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ANOTACE

Tato prace se vénuje grafenu a grafen oxidu. V teoretické Casti je vysvétlena struktura, vlast-
nosti, metody pfipravy a moznosti vyuziti grafenu a grafen oxidu. Experimentalni ¢ést se za-
byva piipravou a charakterizaci grafenu a grafen oxidu a stabilitou disperzi grafen oxidu v or-

ganickych rozpoustédlech.
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TITLE

Synthesis and characterisation of graphene oxide

ANNOTATION

This work deals with graphene and graphene oxide. Structure, properties, preparation methods
and potential applications of graphene and graphene oxide are described in theoretical part.
Experimental part is focused on preparation and characterisation of graphene and graphene

oxide and stability of graphene oxide dispersion in organic solvents.
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UvVoD

Vzhledem k exponencialnimu vyvoji témét ve vSech odvétvich prumyslu se ukazuje potieba
vyuziti novych materiald, protoze dosavadni materidly se v brzké dobé mohou stat nedostatec-
nymi. V energetickém pramyslu se hledaji materidly, které by umoznily efektivnéjsi skladovani
energie nebo které by zlepsily ¢i zlevnily pfeménu slunecni energie. V medicinském pramyslu
se zase hledaji biokompatabilni materialy, jez by zvysily citlivost biosenzorti. Takovym mate-

ridlem by mohl byt grafen nebo grafen oxid.

Teoreticka Cast bakalatské prace se zabyva grafenem a grafen oxidem z hlediska jejich vlast-
nosti, metod pfipravy a charakterizace a moZznosti vyuziti v praxi. Grafen je vzhledem ke svému
nedavnému objevu (2004) stale novym, a tedy nedostateéné prozkoumanym materialem, proto
je stale pfedmétem zékladniho vyzkumu. Totéz se da fici i o grafen oxidu, jeho aktivni vyzkum

je také zalezitosti poslednich 10 let.

Experimentalni ¢ast se zamétuje na piipravu grafenu, grafen oxidu a base-washed grafen oxidu.
Ptipraveny grafen oxid a base-washed grafen oxid byly charakterizovany nékolika analytic-
kymi metodami. Dale byla zkouména stabilita disperzi grafen oxidu, base-washed grafen oxidu

a amino grafen oxidu v organickych rozpoustédlech.
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1 UHLIK A JEHO MODIFIKACE

Uhlik je chemicky prvek se Sesti elektrony v elektronovém obalu, ktery se v pfirod¢ nachazi ve
dvou alotropickych modifikacich: grafitu a diamantu. Uhlik mize tvofit dvé az ¢tyii vazby a fe-
tézit se, ¢ehoZ vyuzivaji vSechny zivé systémy, kde je uhlik zdkladnim stavebnim prvkem

a tvofi nespocet organickych sloucenin.

V poslednich letech byly objeveny dalsi modifikace uhliku: kulové fullereny, ,,jednorozmérné*
nanotrubicky a nakonec ,,dvourozmérny* grafen. VSechny tyto modifikace se také oznacuji
jako uhlikové nanostruktury, anglicky carbon nanostructures (CNSs). Modifikace se od sebe
li$1 svymi vlastnostmi, jez vyplyvaji z jejich atomového uspotadani a pro tyto vlastnosti se staly
centrem z4jmu z hlediska mozného vyuziti v oblasti materidlového inzenyrstvi, biosenzort,

mediciny ¢i uchovavani energie.

V roce 1985 byl poprvé pozorovan fulleren Ceo, tedy struktura 60 atomti uhlikd pospojovanych
do podoby koule, viz obrazek 1. Pozd¢ji byly objeveny fullereny C76, C73 nebo Css. Fullereny
jsou na rozdil od diamantu nebo grafitu rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech, jako jsou ben-

zen nebo toluen.

V roce 1991 byly objeveny vicesténné nanotrubicky (MWCNTs — multi-wall carbon nanotu-
bes) a pozd¢ji jednosténné nanotrubicky (SWCNTs — single-wall carbon nanotubes), viz obra-
zek 2. Fullereny a nanotrubicky maji primér cca 1 nm, nanotrubicky jsou na rozdil od kulovych
fullerent v jednom rozméru az 1 um dlouhé [1 s. 5-9]. Jednou z nedavno objevenych modifi-

kaci je také grafen (viz obrazek 3) [2].

Obrazek 2 — Jednosténné nanotrubicky [4] Obriazek 3 — Grafen [5]
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2 GRAFEN

Grafen je dvourozmérna forma uhliku, kterd se v posledni dekadé stala pfedmétem vyzkumu
mnoha vyzkumnych pracovist’ pro své vyjimecné vlastnosti, které¢ vyplyvaji z jeho dvouroz-
mérné struktury. Poprvé byl izolovan v roce 2004 Andrem Geimem a Konstantinem Novose-

lovem, ktefi za jeho objev obdrzeli v roce 2010 Nobelovu cenu za fyziku. [2, 6]

2.1 Struktura a vlastnosti grafenu

Atomy uhliku v grafenu tvoii dvourozmérnou rovinnou miizku, ktera méa podobu Sestitthelni-
kové sité. Kazdy atom tvoii pomoci svych tfi valenénich elektronti kovalentni o-vazbu s dalSimi
tfemi atomy, tyto atomy jsou tedy sp>-hybridizované. Posledni, &tvrty valenéni elektron tvori
oblak m-elektronti [7 s. 155]. Podobné jako v diamantu maji kovalentni vazby vliv na vysokou
pevnost grafenu, Youngiv modul je roven piiblizné 1,0 TPa [8]. Youngiv modul je konstanta
umérnosti mezi vynalozenym napétim a prodlouzenim materidlu, ocel ma pro srovnani asi

200 MPa [9].

Oblak m-elektrond je pfi¢inou vysoké tepelné vodivosti, kterd dosahuje az 5000 W-m - K™!
[10]. Elektrony v grafenu maji také vysokou pohyblivost, az 200 000 cm?- V™! -s™! pfi teploté
blizko absolutni nuly, vysokou pohyblivost (15000 cm?- V! - s7!) si zachovavaji i pii pokojové

teploté [11, 12].

Kwvili své dvourozmérné struktufe ma tento material velky specificky povrch (plochu povrchu
vztaZenou na jednotku hmotnosti), teoreticky tato hodnota ¢ini 2 630 m?-g ! [13]. Na rozdil od
grafitu, ktery je zcela nepropustny pro svétlo ve viditelné a ultrafialové oblasti spektra, grafen

propousti témet 98 % tohoto zateni [14].
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2.2 Charakterizace grafenu

Vlastnosti grafenu se odvijeji od poctu vrstev a pritomnych defektd. Jednou z metod, jak zjistit
pocet vrstev, je pozorovani optického kontrastu grafenu na dielektriku naneseného na podlozce;
tento kontrast vznikd interferenci odrazeného svétla na rozhranich podlozky, grafenu a vzdu-
chu [15]. Napftiklad grafen s jednou az deseti vrstvami mtze byt charakterizovan na SiO/Si

podloZce pomoci bilého svétla, jak 1ze vidét na obrazku 4 [16].

Dalsi metodou je wvyuziti rastrovaciho elektronového mikroskopu (scanning electron
microscope, SEM). Pokud je urychlovaci napéti nizké, je mezi intenzitou sekundarnich elek-

tronl a po€tem vrstev grafenu linearni zavislost [17].

Pomoci mikroskopie atomovych sil (atomic force microscopy, AFM) v ptiklepovém moédu Ize
ur¢it poet vrstev na zdkladé predpokladu, Ze vzdalenost vrstev v grafitu je 3,5 A. Na obrazku 5
(méfitko 1 um) lze vidét, Ze preloZeni okraje grafenu se projevilo naristem vysky o 4 A, jedna

se tedy o jednu vrstvu grafenu [18].

