfispélo ke zvyseni katalytické aktivity
[30].

3.2.4 Uprava vody

Bylo vynalozeno mnoho usili na snizeni anebo odstranéni enviromentalnich znecistujicich
latek a objevilo se velké mnozstvi technologii €isténi zivotniho prostiedi, jako je biologické
¢isténi, chemickd oxidace, adsorpce a metody separace membran atd. Mezi nimi byla vzdy
uptfednostinovana metoda adsorpce. Vyhody vysoké specifické plochy povrchu, vysoké a
nastavitelné porovitosti, rozdilnosti konstrukéniho slozeni, otevienych kovovych mist a
chemickych modifikaci umoziiuji uhlikovym materialiim odvozenych z MOF1 ziskat velkou

prevahu v aplikaci adsorpce diky jejich zvySenému poctu aktivnich mist [30].

3.2.5 DalSi vlastnosti kompozitii odvozenych od MOF

Vynikajici elektrochemické vlastnosti uhlikovych materialit odvozenych z MOF z nich €ini
skvélé materidly pro senzorické aplikace. Naptiklad diky svym schopnostem selektivné
absorbovat jedno-vlaknovou DNA (ssDNA) a rozkadat fluorescencni barvivo jsou tyto
materidly idealni snimaci platformou pro detekci DNA. Magneticky nanokompozit na bazi
porézniho uhliku (MPC), ktery byl produkovan jednokrokovou termolyzou z MOFU
obsahujicich Zelezo, se choval uspokojivée 1 pii tvorbé dvouvlaknové DNA s cilovou DNA a
také pfi uvoliovani sond ssDNA z povrchu MPC. Kompozit vykazoval vysokou citlivost
s detekénim limitem 1x10” m. Dal§i experiment vyuZivajici Ir-MOF-8 jako prekurzor byl
proveden za UcCelem detekce anestetika lidokainu (LID). V tomto piipad€ byl kompozit

pouzit jako hybridni elektrochemicky senzor. [30]
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4 SHRNUTI TEORETICKE CASTI

V teoretické Casti jsou obecné charakterizovany MOF struktury, jejich vlastnosti 1 vyuziti
jako napft. Skladovani, separace a ¢isténi plynii. Dale je popsan princip mikrovinné syntézy,
zpisoby ohfevu, historie nebo také efekty, které tuto syntézu doprovazeji. V zaveru této Casti
jsou obecné charakterizovany i kompozity odvozené od MOF struktur, jejich aktudlni i
slibné vyuziti.

MOFy umoziuji celou Skalu vyuziti jako naptiklad pro Upravu vody, skladovani nebo

separaci plynd, jako adsorbenty necistot.

Vyvoj pokrocilych materidli je velmi vyznamny diky soucasné poptavce po vysoce
vykonnych materidlech pro skladovani a konverzi energie. Nedavné pokroky v materidlech
souvisejicich s MOFy ukdzaly, Ze vyuziti téchto materialli jako prekurzort je ideédlni cestou
pro piipravu novych materiali a pokrocilych uhlikovych nanokompoziti s unikatni

strukturou [30].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 SYNTEZA A CHARAKTERIZACE

5.1 Chemikalie

Kyselina bifenyl -4,4"-dikarboxylova (Hz bpdc, 97%, My = 242,23 g/mol)
Acetylacetonat kobaltnaty Co(II)(Acac)z (99%, My, = 257,15 g/mol).

N, N’dimethylformamid DMF (pa)

Chloroform (pa)

Kyselina 2,2'-Bipyridin-4,4'-dikarboxylova (98%, Mw = 244,20 g/mol)
Kyselina 2,6 -Naftalen dikarboxylova (95%, Mw= 216,19 g/mol).

5.2 Pristrojova technika a charakteriza¢ni metody

5.2.1 Mikrovlnna syntéza

MOF materidly byly syntetizovany v mikrovinném reaktoru ERTEC Magnum II (600 W;
2,45 GHz) vybaveném PTFE reakcni nadobou (Obrazek 3). Vykon mikrovin byl nastaven
na 50 % (300 W) a reakce byla provadéna ve 2 cyklech, pfi¢emz doba kazdého cyklu byla

20 minut s pfestdvkou mezi nimi 5 minut.

Obrazek 3. Mikrovinny reaktor ERTEC Magnum I
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5.2.2 Praskova rentgenova difrakce

Praskové rentgenové difraktogramy byly pofizeny na difraktometru Rigaku MiniFlex 600
(Obrazek 4) s kobaltovou rentgenovou lampou (CoKa, A = 1,7903 A), (40 kV, 15 mA).
Zpracovani dat a vypocty velikosti krystalith byly provedeny pomoci softwaru Rigaku

PDXL2. Primé&rna velikost krystaliti byla stanovena pomoci Schrrerovy rovnice:

_ KxA
o L xcosO

(1)
kde d je krystalicka velikost, K je konstanta zavisla na tvaru zrna (0,9), A je vinovéa délka, 0
je Braggiv odrazovy thel ptislusné difrakéni linie a B je plna Sitka difrakce v poloviné

maxima.

Obrazek 4. Difraktometr Rigaku MiniFlex 600

5.2.3 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektra FTIR byla méfena na spektrometru THERMO NICOLET 6700
(Obréazek 5) pomoci techniky ATR s diamantovym krystalem (rozliseni 2 cm™, 400 — 4 000

cm™).
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Obrazek 5. Spektrometr THERMO NICOLET 6700

5.2.4 Termogravimetricka analyza a karbonizace

Termogravimetrické analyzy byly provadény na termogravimetru Setaram LabSys Evo se
senzorem TG / DSG v atmosféie vzduchu do 1000 °C (rychlost ohfevu 5 °C min™!, priitok
vzduchu 60 ml min™!) a helia do 800 °C (rychlost ohievu 5 °C min™!, pritok helia 60 ml min™
1. Susené prasky byly zahiivany v trubkové peci Nabertherm LE 4/11/R6 na 800 a 900 °C

po dobu 1 hodiny v atmosféfe argonu (rychlost ohievu 5 °C min™).

5.2.5 Mikroskopie

Skenovaci elektronovd mikroskopie a EDX analyza byly provedeny na elektronovém
mikroskopu Nova NanoSEM (FEI) se Schottkyho zdrojem emisi elektront (0,02 — 30 keV)
a detektorem TLD pfi 5 kV. Pro EDX analyzu byla pouzita EDS platforma Octane plus
(SDD detektor) od EDAX, AMETEK, Inc.

5.2.6 Magnetické vlastnosti

Me¢éteni magnetizace byla provadéna pomoci vibra¢niho vzorkového magnetometru (Lake
Shore 7407, USA) pfi pokojové teplote¢ (300 k) ve vzduSné atmosféie v rozsahu
magnetického pole od -760 do +760 kA m!,
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5.3 Syntéza

Syntéza materidlu Co-Bpdc v mikrovinném reaktoru byla nésledujici:

Co(IT)(Acac)2 (0,393 g - 1,53 mmol) byl rozpustén v 60 ml N, N’- dimethylformamidu
(DMF) v teflonové naddobé. Po rozpusténi prekurzoru kobaltu byla ptidana kyselina bifenyl-
4,4’ -dikarboxylova (0,498 g - 2,06 mmol) a nadoba byla uzaviena a vlozena do
mikrovinného reaktoru. Reakéni smés byla zahtivana na 160 °C mikrovinnym zéafenim ve 2
cyklech, pticemz doba kazdého cyklu byla 20 minut s pfestavkou 5 minut mezi cykly. Vykon
mikrovin byl nastaven na 50 % (300 W). Reakce byla zastavena po 45 minutach. Zaznam
mikrovinného reaktoru je ilustrovan v doplinkovych materialech (viz ptiloha P I). Jakmile
byla reak¢ni smés ochlazena na 50 °C, byla vyjmuta z reaktoru. Vysledna fialova srazenina
byla filtrovana na Biichnerové nalevce, a nakonec promyta chloroformem. Fialovy praskovy
produkt (Obrazek 10) byl susen pfi teplot€¢ 90 °C v susarné a zvazen. Vytézky vsech tii

produktl jsou zaznamenany v tabulce 1.

Ptiprava ostatnich MOF struktur byla provedena stejnym zpiisobem s navazkami, jak je

uvedeno v Tabulce 1.