Obrazek 4 — Snimek grafenu s jednou  QObrazek 5 — Snimek grafenu ziskany

az Ctyfmi vrstvami ziskany optickym mi-  pomoci AFM. Pfelozeny okraj se projevil

kroskopem [16] nartistem vysky o 4 A, jedna se tedy o je-
dinou vrstvu grafenu. Na ptirGstku vysky
se pravdépodobné podilely adsorbované
molekuly vody, proto je tu minimalni
vyska grafenu 9 A [18]
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Vyuzitim Ramanovy spektroskopie 1ze zkoumat strukturu grafenu. Obrazek 6 ukazuje Rama-
nova spektra grafenu a jejich zavislost na poctu vrstev. Ramanovo spektrum grafenu ma tii
hlavni pasy. D-pas s vinoétem cca 1300 cm™! souvisi s defekty v miizce, G-pas (1 580 cm™")
souvisi s vibraci sp?-atomii uhliku v m¥izce, 2D-pés (cca 2 700 cm™!) souvisi s rozptylem dru-

hého tadu. S rostoucim poctem vrstev se 2D-pds rozsifuje a posunuje se k vy$§imu vinoctu

[19s. 4].
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Obrazek 6 — Ramanova spektra grafenu s riz-
nym poctem vrstev [19 s. 2]
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2.3 Priprava grafenu

2.3.1 Mechanicka exfoliace

Mechanické exfoliace je metoda, kterou byl grafen poprvé ptipraven. V grafitu jsou jednotlivé
vrstvy vazany slabymi van der Waalsovymi silami, které 1ze vnéjsi silou prekonat a je mozné
tak ,,odtrhavat™ grafen po vrstvach. Odtrhavani vrstev lze docilit metodami AFM a STM (fad-
kovaci tunelové mikroskopie). Mechanickou exfoliaci lze ziskat grafenové vrstvy vysoké kva-

lity (s minimem strukturnich defektl), na druhou stranu jsou vytézky malé. [19 s. 5]

2.3.2 Interkalace a nasledna exfoliace

Jednotlivé grafenové vrstvy lze také ziskat tak, Ze se zvysi vzdalenost mezi vrstvami v grafitu,
¢imz dojde k zeslabeni van der Waalsovych sil. Toho 1ze dosdhnout interkalaci grafitu, coz
znamena vloZeni jiné ¢astice (napf. iontu Na*, K nebo Cs") mezi vrstvy grafitu. Prudkym za-
hatim ¢i sonikaci (vystavenim ultrazvuku) Ize vzniklou slouceninu exfoliovat na grafen o

tloust'’ce jedné az nékolika vrstev. [19 s. 5-6, 20]

2.3.3 Oxidace grafitu na GO a nasledna exfoliace

Druhym zptisobem, jak zvysit vzdalenost mezi vrstvami grafitu, je oxidace grafitu na grafen
oxid (GO) pomoci silného oxidacniho ¢inidla. Touto reakei se podafilo zvysit vzdalenost mezi
vrstvami ze 3,7 na 9,5 A. Exfoliace GO na jednotlivé vrstvy Ize dosdhnout sonikaci, napt. ve
smési DMF (dimethylformamid) a H2O (pomér objeml 9:1), nebo rychlym zahfatim na
1050 °C. [19 5. 5-6, 21]

GO a grafen maji rozdilné vlastnosti, GO je tedy nutné zredukovat; vysledny produkt se ozna-
¢uje jako redukovany grafen oxid (reduced graphene oxide, RGO). Existuje nékolik zptisobti
redukce: chemicka, termalni a elektrochemicka [22]. Pfi chemické redukei 1ze jako redukéni
¢inidlo pouzit monohydrat hydrazinu (N2Hs-H>0), tetrahydridoboritan sodny (NaBHa) ¢i ky-

selinu askorbovou [23-25].

Pti termické redukci se redukuje GO dispergovany v polarnim organickém rozpoustédle za sou-
casného zpétného toku (refluxu) rozpoustédla. Touto cestou je mozné ovlivnit pomér atomu
uhliku a kysliku (tzv. C/O ratio), ktery zavisi na bodu varu pouzitého rozpoustédla. Vhodna
rozpoustédla jsou DMF, DMSO (dimethylsulfoxid) ¢t NMP (methylpyrrolidon) [26]. Pti elek-
trochemické redukci dochéazi na grafitové elektrodé k usazovani ¢erné srazeniny (redukovany

GO) [27].
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Vlastnosti RGO pripraveného jednou ze tii zminénych metod se od sebe navzajem lisi, proto
se chemicky, termicky a elektrochemicky redukovany grafen oxid oznacuje jako CRGO (che-
mically reduced graphene oxide), respektive TRGO (thermally reduced graphene oxide)
a ERGO (electrochemically reduced graphene oxide). Pii tepelné redukci dojde u TRGO k nej-
vEtsi eliminaci kyslikatych skupin, ale vznikne vétsi mnozstvi strukturnich defekta (dér, atomi

adsorbovanych na povrch) nez u CRGO a ERGO. [28]

2.3.4 Epitaxe a chemicka depozice z plynné faze
Epitaxe je metoda, pfi které vznikd vrstva grafenu na podlozce. Toho lze docilit zahiivanim
podlozky z SiC nad teplotu 1 100 °C. Zahtivanim vznik4 na podloZce vrstva grafenu. Sprav-

nym nastavenim tlaku a teploty Ize kontrolovat pocet vznikajicich vrstev. [29]

Druhou variantou, jak vytvofit vrstvu grafenu na podlozce, je chemicka depozice z plynné faze
(chemical vapour deposition, CVD), kterd je levna a pomérné snadna. Pfi této metodé€ je pod-
lozka z ptechodného kovu (Ni, Cu, Co, Au) za vysoké teploty umisténa v prostedi uhlovodi-
kovych plynti (methan, ethylen, acetylen, benzen). Za téchto podminek uhlikové atomy piecha-
zeji z plynu do kovu (rozpousti se v ném). Pii ochlazovani se za¢ne uhlik vylu¢ovat na povrchu
v podobé¢ grafenu. VylepSenou metodou je CVD podporované plazmatem (plasma-enhanced
chemical vapour deposition, PECVD), ktera snizuje spotiebu energie a zabranuje tvorbé ne-
chténych produktti. Metodou PECVD se podafilo ptfipravit grafen napt. na Si, Mo, Zr, Nb, Cr
¢i Si02.[19 s. 8, 30, 31]

2.3.5 Obloukovy vyboj

Grafen lze také ptipravit metodou, pii které dojde k vypateni grafitu v obloukovém vyboji (arc
discharge) v prostfedi plynného vodiku. Jeho pfitomnost zabrafiuje vzniku uzavienych struktur
tim, Ze vytvoii vazbu s atomy uhliku s nekompletnim oktetem elektront [32]. Takto Ize ptipra-
vit grafenové listky o dvou a tfech vrstvach o velikosti 100200 nm. Tlak vodiku je minimalné

26 kPa. Vyboj probiha pti napéti vysSim nez 50 V a proudu vySsim neZ 100 A. [19 s. 9]
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3 GRAFEN OXID

Kromé samotného grafenu a jeho potencialniho vyuziti se zacaly zkoumat i derivaty grafenu
a jejich vlastnosti. Jednim z nich je i grafen oxid (GO) [33]. GO byl poprvé pfipraven uz v roce

1859 britskym chemikem B. C. Brodiem, po kterém se nazyva jedna z metod ptipravy [34].

3.1 Struktura a vlastnosti GO

GO se od grafenu lisi v nékolika aspektech. GO je stejn¢ jako grafen tvofen atomy uhliku uspo-
fadanych do podoby dvourozmérné sestiuhelnikové sité, ale na atomech uhlikli jsou navazany
kyslikaté skupiny. Tyto skupiny ve vod¢ ionizuji a na GO vznikd zéporny povrchovy naboj,
ktery zvySuje elektrostatickou repulzi. Diky tomu ve vodé vznika stabilni disperze. Vzhledem
k navazanym skupindm a hybridizaci sp® je GO izolantem a omezuje to jeho pouziti v elek-

tricky aktivnich materiadlech. Na druhou stranu je mozné ho chemicky modifikovat. [35]

Existuje n€kolik modeld, jez popisuji strukturu GO. Z téch novéjsich a v soucasnosti piijima-
struktury GO. Podle tohoto modelu je sit’ GO tvofena pravidelnymi aromatickymi a nearoma-
tickymi (cyklohexanovymi) pruhy. Cyklohexanové pruhy jsou v zidlickové konformaci. Du-
sledkem pfitomnosti téchto dvou pruhll je zvinéna struktura GO. Hydroxylové a epoxidové
skupiny jsou navazany na uhliky v nearomatické oblasti, zatimco v aromatické oblasti se na-

chazeji ketoskupiny. [36]

Obrazek 7 — Szabdtuv—Dékanytiv model GO [36]
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Dal8im pfijimanym modelem je Lerfiv—Klinowského model (viz obrazek 8), podle néhoz GO
tvofi dvé ndhodné¢ rozmisténé oblasti. Jedna oblast obsahuje atomy uhliku, na kterych je nava-
z4no malo funkénich skupin, tyto atomy jsou hlavné v hybridizaci sp?. Tato oblast je podobna
grafenu. Druh4 oblast je vysoce oxidovana a atomy uhliku jsou pievazné sp>-hybridizované.
V tomto modelu jsou na atomy uhliku v oxidovanych oblastech navazany hydroxylové a epo-
xidové funkéni skupiny, zatimco na okraji vrstvy GO se nachdzeji karboxylové skupiny.

[22,37]

Obrazek 8 — Lerfiv—Klinowského model GO [38]

Ptesnd struktura a vlastnosti ptipraveného GO zavisi na typu pouzité¢ho grafitu a na pouzité
metod¢; GO tedy nema jednotnou strukturu. Struktura se popisuje napt. pomérem atomu uhliku

a kysliku, vodivosti ¢i velikosti ¢astic. [39]

3.2 Oxida¢ni zbytky a base-washed GO

U GO piipraveného Hummersovou—Offemanovou metodou bylo zji$téno, Ze obsahuje tzv. oxi-
dacni zbytky (oxidative debris), viz obrazek 9. Pti reakci GO s roztokem NaOH o koncentraci
1 mol-dm™3, popiipadé pfi zahfivani smési GO a roztoku NaOH o nizsi koncentraci za soucas-
ného zpétného toku, se pivodné hnéda suspenze rozd€li na cernou srazeninu a bezbarvy super-
natant. Tato ¢ernd sraZenina je tzv. base-washed GO (BW-GO). Supernatant obsahuje oxidacni
zbytky. Tyto oxidaéni zbytky se podileji na celkové hmotnosti GO pfiblizné jednou tfetinou
a obsahuji obdobné kyslikaté funkcéni skupiny jako GO. VétSinu kyslikatych funkénich skupin
surového (zasadou nepromytého) GO skupin nesou prave tyto oxidacni zbytky. Oxidacni
zbytky snizuji povrchové napéti GO a tim stabilizuji jeho vodnou disperzi. Z tohoto diivodu
nelze srazeninu BW-GO znovu dispergovat ve vodé. BW-GO ma také ptiblizné€ o pét fadi vyssi

vodivost nez GO.
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V neutralnim ¢i kyselém prostiedi jsou tyto oxidacni zbytky pfipojeny na jednotlivé vrstvy GO
pomoci n—7 interakci a vodikovych mustkl, v zasaditém prostfedi na zbytcich vlivem depro-
tonace vznikne zaporny naboj, jenz zptisobi odpuzovani a dojde k oddéleni GO a oxidacnich
zbytkll. Zpétnym okyselenim nelze ziskat ptivodni strukturu, z ¢ehoz vyplyva, ze ptivodni

struktura GO je metastabilni. [40]

Obrazek 9 — Oxidacni zbytky na GO [40]

3.3 Charakterizace GO
3.3.1 Infracervena spektroskopie (FTIR)

Spektra FTIR pro GO lze rozdé€lit na tii ¢asti, viz obrdzek 10. V prvni ¢asti (interval pfiblizné
mezi hodnotami 3 600-2 400 cm™!) se nachazi $iroky absorpéni pas, ktery souvisi s valenéni
vibraci O—H skupiny; tato absorpce muze pochazet z hydroxylové skupiny navazané¢ na GO
a z adsorbovanych molekul H>O [41 s. 95]. Na absorpci se podili Castéji molekuly vody, jak
vyplyva z experimentu s D2O [42]. V tomto experimentu doslo k nahrazeni adsorbované H,O
za D20 (O—H skupiny navazané na GO zistaly nepozménény). Duisledkem nahrazeni bylo po-
sunuti past ve spektrech FTIR, jak 1ze vidét na obrazku 11. Ciselny pomér experimentalné zjis-
ténych vinocétu pikti pro O—H a O-D je v souladu s pomérem numericky vypocitanych vinoc¢ta
pro O-H a O-D. Tento pomeér je roven 1,373. Viz rovnici (1),
1 k mym
mme i ®

kde o je vlnocet (cm™!), ¢ je rychlost svétla (cm-s™ '), k je konstanta, ktera je méfitkem tuhosti
vazby (analogie tuhosti pruziny) (g-s ), 1 je redukovand hmotnost a m; a m2 jsou hmotnosti
atomii (g), v tomto piipadé H a O, respektive D a O [43]. Zmenseny pas mezi 3 600 a2 400 cm ™!
odpovida hydroxylovym skupinam, poptipad¢ pevné adsorbované¢ H>O, kterou se nepodatilo

nahradit [41 s. 96, 42].
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Druha &ast spektra obsahuje dva pasy. Prvni pas s vinoétem 1726 cm ™! odpovid vibraci sku-
piny C=0. Druhy pés s vinoétem 1620 cm™' se nékdy dava do souvislosti s vibraci C=C
[21, 44, 45], ve skutecnosti vSak odpovida deformacni vibraci H>O, coz bylo dokézano vyse
zminénym experimentem s D>O (viz obrazek 11) [42]. Pti nahrazeni tézkou vodou doslo k po-
sunu pasu z vinoétu 1620 cm™! na 1200 cm ™!, tyto pasy tedy souviseji s vibracemi H»O, re-
spektive D>O. Pomér namétenych hodnot vinocti (1,373) odpovida poméru vinoctii vypocita-

nych podle rovnice (1) [41 s. 96, 42].

Tteti ¢ast obsahuje nékolik piekryvajicich se absorp¢nich pasil, tyto pasy se v riiznych vzorcich
nejvice 1isi, rozdily mohou mit piivod v rozdilné strukture GO. Ve studiich [42, 46] se nejin-
tenzivn&jsi pas nachazi pfi hodnoté 1 039 cm™, v jinych studiich [47, 48] zase pii 1 060 cm ™.
Dali vyrazné pasy se nachdzeji pii hodnotdch 1368 cm™! a 1420 cm™!, tyto pasy souviseji

s deformacni vibraci skupiny C—OH [47].

Fingerprint
region i

:I T T | T T + T T - T . T T . T
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 3500 3000 2500 20|00 1500 1OIOO

Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™")
Obrazek 10 — Spfektra FTIR vzorku GO. Osa y od- Obrazek 11 — Spektra FTIR pro obyéejny GO
povida absorbanci [41 s. 95] (H20-GO) a GO, ve kterém D,0 nahradil adsorbo-

vanou H,O (D,0-GO). Osa y odpovida absorbanci.
Posunuti pastt odpovida rozdilné vypocitané hod-
noté vlnoétu pro O—H a O-D (pomér téchto hodnot
je roven 1,373) [41 s. 95, 48]
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3.3.2 Rentgenova difrakéni spektroskopie (XRD)

Difraktogram GO ukazuje jednu vyraznou difrakci pf1 hodnoté 26 v intervalu 10-11° [49-51],
coz pfi A = 0,154 nm odpovida mezirovinné vzdalenosti piiblizné 8-9 A. Pro grafit je 26 rovno
26,5°, mezirovinna vzdalenost je 3,35 A [49]. To dokazuje, Ze pii oxidaci grafitu dochézi vli-
vem navazovani kyslikatych skupin ke zvétSovani vzdalenosti mezi rovinami [52]. Obrazek 12

ukazuje porovnani difraktogramii grafitu a GO [53].
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Obrazek 12 — Porovnani difraktogramt grafitu (oznacen G)

v

a GO. Hodnota 26 pro nejintenzivnéjsi difrakei grafitu je 26,60°,
pro GO je to 10,34° [53]

3.3.3 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Pomoci AFM je mozné stejné jako u grafenu zjistit rozméry jednotlivych listki GO — tloustka
(vyska) se vétsinou pohybuje v rozmezi 1-2 nm, zatimco dalsi dva rozméry mohou nabyvat
hodnot tfadové od stovek nanometri az po nékolik desitek mikrometrd, jak je vidét na ob-
razku 13 [25, 54 s. 38]. Pomoci AFM nelze zatim rozpoznat od sebe oxidovanou oblast GO od
oblasti, kde se nenachdzeji oxidacni skupiny a kterd ma strukturu podobnou grafenu

[41 s. 114-115].