Tabulka 1. Priprava vzorku

Navazka | Pocet mola Vytézek
Vzorek Nazev
[g] [mmol] [g]
Prekurzor | Co(Il)(Acac)2 0,393 1,53
Co-Bpdc Kyselina 0,367
Linker bifenyl -4,4"- 0,498 2,06
dikarboxylova
Prekurzor | Co(II)(Acac)> 0,393 1,53
Kyselina 2,2'-
Co-NBpdc bipyridin- 0,352
Linker 0,501 2,05
4,4'-
dikarboxylova
Co-NDC Prekurzor | Co(II)(Acac): 0,393 1,53 0,334
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Kyselina 2,6 -
Linker naftalen 0,444 2,05

dikarboxylova

Teplotni transformace (karbonizace) MOF struktur na uhlikové kompozity byla provadéna
v trubkové peci pod inertni atmosférou argonu. Byly zvoleny teploty 800 a 900 °C a doba
zahfivani na téchto teplotach byla 1 hodina. Rychlost ohfevu byla 5 °C min™'. Zavislost

vlastnosti vyslednych kompozitl na teploté je diskutovana v kapitole 6.2.
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Pripravené MOF struktury

6.1.1 Infracervena spektroskopie (FTIR)

Infracervena spektra ndm ukazuji, jaké funk¢ni skupiny se ve struktufe produktu nachazi.

CoO C-H
ring Co-d
Co-Ndc

5

8

8 | Co-NBpdc CJ'N

©

£

o

(2] M/’-_—_M‘—_;

0

<

Co-Bpdc

¥ I ' I T I ' I ' I N I ' [
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Obrazek 6. Infracervena spektra MOF' struktur

Obrazek 6 zobrazuje infracervend spektra pro vSechny 3 vzorky. Ve vSech tfech vzorcich se

nachazeji hlavni funk¢ni skupiny: -CH", COO™, C-O.

Absorpéni pas charakterizujici MOF struktury se nachazi v oblasti 1380 cm™ a je pfifazen
k valen¢nim symetrickym (vsym) vibracim karboxylovych COO™ skupin. Déle, vibracni pasy
v oblasti 1540-1600 cm™ jsou charakteristické pro valen¢ni asymetrické (vasym) vibrace
COO™ skupin. Absorpéni pasy s hodnotami vInoétd v rozmezi 670-770 cm™! odpovidaji
deformacnim (tzv. aromatic ring out-of-plane) vibracim aromatickych kruhti linkert
zabudovanych v MOF strukturach. Pfitomnost rozpoustédla DMF absorbovaného

materilem je spojena s vibra¢nimi pasy o vinoétech 1109, 1254 a 1651 cm™! piedstavujici
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deformacéni vibrace CHj3, valen¢ni vibrace C—-C/C-N a C=0. V infracerveném spektru
vzorku Co-NBpdc v oblasti od 3000 cm™ do 3600 cm™ je vidét slaby Siroky vibraéni pas,
ktery je zplisoben vice pfi¢inami jako napft. vlhkost, pozistatky z kyseliny (zbytkové OH
skupiny), nebo NH vibrace. Vazby mezi kobaltem a kyslikem jsou charakterizovany

vibraénimi pasy v oblasti 450-470 cm™.

6.1.2 Praskova rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Praskova rentgenova difrakéni analyza byla pouzita pro studium krystalinity pfipravenych
MOF materidlti. Podle difrakéni analyzy (Obrazek 7) lze u vzorkid Co-Bpdc a Co-Ndc
predpokladat krystalickou strukturu, kterd je charakteristickd pro MOFy. Difraktogramy
pozorované u pripravenych materidli Co-Bpdc a Co-Ndc se lisi od difraktogrami
publikovanych MOF struktur na bazi kobaltu a ptislusnych linkerq, a tim pddem se miizeme
domnivat, ze struktury ndmi pfipravené jsou nové. Grafy vytvofené z naméfenych dat

pomoci XRD metody se nazyvaji difraktogramy.

5
S ’Jj Co-Ndc
=
@
c
o
£
Co-NBpdc
Co-Bpdc

e

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (deg.)

Obrazek 7. Difraktorgramy MOF struktur pred karbonizaci
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Difraktogram vzorku Co-NBpdc obsahuje amorfni Siroké difrakce a jeho krystalinita je tudiz
nizka. U hodnot 22 a 30° 2 theta stupiiti jsou vidét 2 difrakéni linie. Nicméné jejich intenzita
je nizka a dle prib¢hu difraktogramu a poméru signal/Sum lze konstatovat, Ze material je

spise amorfni nez krystalicky.

6.1.3 Termogravimetricka analyza (TG)

Tepelné chovani pripravenych MOF struktur bylo sledovano pomoci termogravimetrické
analyzy v atmosféte vzduchu a helia. Srovnani TG kiivek v atmosféte vzduchu je

zobrazeno na Obrazek 8.
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Obrazek 8. TG krivky MOF struktur v atmosfére vzduchu

Obrazek 8 zobrazuje kiivky ziskané pii termogravimetrické analyze (TG), v atmosféte
vzduchu do 1000 °C. Hmotnostni ubytek viditelny mezi 300 a 500 °C byl zptsoben oxidaci
linkeru a uvolnénim COz a H20. V porovnani s TG v pfitomnosti helia (Obrazek 9) za
teploty do 900 °C je tady hmotnostni bytek vétsi. Pric¢ina vétSiho ubytku je spaleni linkeru
v atmosféfe vzduchu — jedné se o organickou latku. Pii nizSich teplotach (do 200 °C) se
uvolnuji t€kavé produkty, hlavné rozpoustédla (DMF). Z termogravimetrické analyzy je
vidét, Ze Co-NBpdc zacinéd degradovat jako prvni pfi teploté 310 °C, a naopak vzorek Co-

Bpdc je nejstabilnéjsi a zacind degradovat az pii 425 °C.
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Obrazek 9. TG krivky MOF struktur v atmosfére helia

Obrazek 9 zobrazuje TG kiivky Co-MOF struktur v atmosféfe helia provadénou do teploty
900 °C. Nedochazi ke spaleni linkeru ale k jeho karbonizaci a uvolnéni CO», coz je
zpisobeno rozkladem karboxylovych skupin. Ionty kobaltu obsazené ve struktuie jsou

redukovany na kovovy kobalt.

Tabulka 2. Zbytkové hmotnostni procenta po TG analyze
Vzduch | Helium
[hm%] | [hm%)]

Vzorek

Co-Bpdc 25,3 42.4

Co-NBpdc 20 39,8

Co-NDC | 234 41,9

Zbytkova hmotnost po TG analyze na vzduchu odpovida anorganickému zbytku, coz je
v nasem ptipad¢ oxid kobaltu. S nejvétsi pravdépodobnosti jde o Coz04 (Oxid kobaltnato-
kobaltity) [1]. Naopak po TG analyze v inertni atmosféte helia dochéazi ke karbonizaci a
tvorbé nanokompozitu metalickych nanocastic kobaltu a uhliku. Diky obsahu uhliku a
kobaltu je zbytkova hmotnost po TG analyze v heliu vyssi nez v ptfipad¢ TG analyzy na
vzduchu. Charakterizace nanokompozitu je diskutovana v kapitole 6.2 (Nanokompozity

Co/C odvozené z MOF struktur).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

6.1.4 UV-Vis spektroskopie Co-Bpdc po reakci s alkoholem

Mozné aplikace Co-Bpdc MOF struktury byla zkoumdna v rdmci mozné odezvy na

pritomnost alkoholu. Po expozici Co-Bpdc vzorku (fialovo-modra barva) ethanolem, doslo

k jasné zméné barvy na svétle rizovou (Obréazek 10). Tuto zménu jsme pozorovali 1 pomoci

UV-Vis spektroskopie (Obrazek 11).

Absorbance [y]

Obrazek 10. Vzorky Co-Bpdc

1,2

o
[o.2]

o
[=)]

o
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VIinova délka [nm]

Co-Bpdc

Co-Bpdc-EtOH

Obrazek 11. Absorpcni spektra vzorku Co-Bpdc

Na Obrazek 11 jsou vidét absorpéni spektra pred (modré) a po (oranzova) expozici Co-Bpdc

vzorku ethanolem. Je vidét, Ze dochazi k jasné zméné ve viditelné oblasti v rozmezi

vinovych délek 460-680 nm. Zména barevnosti by mohla byt vyuzita naptiklad pfi ptipraveé

senzort pro detekci alkoholu.
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6.2 Nanokompozity Co/C odvozené z MOF struktur

Nanokompozitni materidly byly ziskdny zahfivanim Co-MOF struktur v inertni atmosféie

argonu, a to pii teplotach 800 a 900 °C.

6.2.1 Praskova rentgenova difrakéni analyza (XRD)

PraSkova rentgenova difrakéni analyza byla pouzita pro studium krystalickych fazi
obsazenych v nanokompozitech ziskanych karbonizaci ptipravenych MOF struktur. Podle
difrak¢ni analyzy bylo zjisténo, ze vSechny karbonizované vzorky obsahuji difrakce pii 52°
a 60° 2 theta charakteristické pro kubickou (FCC) strukturu kovového kobaltu (referencni
karta JCPDS 015-0806) [1]. Je tedy potvrzeno, ze v uhlikaté matrici jsou obsazeny

nanocastice kovového kobaltu.