'
=y

05 10 15 20 25
Distance (um)

Obrazek 13 — Snimek AFM jednotlivych listki GO. Vyska listku je
1 nm a §itka je fadové v jednotkach mikrometri [25]
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3.3.4 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Technika TEM je zaloZena na detekovani elektroni, které projdou tenkym vzorkem, a vyuziva
se zejména pro charakterizaci velmi tenkych (2D) material, mezi které se GO ftadi, protoze
tyto vzorky Ize pomérné snadno pfipravit na mfizku. Nevyhodou charakterizace pomoci TEM
je to, Ze lze najednou sledovat pouze malou ¢ast vzorku, tedy pouze jeden listek [41 s. 114].
Jednovrstvy GO je téméf zcela propustny pro elektrony a tvofi ,,zmackanou® (anglicky
wrinkled) strukturu, coz je ukazano na obrazku 14 [55]. Témét dokonalé prihlednosti 1ze vyuzit
napt. pii pozorovani nanokompozitnich materidll, jako je GO (popt. RGO) s nanocasticemi

palladia [56] ¢i zlata [57], viz obrazky 15 a 16.

i P e, )#' = " gl
Obrazek 14 — Snimek TEM vzorku GO. Lze
tu vidét, ze jednovrstvy GO je téméf zcela pri-
hledny a tvofi ,,zmackanou strukturu [55]

20 nm
| |

Obrazek 15 — Snimek TEM nano- Obrazek 16 — Snimek TEM nano-

kompozitu GO s nano¢asticemi palla-  kompozitu GO s nano¢asticemi zlata
dia [56] [57]
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3.4 Priprava GO

3.4.1 Brodiova a Staudenmaierova metoda

Britsky chemik B. C. Brodie béhem zkoumani reaktivity grafitovych vlocek pfipravil v roce
1859 poprvé GO. Grafit se smisi s KClO3 v prostfedi dymavé HNOs. Tato smés poté reaguje
4 dny pfi teplote 60 °C, dokud se nepiestanou tvofit zluté pary. [34]

Vroce 1898 L. Staudenmaier ptipravil GO pomoci pozménéné Brodiovy metody. Kromé
HNO:s je pouzita také koncentrovana HoSOg4, ktera zvysi kyselost smési. KC1Os3 je ptidavan ke

smeési postupné po malych davkach. [58]

Obé& metody jsou asove narocné a nebezpecné, protoze pii reakci vznika jedovaty ClO2, ktery

se miiZze snadno rozlozit na O, a Clz za vzniku exploze [59 s. 448].

3.4.2 Hummersova-Offemanova metoda

Dalsi metodu ptipravy GO objevili chemici Hummers a Offeman v roce 1958. Vlockovy grafit
a pevny NaNOs3 jsou rozmichany v koncentrované HoSO4 zchlazené na 0 °C. Pak je po davkach
pridavan KMnOs, aby teplota smési byla stale pod 20 °C. Smés je poté zahiivana na 35 °C po
dobu 30 minut. Po uplynuti této doby je smés natedéna vodou, ¢imz dojde k zahtati na teplotu
98 °C, pfi které je smés udrZzovana 15 minut. Smés je znovu zifedéna teplou vodou a je k ni

pridan 3% roztok H»O», ktery odstrani zbyvajici KMnOj4 [60].

3.4.3 Tourova metoda

Zatim posledni metodu objevil Tour. Smés H>SO4 a H3PO4 (pomér objemil 9 : 1) je pridana ke
smési grafitovych vlocek a KMnOs, ¢imZ dojde k samovolnému zahtati smési na cca 40 °C.
Smés je michéna a udrZzovéana 12 hodin pii teploté 50 °C. Po uplynuti této doby je smés ochla-
zena na pokojovou teplotu a vylita na smés ledu a 30% H20:. Smés se poté zfiltruje a odstiedi
na centrifuze. Supernatant se dekantuje a zbyly material je postupné promyt vodou, 30% HCl

a ethanolem a nakonec vysuSen. [23]

3.4.4 Porovnani metod

rovou a zejména Hummersovou—Offemanovou metodou obsahuje siru, pravdépodobné nava-
zanou na uhlikové atomy jako ester kyseliny sirové nebo jako sulfonova kyselina [61 s. 7]. Po-
kud se jako oxidac¢ni ¢inidlo pouzije KMnO4 (Hummersova—Offemanova a Tourova metoda),
vysledna struktura GO obsahuje vice karbonylovych a karboxylovych skupin neZ pii pouZiti

KClOs3 (Brodiova a Staudenmaierova metoda) [62].
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3.5 Funkéni derivaty GO

Funk¢ni skupiny na GO lze modifikovat a tim pfipravit derivat, ktery mize vykazovat jiné
vlastnosti nez ptivodni GO (vyssi elektricka ¢i tepelna vodivost, vyssi rozpustnost v organic-
kych rozpoustédlech). Karboxylovou skupinu lze funkcionalizovat tak, Ze se nejdiive aktivuje
SOCI, a poté reaguje s alkoholem nebo aminem, viz obrdzek 17. Reakce probiha v tetra-
hydrofuranu (THF) ¢i v podobném nenukleofilnim rozpoustédle [39]. Tymu Yua a kol. se takto
podaftilo pfipravit odpovidajici ester z poly(3-hexylthiofen-2,5-diylu) (P3HT). Fotovoltaicky
¢lanek s dvouvrstvou kompozitu z tohoto esteru a fullerenu Ceo (P3HT-GO/Cs0) vykazuje az

dvakrat vyssi ucinnost pti konverzi energie nez kompozitni ¢lanek P3HT/Ceo. [63]

oH 1) SOCL,
2) R'OH nebo R'NH,

-

R =-OR' nebo -NHR'

Obrazek 17 — Funkcionalizace karboxylové skupiny
Hydroxylovou skupinu lze aktivovat pomoci karboimidl a nasledné ji Ize nechat zkondenzovat
s cizi karboxylovou kyselinou [39]. Déle je moZné vytvofit derivat GO otevienim epoxidovych
kruhti. To lze udé€lat pomoci karbaniontu, napt. sodné soli dinitrilu kyseliny malonové, viz

obrazek 18. [64]

0 N>
N —
SHNG=,  (NLHNa L o=
TG o G & 2
Qe’ THF. 60°C.24h <=<_—> pe
CN CN
Obrazek 18 — Otevieni epoxidového kruhu sodnou soli dinitrilu kyseliny malonové
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GO Ize také funkcionalizovat amoniakem a pfipravit tak amino grafen oxid (NH2-GO), ve kte-
rém dojde k nahrazeni kyslikatych funkénich skupin amino- nebo iminoskupinami, viz obra-
zek 19. Tym Laie a kol. pfipravil NH»-GO reakci GO s 1 ml amoniaku. GO byl piedtim disper-
govan ve 40 ml ethylenglykolu a umistén do ultrazvukové 1azné. Reakéni smés je prevedena
do autokldvu, kde po dobu 10 hodin probihd reakce za teploty 180 °C. Takto pfipraveny
NH»-GO lze dispergovat ve vodé, DMF a THF. [65]

Obrazek 19 — Priprava NH,-GO reakci GO s amoniakem

3.6 Stabilita disperze GO

GO se diky navazanym kyslikatym skupinam dobie disperguje ve vode¢, ale bylo by uzite¢né
umét piipravit stabilni disperze GO v organickych rozpoustédlech. Ty mohou najit vyuziti pfi
ptipravé jeho derivatl ¢i kompozitnich materidll, jez by Sly pouZzit pro vyrobu organickych
solarnich ¢lankd [66], pti pripravé biopolymeri [67] ¢i polymert, které 1ze vyuzit jako pameé-
tova zafizeni [68]. Paredes a kol. zkoumali stabilitu disperzi GO v riznych organickych roz-
poustédlech (pro piipravu roztokl pouzili pevny oxid grafitu). V n-hexanu, dichlormethanu a
o-xylenu se nepodafilo GO dispergovat viibec. V acetonu, 1-propanolu, DMSO a pyridinu se
podatilo ptipravit disperzi GO, které ale sedimentovala v ramci n€kolika hodin az dni. V ethy-
lenglykolu, DMF, NMP a THF zlistal GO dlouhodobé dispergovany, az na malou vrstvicku

sedimentu, kterou lze pficist nedostate¢né exfoliovanému oxidu grafitu [69].