S | Co-Ndc-800
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Obrazek 12. Difraktorgramy MOF struktur po karbonizaci pri teplote 800 °C
Velikost krystaliti (Co nanocéstic) dle Scherrerovy rovnice ( 1) je pro Co-Bpdc 12 nm, pro

Co-NBpdc 15 nm a pro Co-NDC 35 nm. Malo intenzivni difrakce u 29° 2 theta jsou
charakteristické pro strukturu grafitu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

6.2.2 Energiové disperzni spektrometrie (EDS)

Energiové disperzni spektrometrie byla pouzita pro analyzu prvkového slozeni ptipravenych

vzorkd.
Tabulka 3. Elementarni slozeni dle EDS
Prvek
Vzorek
C N (0) Co
Hmotnostni
51,85 - 2,33 45,82
Co-Bpdc Yo
800 Atomové
82,19 - 2,78 15,02
%
Hmotnostni
56,65 0,62 0,89 41,86
Co-NBpdc %o
800 Atomové
85,22 0,77 1,00 13,01
%
Hmotnostni
49,83 3,19 15,27 31,71
%
Co-NBpdc
Atomoveé
70,69 3,88 16,26 9,17
%
Hmotnostni
51,45 = 0,45 48,1
Co-NDC %
800 Atomové
83,31 - 0,57 16,13
%

Tabulka 3 zobrazuje hmotnostni a atomova procenta jednotlivych prvka (C-uhlik, N-dusik,
O-kyslik, Co-Kobalt) pfitomnych ve vzorcich karbonizovanych v atmosféfe argonu pfi
teploté 800 °C. Diky pouziti linkeru obsahujiciho dusik byl ve vzorku Co-NBpdc-800 vyskyt
dusiku ptedpokladan, avsSak ve vy$§im mnozstvi. Na zaklad¢€ toho byla provedena i EDS

analyza stejného vzorku pted karbonizaci (Co-NBpdc) kde bylo 3,19 hm% dusiku coz znaci,
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ze béhem karbonizace se dusik ze vzorku uvolnil. Pfi porovnani obsaht kysliku u vSech

vzorkl byl nejvice obsazen v Co-Bpdc-800 a to 2,33 hm%.

6.2.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie byla pouzita pro studium struktury a morfologie
ziskanych nanokompozitii na bazi kobaltu a uhliku. Vysledny ¢ernobily obraz vypovida
nejen o textuie povrchu ale i o prvkovém slozeni. Atomy s vys$§im prvkovym ¢islem se na

fotografii zobrazi jako svétlejsi.

Na nize pfilozenych fotografiich je znazornéna struktura vzorku Co-Bpdc zahtatého na
800 °C a 900 °C v atmosfére argonu. U vzorku Co-NBpdc a Co-NDC jsou zobrazeny jen
snimky nanokompozitii ziskanych pii teploté¢ 800 °C. Pti teploté 900 °C nenastala u téchto

tvou vzorkl Zddna vizudlni zména, ktera by byla vidét na SEM snimcich.

R 1 ;
NN . } . ,
& HV mag [] WD spot | det | mode 20 pm

Obrazek 13. SEM snimek vzorku Co-Bpdc-800 10 000x zvétseno

Na Obrazek 13 lze vidét strukturu pfipraveného vzorku Co-Bpdc po zahtéti na 800 °C pii
zvétSeni 10 000x. Podle snimku vzorek vykazoval morfologii podobnou destickam
vytvoienou superpozici diskovych castic a dobfe definovanou strukturu vrstvenych

diskti/plath.
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.. \'- . . g . X
. g \ A phe A
HV mag [] WD spot | det | mode —_5y
5.00kvV | 30000x | 48 mm | 2.5 | TLD SE Nova NanoSEM

Obrazek 14. SEM snimek vzorku Co-Bpdc-800 30 000x zvétseno

Na Obrazek 14 je vidét struktura vzorku Co-Bpdc po zahtati na 800 °C pii zvétseni 30 000x.
Pti detailnéjSim zvétSeni proti Obrazek 13 jsou dobie rozpoznatelné nanocastice kobaltu