Khan a kol. ptipravili dlouhodob¢ stabilni disperze v ethylenglykolu, DMF, THF a dale také
v pyridinu a DMSO [70]. Tym Koniose a kol. také ptipravili dlouhodobé¢ stabilni disperze GO
v NMP, DMF a ethylenglykolu, u poslednich dvou vSak doslo po dvou tydnech k mirné

sedimentaci [71].
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4 Moznosti vyuziti grafenu a GO

4.1 Fotovoltaické ¢lanky

Grafen lze vyuzit ve fotovoltaickych ¢lancich. Vzhledem k vysoké pohyblivosti nabojl v gra-
fenu a zaroven témer 98% transparentnosti miize nachazet vyuziti jako elektroda. Pro n€ se dnes
vyuzivaji slitiny oxidu cinu a titanu nebo cinu a india. Nevyhodou téchto elektrod je omezena

dostupnost india na Zemi a horsi transparentnost pti vyssich vinovych délkach. [72]

Grafen miize nalézt vyuziti v Grétzelovych fotovoltaickych ¢lancich, kde se vyuziva absorpce
fotonu barvivem adsorbovaném na nanocasticich TiO2. Schéma ¢lanku je zobrazeno na ob-
razku 20. Grafen by v téchto ¢lancich mohl nahradit dosud pouZzivana barviva, napt. bipyridi-

novy komplex ruthenia. [73]

V Gritzelovych ¢lancich by grafen mohl slouZit také jako katoda (protielektroda), ktera kata-
lyzuje redukci I3™ na I'; z redukovaného I" se totiz odebranim elektronti regeneruje barvivo.
Jako material protielektrody se doposud pouziva draha platina, jejiz katalytické ucinky nejsou
dostate¢né, protoze na povrchu Castic TiO> dochazi také k redukei 137, coz snizuje celkovou
ucinnost ¢lanku. Z tohoto diivodu se hledaji jiné levné&jsi materidly pro konstrukci protielek-

trody, pficemz grafen se v tomto ohledu jevi jako vhodna alternativa. [74]

Photoanode J—

Electron
transport layer
3.2.1)

I' .:;'?41 Graphene

*2"=5 -based dye
(3.23)

Counter electrode
(3.2.2)

Cathode

Obrazek 20 — Gritzeltiv ¢lanek. Zde je grafen pouzit jako fotoanoda
(pfenaseni excitovanych elektront), jako zaklad barviva i jako protielek-
troda (katalytické ucinky pfti redukci jodu) [74]
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4.2 Uchovavani energie

Grafen miize nalézt vyuziti v zafizenich skladujicich energii. V soucasnych Li-Ion bateriich
(viz obrazek 21) je anoda vyrabéna z grafitu, ve kterém je Li" interkalovan. Teoretické vypodty
ukazuji, ze anoda vyrobena z grafenu by mohla uchovat dvakrat vice Li" ionti nez grafitova
elektroda, nicméné v praxi kapacita zavisi na metod¢ piipravy grafenu a anody; nejvhodné;jsi
metoda je zatim skrze redukci GO. Anodu lze také pfipravit z grafenového kompozitniho ma-
terialu, grafen lze zkombinovat napf. s nanocasticemi Si, TiO2 nebo SnO», coz se projevi zvy-

Senim kapacity anody. [75]

| A I
2
Cathode H e
Electrolyte =
Cucurrent 5= O+ S‘I- . Al current
collector ~ Graphene “ 0 Iven | collector
structure molecule | iMo, layer
structure

Obrazek 21 — Schéma Li-Ion baterie [76]

Kromé Li-Ion baterii by grafen mohl nalézt uplatnéni i v Na-Ion bateriich, ve kterych by snadno
dostupny sodik nahradil lithium. Na* ma vétsi polomér nez Li*, a proto se nemiZe interkalovat
mezi vrstvy grafitu, tento problém by bylo moZné obejit pouzitim grafenu. Grafen pfipraveny
redukci GO ma vétsi mezirovinnou vzdalenost (kvili svym zbytkovym kyslikatym skupindm)

nez grafit, a proto umoZziuje interkalaci Na". [75]
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4.3 Biosenzory

Diky svému velkému povrchu (ktery 1ze modifikovat dal$imi latkami) vysoké pohyblivosti né-
bojii a biokompatibilité Ize z grafenu vyrabét biosenzory. Kombinaci grafenu a naptiklad chal-
kogenidu ¢i oxidl kovl se podatilo pripravit biosenzory pro detekci glukozy. Déle se podarilo
pripravit biosenzory na H>O», které by mohly najit vyuziti v ochran¢ Zivotniho prostiedi. Také

1ze sestrojit grafenové imunosensory, které sleduji reakce antigenu s protilatkou. [77]

Grafenové materidly lze také pouzit pro sekvenovani (Cteni) jednotlivych DNA bézi. Na po-
vrchu grafenu Ize totiz imobilizovat DNA diky patrovym zn-w interakcim, které umoznuje ro-
vinna struktura bazi, jez jsou odvozeny od pyrimidinu a purinu [77]. Tym Guoa a kol. sestrojil
biosenzor tak, ze na povrch grafenu pfipojil azofloxin, ktery ma také rovinnou aromatickou
strukturu. Pfipojeny axofloxin zabranil aglomeraci grafenu a navic zvysil celkové elektroak-
tivni vlastnosti biosenzoru. Takto sestrojeny biosenzor ma mez detekce az 4-10'® mol-dm>.

[78]

Tym Benvidiho a kol. zase pfipravil specificky biosenzor na detekci genu amelogenin, ktery se
nachdzi ve dvou variantach na chromozomech X a Y a lze ho tedy pouzit pro uréeni pohlavi.
Jako materidl elektrody biosenzoru slouZi skelny grafit, ktery se modifikoval redukovanym gra-

fen oxidem. [79]
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité chemikalie
aceton p.a.
acetonitril p.a.
amino grafen oxid
dichlormethan p.a.
dimethylsulfoxid Cisty
ethanol absolutni p.a.
ethylenglykol p.a.
grafit ptirodni, vlo¢kovy
n-hexan p.a.
hydroxid sodny p.a.
chlorid draselny ¢isty
chloroform p.a.

kys. fosfore¢na 85% p.a.

kys. chlorovodikové 35% p.a.

kys. sirova 96% p.a.
manganistan draselny Cisty
methanol p.a.

peroxid vodiku 30% p.a.
propan-2-ol p.a.

pyridin p.a.
tetrahydrofuran p.a.

xylen smés izomeru p.a.

Lach-ner, Neratovice, Cesko

Penta, Chrudim, Cesko

Gistav anorganické chemie AV CR

Penta, Chrudim, Cesko
Penta, Chrudim, Cesko
Penta, Chrudim, Cesko

Lach-ner, Neratovice, Cesko

KOH-I-NOOR GRAFIT, Netolice, Cesko

Penta, Chrudim, Cesko
Lach-ner, Neratovice, Cesko
Penta, Chrudim, Cesko
Penta, Chrudim, Cesko
Lach-ner, Neratovice, Cesko
Penta, Chrudim, Cesko
Lach-ner, Neratovice, Cesko
Penta, Chrudim, Cesko
Lach-ner, Neratovice, Cesko
Penta, Chrudim, Cesko
Penta, Chrudim, Cesko
Penta, Chrudim, Cesko
Lach-ner, Neratovice, Cesko

Lach-ner, Neratovice, Cesko
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5.2 Pouzita pristrojova technika a pomiicky

analytickd vaha KERN ABJ-NM
centrifuga Hettich EBA 21

digitalni konduktometr GLF100
dialyza¢ni membrana Spectra/Por 3

infracerveny spektroskop Nicolet Impact 400D
injek¢ni jehly B. Braun Sterican

injekeni stiikacky B. Braun Injekt 2 ml, 5 ml
laboratorni vdha KERN 1200-2N

magnetické michadlo Heidolph MR Hei-Standard
mikroskop atomarnich sil Bruker Dimension Icon
rentgenovy difrak¢ni spektrometr Bruker D2

susarna Memmert UNB 500

transmisni elektronovy mikroskop FEI Talos F200X

ultrazvukova ¢isticka Elma Elmasonic S30H

ultrazvukovy homogenizator UIP 2000hd,
20kHz, 2000 W
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KERN & SOHN, Balingen, Némecko
Hettich, Kirchlengern, Némecko
GHM-Greisinger, Praha, Cesko

Spectrum Laboratories,
Rancho Dominguez, CA, USA

SpectraLab Scientific, Milpitas, CA, USA
B. Braun, Melsungen, Némecko

B. Braun, Melsungen, Némecko

KERN & SOHN, Balingen, Némecko
Heidolph, Schwabach, Némecko

Bruker, Billerica, MA, USA

Bruker, Billerica, MA, USA

Memmert, Schwabach, Némecko

FEI Company, Hillsboro, OR, USA

Elma Schmidbauer, Singen, Némecko

Hielscher Ultrasonics, Teltow, Némecko



5.3 Priprava grafenu a GO

Smés 1 g ptirodniho grafitu a 100 ml ethylenglykolu byla umisténa do vysokovykonného ultra-
zvukového reaktoru (2000 W) po dobu 20 minut, ¢imz doslo k jeho exfoliaci a vzniku grafenu.
Tato smés byla poté tiikrat promyta destilovanou vodou pies dialyzaéni membranu, aby doslo

k vymyti ethylenglykolu. Smés byla zfiltrovana a dosuSena pfi laboratorni teplot¢.

GO byl ptipraven modifikovanou Tourovou metodou [80]. Do banky s kulatym dnem (100 ml),
opatiené magnetickym michadlem, bylo ptedlozeno 0,75 g grafenu, 60 ml (1,081 mol) koncen-
trované HoSO4 a 10 ml (0,146 mol) H3POs. Smés byla intenzivné michéna a byly k ni pfisypany
3 g (19,0 mmol) KMnOg, ¢imZ se smés samovolné zahfala. Smés byla dale zahtivana ve vodni
lazni (42 °C) po dobu 48 hodin. Nasledné bylo pfidano 1,5 g (9,5 mmol) KMnO4 a smés byla
zahtivana dalSich 48 hodin. Po uplynuti této doby byl obsah batky pfeveden do kadinky (1 1),
ktera obsahovala smés 200 ml 30% roztoku H>O> a ledu. Surovy GO byl poté promyvan desti-
lovanou vodou pomoci dialyzaéni membrany do ustalené elektrické vodivosti (238 puS-cm ™).
Poté byla suspenze GO odstted’ovana (10 000 ot-min ') po dobu 10 minut. Kapalina nad sedi-
mentem byla ndsledné dekantovana. Hmotnostni koncentrace BW-GO ve vodé byla

0,0133 g'ml !
IC (em™): 3400vs, v(OH), 1740m, v(CO), 1630m, 5(H>0), 1240m, v{(COC)
XRD (°): 10,86

5.4 Priprava BW-GO

BW-GO byl ptipraven podle pozménéné metody publikované v literatute [40]. 50 ml vodné
disperze GO (hmotnosti koncentrace 0,0133 g-ml ') bylo zfedéno 50 ml destilované vody. Déle
bylo k disperzi pfikapano 50 ml roztoku NaOH o koncentraci 3 mol-dm ™. Smés byla michana
48 hodin za laboratorni teploty. Po této dobé byl pevny podil odstfedén (10 minut,
3000 ot-min"') a promyt dvakrat 40 ml 5% roztoku NaOH a tfikrat 40 ml destilované vody.
Ziskany materidl byl nasledné dispergovan v 50 ml destilované vody a okyselen 10% roztokem
HCI do pH = 6. Poté byl surovy BW-GO tiikrat promyt 40 ml destilované vody, dispergovan
v 50 ml destilované vody a promyt na dialyzaéni membrané do vodivosti 161 pS-cm™'. Hmot-

nosti koncentrace BW-GO byla 0,019 g-ml ",

1€ (em™): 3383m, v(OH), 1730w, v(CO), 1624w, 5(H20), 1263vw, vs(COC)
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5.5 Charakterizace GO

5.5.1 Infracervena spektroskopie

Spektra FTIR (obrazek 22) byla zméfena na filmu GO, ktery vznikl po naképnuti vodni su-
spenze GO na Si podlozku. Spektra ukazuji siroky absorpéni pas mezi 3 700 cm ' a 2 400 cm ™!,
ktery je mozné pritadit valenéni vibraci O—H skupiny. Dalsi pas odpovidajici valen¢ni vibraci
C=0 skupiny se nachazi pfi vinoétu 1 740 cm™. P4s s vlnodtem 1630 cm™! Ize pfifadit defor-
madéni vibraci H>O. Dalsi vyrazny pas s vinoétem 1 240 cm™!' odpovida valenéni vibraci epoxi-
dového kruhu. Tyto ctyfi pasy jsou ve shod¢ s hodnotami publikovanymi v literatuie.

[41 s. 94-96, 81].

2

Transmitance (a.u.)

3300 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Vinoéet (em™?)

Obrazek 22 — Spektra FTIR vzorku GO
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5.5.2 Rentgenova difrakéni spektroskopie

Difraktogram praskového vzorku GO (obrazek 23) ukazuje vyraznou difrakei pti 10,86°, cemuz
odpovida mezirovinna vzdalenost GO 8,14 A, ktera je v souladu s literaturou [49—51]. Na rozdil
od difraktogramti publikovanych v literatufe [49—51] se v tomto difraktogramu nenachazi
difrakce pii 26,5°, méfeny vzorek tedy neobsahoval zbytky grafitu a jeho oxidace prob¢hla

uplné.

70000

60000

50000

40000

Intenzita

30000

20000

10000

26 (°)

Obrazek 23 — Difraktogram vzorku GO
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5.5.3 Mikroskopie atomarnich sil

Charakteristika pomoci mikroskopu atomarnich sil ukazala (viz obrazky 24 a 25), ze exfoliaci
GO doslo ke vzniku listka, které maji vysku piiblizn€¢ 1 nm, zatimco dalsi dva rozméry jsou
fadové v jednotkach mikrometrd, coz je v souladu s teorii [25, 54 s. 38]. Ze zméfené vysky je
mozné vyvodit, Ze listky jsou tvofeny jednou vrstvou GO a ze je Ize povaZovat za dvourozmérné

struktury, protoze ve dvou rozmérech je listek fadove tisickrat vétsi nez v tom tietim.

nm
15 2 25 3 um

Obrazek 24 — Snimek AFM listku GO a vyskovy profil (méfitko 6 um)
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Obrazek 25 — Snimek AFM listku GO a vyskovy profil (méfitko 6 um)
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5.5.4 Transmisni elektronova mikroskopie

Na snimku exfoliovaného GO z transmisniho elektronového mikroskopu (obrazek 26 vlevo) je
mozné vidét témér prihledné listky, které jsou proti mfiZce témét nepostiehnutelné. To doka-
zuje, ze se GO podarilo zcela exfoliovat a ze listky jsou tvotfeny jedinou vrstvou GO. Velikost
téchto listkl je fadove ve stovkach az tisicich nanometri. Na obrazku 26 vpravo je zvétSeny
vytez snimku z TEM, na kterém lze vidét charakteristickou ,,zmackanou* strukturu GO. Tyto
snimky jsou v souladu s charakterizaci zminéné v teoretické Casti [41 s. 114, 55], kde je jedno-

vrstvy GO témér zcela prithledny a se ,,zmackanou® strukturou.