(malé bilé skvrny/tecky) na vrstvenych destickach.
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mag [ spot | de mode 20 pm
500kvV | 10000x | 48 mm | 25 | ETD | SE MNova NanoSEM

Obrazek 15. SEM snimek vzorku Co-Bpdc-900 10 000x zvétseno

Obrazek 15 zobrazuje strukturu vzorku Co-Bpdc zahtatého na 900 °C pii zvétseni 10 000x.
Pti zvySujici se teploté se ztraci vrstvena struktura a dochézi k slinovani platt do vétsiho

celku.
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500kvV | 100000x | 48mm | 2.5 | ETD | SE Nova NanoSEM

Obrazek 16. SEM snimek vzorku Co-Bpdc-900, 100 000x zvétseno

Obrazek 16 zobrazuje strukturu vzorku Co-Bpdc karbonizovaného pti 900 °C pfi zvétSeni
100 000x. Je detailné vidét, ze platy neboli disky jsou slepené a vytvari tak celistvou
strukturu. Pfi vétSim zvétSeni nez na Obrazek 15 jsou dobie rozpoznatelné ¢astice kobaltu

(malé bilé skvrny/tecky).
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mag [] WD spot 7 mode
5000x |46 mm | 2.5 Nova NanoSEM

Obrazek 17. SEM snimek vzorku Co-NBpdc-800, 5 000x zvétseno

Na Obrazek 17 je vyobrazena struktura nanokompozitu Co-NBpdc po zahtéti na 800 °C pfi
zvétSeni 5 000x. Tento vzorek vykazuje morfologii néjakych slepenych mikrocastic a pfi

porovnani se vzorkem Co-Bpdc-800 (Obrazek 13) se nejednd o jasné definovany tvar.
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-
3 . # [ 3 e L T
HV mag [ WD spot | det | mode —
5.00 kv | 100 000 x 2.5 | ETD SE Nova NanoSEM

Obrazek 18. SEM snimek vzorku Co-NBpdc-800 100 000x zvétseno

Na Obrazek 18 je zobrazena struktura vzorku Co-NBpdc-800 pti zvétseni 100 000x. Vzorek
dle fotografie vykazuje morfologii slepenych mikrocastic pfipominajici spiSe houbovitou

strukturu. Opét jsou dobfe viditelné Castice kobaltu (malé bilé skvrny/tecky).
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mag I:Ir Wi spot | det | mode 20 pm
10000x | 5.2mm | 2.5 | ETD | SE va NanoSEM

Obrazek 19. SEM snimek vzorku Co-NDC-800, 10 000x zvétseno

Na SEM snimku (Obrazek 19) je zobrazen vzorek Co-NDC-800 pii zvétseni 10 000x.
Castice nanokompozitu se shlukuji do tvaru poréznich kuli¢ek o velikosti ptiblizné 10

mikrometru.
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HV mag [ WD spot | det | mode —1pym
500kvV | 100000x | 5.2mm | 2.5 | ETD | SE Nova NanoSEM

Obrazek 20. SEM snimek vzorku Co-NDC-800, 100 000x zvétseno

Na Obrazek 20 je zobrazen detail struktury vzorku Co-NDC-800 pii zvétSeni 100 000x.
Struktura vzorku je slozena z vloc¢kovitych utvarti, které aglomeruji do kuli¢ek (Obrazek
19). Pfi detailnéjSim zvétSeni jsou castice kobaltu velmi dobte viditelné v porovnani
s ostatnimi vzorky. Cimz se nam potvrdili udaje ziskané pomoci metody XRD (6.2.1) kde

bylo zjisténo, zZe castice kobaltu u tohoto vzorku jsou nejvetsi.

Je tedy viditelné, ze s pouzitim rtiznych linkerti vznikaji rozdilné morfologie nanokompozitti
odvozenych od MOF struktur. Jednim z diivodi pro tvorbu téchto morfologii je orientace

linkerti vi¢i atomiim kobaltu ve vychozich MOF produktech.

6.2.4 Porosimetrie

Z publikovanych dat o kompozitech ziskanych karbonizaci MOF struktur je vidét, Ze se
jednd v ptevazné vétsSin€ o porézni materidly. Z tohoto divodu jsme porozitu zkoumali i u
naSich nanokompoziti. Hodnoty mérnych povrchii asger byly zjistény pomoci dusikové

adsorp¢ni/desorpéni porosimetrie metodou BET [35].
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Tabulka 4. Porosimetrie

agper | Total pore volume
Vzorek (nanokompozit)
[m2g] [em3g]
Co-Bpdc-800 366 0,16
Co-Bpdc-900 120 0,13
Co-NBpdc-800 238 0,44
Co-NBpdc-900 248 0,50
Co-NDC-800 135 0,16
Co-NDC-900 107 0,14

V Tabulka 4 se nachazi hodnoty mérného povrchu a objemu poéri ndmi pfipravenych

kompoziti ziskanych karbonizaci pii teploté 800 °C a 900 °C v atmosféfe argonu.

Vzorek Co-Bpdc-800 ma velky mérny povrch 366 m?g™!. Pii teploté 900 °C dojde v diisledku
zhrouceni struktury (slinovani platkovitych Co/C diskid, Obrazek 16) tohoto vzorku ke
snizeni mérného povrchu na 120 m’g™!. U vzorku Co-NBpdc-800 a Co-NBpdc-900 je vidét,
7e u obou teplot je m&rny povrch relativné vysoky pies 200 m?. Co-NBpdc-800 m4 hodnotu
mérného povrchu 238 m?g!. Co-NBpdc-900 m4 mérny povrch o néco vyssi a to 248 m? gl
V obou ptipadech byl zachovan i vysoky objem porl v porovnani s ostatnimi vzorky. Pro
Co-NBpdc-800 je objem port 0,44 cm’g! a pro Co-NBpdc-900 to je 0,50 cm’g!. Mérny
povrch nanokompozitii ziskaného karbonizaci Co-NDC vzorku byl nejmensi ze vSech 3
vzork@l. Pro Co-NDC-900 je tato hodnota 107 m?g"!. Pro Co-NDC-800 byla hodnota
mérmého povrchu 135 m?g™! ¢ili lehce vyssi nez u vzorku Co-Bpdc-900. Celkové objemy
p6rt pro nanokompozity ziskané kabronizaci u vzorkd Co-Bpdc a Co-NDC byly nizsi a
témer stejné pro ob¢ teploty. Hodnoty mérného povrchu nanokompoziti jsou ovlivnény
strukturou vychozich MOF materiali a orientaci linkeri vii¢i atomim kobaltu v jejich

struktufe.
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6.2.5 Magnetismus

Provedenymi analyzami jsme zjistili, ze kompozity vzniklé po karbonizaci MOF struktur
obsahuji kovovy kobalt. Z hlediska obsahu kovového kobaltu jsme provedli méfeni
magnetickych vlastnosti nanokompoziti. Bylo dokazano, Ze vSechny vzorky vykazuji

ferromagneticky charakter. Magnetizacni kiivky jsou zobrazeny na Obrazek 21.

80
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Obrazek 21. Magnetizacni kiivky MOF struktur

Hodnoty magnetizace jsou uvedeny v Tabulka 5. Nejvyss§i magnetickou saturaci vykazoval
vzorek Co-Bpdc-900 a to 64 emu/g. Naopak nejnizsi magnetickd saturace byla pozorovana

u nanokompozitu Co-NBpdc-900 a to 33 emu/g.

Tabulka 5. Magneticka saturace MOF struktur

Vzorek 800 °C 900 °C
Co-Bpdc 51 64
Co-NBpdc 36 33
Co-NDC 50 48
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Jak je vidét Tabulka 5, hodnoty magnetické saturace nanokompozitii ziskanych pfi teploté
800 °C jsou v ptipadé vzorki Co-NBpdc a Co-NDC nepatrné vyssi, nez je tomu v ptipadé
nanokompoziti ziskanych pti teplot¢ 900 °C. Naopak u nanokompozitu ziskaného
karbonizaci Co-Bpdc MOF vzorku doslo pii vyssi teploté k nartistu magnetické saturace.
Ptic¢inou tohoto chovani miize byt napt. vétsi velikost Co nanocastic vlivem vyssi teploty.
Ziskané hodnoty magnetické saturace a mérného povrchu vzorki mohou piinést aplikacni
potencial v adsorb¢nich a separa¢nich technikach, jako jsou napi. procesy spojené s ¢isténim

vod atd.
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ZAVER
Cilem této bakalaiské prace bylo pfipravit MOF struktury pomoci mikrovinné syntézy,

prevést je na nanostrukturované kompozity na bazi uhliku a nésledné zkoumat jejich chovani

a morfologii.