—————————1 200 nm

Obrazek 26 — Vlevo: snimek GO ziskany pomoci TEM, vpravo: zvétSeny vyfez tohoto snimku
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5.6 Charakterizace BW-GO

5.6.1 Infracervena spektroskopie

Spektra FTIR (obrazek 27) byla zmétena na filmu BW-GO, ktery vznikl po nakapnuti vodni

vvvvv

pas, ktery je mozné pfitadit valenéni vibraci O—H skupiny. Dalsi pasy s vlnoétem 1730 cm™!

a 1624 cm™! odpovidaji valenéni vibraci C=0 skupiny, respektive deformaéni vibraci H>O. Po-
sledni, nevyrazny, pas s vlnodtem 1263 cm™' souvisi s valenéni vibraci epoxidového kruhu.
Tyto Ctyfi pasy jsou ve shod¢ s naméfenymi pasy GO 1 hodnotami publikovanymi v literatute
[41 s. 94-96, 81]. Zminéné pasy jsou vyrazné nizsi, coz je disledek odstranéni oxidacnich
zbytkd, které se nachazely v pivodnim GO a na které je navazana vétSina kyslikatych skupin.
Spektra FTIR pro BW-GO publikovana v literatuie [40] ukazuji také Siroky pas mezi souvise-
jici s valen¢ni vibraci O—H skupiny a témé&f nevyrazny pas s vinoctem 1 630 cm™! (deformaéni

vibrace H>0).

Transmitance (a.u.)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Vinoéget (cm™)

Obrazek 27 — Spektra FTIR vzorku BW-GO
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5.7 Stabilita disperzi v organickych rozpoustédlech s pouzitim vodné

disperze GO, BW-GO a NH»>-GO
V této casti byla zkoumana stabilita disperze GO, base-washed grafen oxidu (BW-GO)

a amino grafen oxidu (NH2-GO) ve standardnich organickych rozpoustédlech: methanolu,
ethanolu, propan-2-olu, acetonu, DMSO, pyridinu, THF, n-hexanu, xylenu, acetonitrilu, dich-
lormethanu a chloroformu. Byly pouzity vodné disperze GO, BW-GO a NH>-GO, posledni
jmenovana disperze byla pfipravena na tistavu anorganické chemie AV CR. Pouzité vodné dis-
perze GO a BW-GO byly dlouhodobé stabilni a nedochazelo u nich ani po nékolika tydnech
k sedimentaci, zatimco u vodné disperze NH2-GO doSlo k sedimentaci Céastic uz po

24 hodinach.

5.7.1 Stabilita GO v organickych rozpoustédlech

Do 12 1ékovek bylo ptedlozeno 0,4 ml vodné disperze GO, ktera byla pfedtim ponechéana v ul-
trazvukové 1azni po dobu 5 minut. Nasledné byly k disperzi ptidany 4 ml konkrétniho rozpous-
tédla. Po pfidani rozpoustédel nemisitelnych s vodou a protfepani smési (n-hexan, xylen,
dichlormethan a chloroform) nedoslo k Zadnému piechodu GO z vodné do organické faze (ob-

razek 28). V piipadé rozpoustédel misitelnych vodou se GO nedispergoval pouze v acetonitrilu

(obrazek 29).

n-hexan xylen dichlormethan  chloroform acetonitril

Obrazek 29 — Disperze GO
v acetonitrilu ihned po pfi-
dani rozpoustédla

Obrazek 28 — Disperze GO v rozpoustédlech nemisitelnych s vo-
dou ihned po jejich ptidani
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Ve vSech ostatnich rozpoustédlech misitelnych s vodou se GO dispergoval. K t€émto rozpous-
tédlam bylo pfidano dal$ich 12 ml daného rozpoustédla. U propan-2-olu, acetonu, THF a py-
ridinu doslo po pfidani rozpoustédla k ¢asteéné sedimentaci. U methanolu, ethanolu a DMSO

zlstal GO nadale zcela dispergovany (obrazek 30).

methanol ethanol propan-2-ol aceton

Obrazek 30 — Disperze GO v rozpoustédlech misitelnych s vodou (kromé acetonitrilu) ihned po piidani dalsich
12 ml rozpoustédla

Natfedéné roztoky byly nasledné ponechany tyden v klidu. V methanolu, ethanolu, pro-
pan-2-olu a DMSO zistal GO dispergovany, na dn¢ se ale vytvofila tenkd vrstva sedimentu.

V acetonu, pyridinu a THF GO sedimentoval (obrazek 31).

methanol ethanol propan-2-ol aceton DMSO pyridin THF

Obrizek 31 — Disperze GO v rozpoustédlech misitelnych s vodou (kromé acetonitrilu) po tydnu

V experimentech popsanych v literatuie [68, 69] se podaftilo ptipravit stabilni disperzi v THF,
coz se v této praci nepodafilo. Naopak stabilni disperzi v methanolu, ethanolu a propan-2-olu
se ve zminénych experimentech nepodatilo ptipravit. To mohlo byt zpiisobeno tim, Ze metoda
ptipravy disperzi (pouziti vodného roztoku GO) se v této praci liSila od metody pouzité v ex-

perimentech zminénych v literatute (pouziti pevného produktu GO).
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5.7.2 Stabilita BW-GO v organickych rozpoustédlech

Do 12 I¢kovek bylo ptedlozeno 0,4 ml vodné disperze BW-GO, kterd byla ptedtim po dobu
5 minut umisténa v ultrazvukové lazni. Déle bylo do 1ékovek ptidano po 4 ml konkrétniho roz-
poustédla. V rozpoustédlech nemisitelnych s vodou (n-hexan, xylen, dichlormethan a chloro-

form) nedoslo k pfechodu BW-GO mezi fazemi a ke vzniku disperze viibec (obrazek 32).

n-hexan xylen  dichlormethan chloroform

Obrizek 32 — Disperze BW-GO v rozpoustédlech
nemisitelnych s vodou ihned po jejich ptidani

V ptipad¢ rozpoustédel misitelnych s vodou se BW-GO zcela dispergoval v methanolu, etha-
nolu, propan-2-olu, acetonu, DMSO a acetonitrilu. V pyridinu a THF se BW-GO dispergoval

velmi Spatné a okamzité zac¢alo dochéazet k usazovani (obrazek 33).

methanol ethanol propan-2-ol aceton DMSO pyridin THF acetonitril

Obrizek 33 — Disperze BW-GO v rozpoustédlech misitelnych s vodou ihned po jejich pfidani

Po 24 hodinach ztistal BW-GO dispergovany ve methanolu, ethanolu, acetonu, DMSO a ace-
tonitrilu. BW-GO v propan-2-olu, pyridinu a THF z vétSiny sedimentoval (obrazek 34).

methanol ethanol propan-2-ol aceton DMSO pyridin THF acetonitril

Obrazek 34 — Disperze BW-GO v rozpoustédlech misitelnych s vodou po 24 hodinach
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K rozpoustédlim, kde ztstal BW-GO dispergovany, bylo ptidano dalSich 8 ml téhoz rozpous-
tédla. Smés byla ponechéna v klidu dalsich 7 dni. Po této dob¢ ztstal BW-GO stale dispergo-
vany v methanolu, ethanolu, acetonu, DMSO a acetonitrilu, ale na dné¢ vznikla mald vrstva

sedimentu (obrazek 35).

methanol ethanol aceton DMSO acetonitril

Obrazek 35 — Disperze BW-GO po pridani dal§ich 8 ml po 7 dnech
V experimentu zminéném v literatufe [40] se nepodafilo pfipravit dlouhodobou disperzi
BW-GO ve vodé¢, zatimco v tomto experimentu byla pouZzita dlouhodobé stabilni vodna dis-
perze BW-GO. Pfi¢inou mohou byt rozdilné metody ptipravy disperzi; v této praci byly pouzity
vodné roztoky BW-GO, zatimco v experimentu zminéném v literatute byl pouzit pevny produkt

BW-GO.

5.7.3 Stabilita NH2-GO v organickych rozpoustédlech
Do 12 lékovek bylo piedlozeno 0,4 ml vodné disperze NH>-GO, kterd byla predtim umisténa
v ultrazvukové 14zni po dobu 5 minut. Nésledné€ byly do lékovek pifidany 4 ml konkrétniho

rozpoustédla.

Po pfidani rozpoustédel nemisitelnych s vodou (n-hexan, xylen, dichlormethan, chloroform)

nedoslo v Zadném piipadé ke vzniku disperze. (obrazek 36).

n-hexan xylen  dichlormethan chloroform

Obrazek 36 — Disperze NH»-GO v rozpoustédlech
nemisitelnych s vodou ihned po jejich ptidani
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Ve vsech poléarnich rozpoustédlech doslo ihned po smiSeni ke vzniknu disperze, ale po 24 ho-

dinéch doslo ve vSech rozpoustédlech k sedimentaci (obrazky 37 a 38).

methanol  ethanol  propan-2-ol  aceton DMSO pyridin ~ TH acetonitril

Obriazek 37 — Dlsperze NH:-GO v rozpoustédlech misitelnych s vodou ihned po jejich pfidani

methanol  ethanol  propan-2-ol DMSO pyridin THF acetonitril

Obrazek 38 — Disperze NH>-GO v rozpoustédlech misitelnych s vodou po 24 hodinach

Narozdil od tohoto experimentu sev experimentu popsaném vV literatuie [64] podarilo pfipravit

.....

pravu byl pouzit pevny GO a vysledny NH>-GO byl také vysuSen na pevny produkt.

5.8 Stabilita disperzi prevedenim BW-GO z vodné disperze do organického

rozpoustédla centrifugaci
V této &asti bylo zkoumano, zda BW-GO dispergovany ve vodé (obsah latky 0,0037 g-ml™")
ptjde prevést do organického rozpoustédla, popiipade jestli takova disperze bude stabilni anebo
bude dochazet k sedimentaci. Byla zkouSena tato rozpoustédla: methanol, propan-2-ol, DMSO,
THF a acetonitril. Do kyvet bylo vZdy nalito po 7 ml BW-GO (ktery byl ptedtim po dobu 5 mi-
nut umistén v ultrazvukové 14zni), k nimz bylo pfidano takové mnozstvi organického rozpous-
tédla, aby celkovy objem ¢inil 45 ml. Kyvety byly odstfed’ovany na centrifuze po dobu 10 mi-
nut pi1 6 000 otackach. Po centrifugaci nedoslo u zadného rozpoustédla k sedimentaci. Proto
byl kazdy roztok rovnomérné rozdélen do tfi kyvet a doplnén stejnym rozpoustédlem na pi-

vodni objem.
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Po centrifugaci téchto zfedénych smési doslo k mirné sedimentaci pouze u kyvet s THF, ale
1 v tomto piipadé zustala vétSina BW-GO dispergovana. U THF bylo zopakovano rozdéleni na
tretiny, doplnéni na ptivodni objem a nasledna centrifugace. Zde BW-GO ve vsech kyvetach uz
zcela sedimentoval, proto byl vSechen sediment premistén do jedné kyvety a tfikrat promyt
THF. Nakonec bylo k BW-GO pfidano 20 ml THF a tato disperze byla umisténa do ultrazvu-
kové lazn€ po dobu 30 minut. Tato disperze ziistala stabilni i po 2 tydnech (obrazek 39). To
souhlasi s teorii, kde 1ze vidét, ze GO se v THF oproti ostatnim organickym rozpoustédlim

dobie disperguje [68, 69].

Obrazek 39 — Disperze BW-GO
v THF po 2 tydnech

U ostatnich pouzitych rozpoustédel (methanol, propan-2-ol, DMSO a acetonitril) ani po dal§im
fedéni nedochazelo k zadné sedimentaci. Proto byl k ptivodni disperzi (7 ml vodné disperze
BW-GO a 50 ml daného rozpoustédla) ptidan polovi¢ni objem nasyceného roztoku KCl v da-
ném rozpoustédle. Po smichani doSlo v piipadé methanolu, propan-2-olu a acetonitrilu k oka-
mzité koagulaci ¢astic BW-GO. V ptipadé DMSO k viditelné koagulaci nedoslo, coz 1ze pficist
tomu, Ze KCI se v DMSO velmi $patné rozpoustél. Po centrifugaci doSlo k usazeni témét vSeho
BW-GO v methanolu, propan-2-olu a acetonitrilu, v DMSO se BW-GO nepodatilo odstfedit.
Disperze v methanolu, propan-2-olu a acetonitrilu byly tfikrat promyty a odstfedény a po po-
slednim odstfedéni bylo k sedimentu ptfidano 10 ml daného rozpoustédla. Tyto disperze byly
nakonec umistény na 30 minut do ultrazvukové lazné. Disperze v methanolu ztistala stabilni i
po dvou tydnech, zatimco v ptipad¢ disperze v propan-2-olu a acetonitrilu doslo po tydnu k se-

dimentaci (obrazek 40).

Obriazek 40 — Disperze BW-GO po 2 -‘c}'/d‘rlllech, zleva:
methanol, propan-2-ol a acetonitril
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6 ZAVER

Bakalafska prace se v teoretické ¢asti vénovala piiprave, charakterizaci, vlastnostem a moznos-
tem pouziti grafenu a grafen oxidu (GO). V experimentalni ¢asti se prace zabyvala pfipravou
grafenu, GO a base-washed grafen oxidu (BW-GO) a charakterizaci ptipraveného GO
a BW-GO.

Grafen byl ptfipraven exfoliaci grafitu ve vysokovykonném ultrazvukovém reaktoru, z grafenu
byl modifikovanou Tourovou metodou piipraven GO. Charakterizace GO infraervenou spek-
troskopii ukazala Siroky pas souvisejici s valen¢ni vibraci O—H skupiny a mensi pasy souvise-
jici s valen¢ni vibraci C=0 skupiny a epoxidového kruhu a s deformacni vibraci H>O. Rentge-
nova difrakéni spektroskopie ukéazala jedinou difrakcei, ktera odpovida mezirovinné vzdalenosti
GO. Oxidace grafenu tedy probéhla Gpln€. Mikroskopii atomarnich sil byl zméfen vySkovy
profil GO, ktery ukazuje, Ze pfipraveny vzorek je doopravdy tvoren jednovrstvymi listky GO.

BW-GO byl ptipraven reakci GO s NaOH. Charakterizace BW-GO infracervenou spektrosko-
pii ukézala Siroky pas souvisejici s valen¢ni vibraci O—H a dva mensi pasy souvisejici s va-
lenéni vibraci C=0 a s deformacni vibraci H20O. Posledni, téméf nevyrazny pas souvisi s va-
len¢ni vibraci epoxidového kruhu. Absorpéni pasy BW-GO jsou shodné s absorpénimi pasy

GO, ale jejich intenzita je nizsi, coz je disledek nepfitomnosti oxidacni zbytkd v BW-GO.

V dalsi Casti prace byla zkoumana stabilita GO, BW-GO a NH»>-GO. Pii pouziti vodného roz-
toku NH>-GO se nepodafilo pfipravit stabilni disperzi v z&dném zkouSeném rozpoustédle,

po 24 hodinéach doslo u vSech k sedimentaci.

Pti pouziti vodnych roztokti GO a BW-GO se nepodafilo pfipravit stabilni disperzi v nepolar-
nich rozpoustédlech (n-hexan, xylen, dichlormethan a chloroform). Stabilni disperzi GO se po-
datilo pfipravit ve vod¢, methanolu, ethanolu, propan-2-olu a DMSO. Stabilni disperzi BW-GO

se podafilo ptipravit ve vod¢, methanolu, ethanolu, acetonu, DMSO a acetonitrilu.

BW-GO na rozdil od GO vytvofil stabilni disperzi v acetonitrilu. BW-GO ztstal také dlouho-

dobé dispergovany v acetonu, naopak GO ziistal dlouhodobé dispergovany v propan-2-olu.

Pti promyvani vodného roztoku BW-GO do organického rozpoustédla se podaftilo pfipravit
stabilni disperzi v THF a v methanolu. V poslednim jmenovaném piipad¢€ bylo pouzito nasyce-
ného roztoku KCl v methanolu pro usnadnéni koagulace ¢astic BW-GO. Vysledky prace by
mohly pomoci pfi vyuziti GO tam, kde neni vhodné pouZit jeho vodny roztok, napf. pii piiprave

polymert ¢i pii vyrobé organickych soldrnich ¢lankt.
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UDAJE PRO KNIHOVNICKOU DATABAZI
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Vedouci prace | prof. Ing. Jaromir Vinklarek, Dr.

Anotace Tato prace se vénuje grafenu a grafen oxidu. V teoretické ¢asti je vysveét-
lena struktura, vlastnosti, metody pfipravy a moznosti vyuziti grafenu
a grafen oxidu. Experimentalni ¢ast se zabyva ptipravou a charakterizaci
grafenu a grafen oxidu a stabilitou disperzi grafen oxidu v organickych

rozpoustédlech.
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