Byly pfipraveny 3 druhy MOF struktur na bazi kobaltu, se stejnym vychozim prekurzorem
(Acetylacetonat kobaltnaty Co (II)(Acac):). U kazdého vzorku byl pak pouzit jiny linker
(viz. Tabulka 1. Ptiprava vzorkil). Nasledn¢ byla provedena karbonizace vSech vzorkda,

nejprve pii teploté 800 °C a nésledné pii teploté 900 °C.

Prvnim vzorkem byl MOF Co-Bpdc. Tésné po syntéze to byl fialovy prasek. Z tohoto vzorku
byl vytvoten dalsi vzorek. Bylo zjiSténo, Ze po reakci s alkoholem zménil barvu z fialové na
svétle rizovou. Pomoci metody UV-Vis spektroskopie jsme sledovali zménu v rozmezi
vlnovych délek 460-680 nm. Zména barevnosti by mohla byt potencidlnim vyuzitim pro
tento MOF, naptiklad pfi ptipraveé senzorti pro detekci alkoholu. Nanokompozit ziskany
karbonizaci Co-Bpdc materidlu na 800 °C vykazoval nejvyssi mérny povrch, ktery oviem
pti teploté 900 °C klesl v disledku slinuti platkit materidlu. V ptipad€ vzorku Co-Bpdc-900

bylo dosazeno nejvyssi magnetické saturace.

Jako druhy v potadi byl ptipraven vzorek Co-NBpdc. U tohoto vzorku bylo cilem udrzet
dusik 1 po karbonizaci pro dalsi potencialni vyuZiti. BohuZel tento cil nebyl dosaZen. Ve
vzorku se sice po karbonizaci na 800 °C dusik nachazel ale po srovnani s Co-Bpdc vzorkem
pied karbonizaci bylo zjiSténo, Ze béhem karbonizace doslo k uvolnéni dusiku ze struktury.
Obsah dusiku ve vzorku stejné jako obsah vSech prvka ve vSech 3 vzorcich byl zjistén
pomoci metody EDS (viz. Tabulka 3. Elementérni sloZeni dle EDS). Nésledné bylo pomoci
metody XRD (viz. 6.1.2) zjisténo, Ze struktura druhého vzorku je spiSe amorfni, naopak u
ostatnich dvou vzorkl byla prokazana krystalicka struktura. Magneticka saturace druhého
vzorku byla celkem nizk4 a po karbonizaci se jeSté nepatrné snizila. AvSak v porovnani
s tfetim vzorkem mél tento MOF vyrazné vétsi mérny povrch, ktery byl méfen v kapitole

porosimetrie.

Ttetim a zaroven poslednim ndmi vyrobenym vzorkem byl MOF Co-NDC. Tento vzorek
mél vyrazné krystalickou strukturu. Po karbonizaci obsahoval nejvice kobaltu, coz bylo
dobte vidét i na SEM snimku pti zvétSeni 100 000x (viz. Obrazek 20). Jeho hodnota

magnetické saturace byla vysokd. Nicméné nanokompozit ziskany karbonizaci Co-Ndc

cvwvr
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Z hlediska zkoumanych vlastnosti a ziskanych vysledkt 1ze tvrdit, ze materidly pfipravené
karbonizaci Co-MOF struktur mohou byt piinosné pro aplikace vyzadujici magnetické a

porézni materialy.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

MOF Metal-organic framework (Kovovy organicky ramec)
PCP  Porézni koordina¢ni polymer

SBU Sekundérni stavebni jednotky
ZMOF Zeolite-like MOF

UMC Nasycena kovova centra

PTFE Polytetrafluoretylen

ATR Metoda-Zeslabeny tplny obraz
DMF Dimetylformamid

BET Povrchové analyza

% Procento

napf. Naptiklad

atd. A tak déle

°C Stupen Celsia

eV Elektronvolt

FCC Kubicka plosné centrovana struktura
CVD Metoda chemického rozkladu par
NPC Nanoporézni uhlik

SC  Superkondenzatory

MPC Magneticky porézni uhlik

ssDNA jedno-vlaknova DNA

Li-HSC Lithium.iontové hybridni superkondenzatory

LIB Lithium-iontové baterie

RuO»/PC oxid ruthenity zabudovany do nanoporézniho uhlikového materialu
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SEZNAM PRILOH

Ptiloha P I: Zaznam z mikrovinného reaktoru ETREC Magnum II. Piiprava vzorku Co-

Bpdc.
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