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Abstrakt

Tato bakalafska prace se zaobira pfipravou biomimetickych polymer/grafenovych
vrstevnatych nanokompoziti. Za Géelem pifipravy nanokompoziti bylo nejdfive potiebné
pfipravit vhodny grafénovy material. Pro jeho pfipravu byla zvolena Tour-Marcanova metoda,
u které byl zkouman vliv doby oxidace na strukturu vysledného grafen/grafit oxidu. Z vysledku
strukturnich analyz bylo vyhodnoceno, ze po 4 hod. oxidace doslo k interkalaci struktury
grafitu, vzniku kyslikovych skupiny (zejména epoxidovych skupin) a zvétSeni mezi-rovinné
vzdalenosti za vzniku grafit oxidu (GO). Prodlouzeni oxida¢niho ¢asu nevedlo k zasadnim
zmeénam ve struktufe ptipraveného GO. Nanokompozity byly pfipraveny metodou spocivajici
v odpafeni rozpoustédla. Jako matrice byl pouzit polarni polymer — polyvinylalkohol (PVAI)
za predpokladu silnych interakci mezi GO a PVAI. Za ucelem podpoteni interkalace GO byl
v procesu piipravy nanokompoziti pouzit ultrazvukovy dispergator, jehoz vliv se projevil
narastem mezi-rovinné vzdalenosti GO v nanokompozitech. Bylo pozorovano, ze mezi-
rovinné vzdalenosti GO i krystali PVAI jsou ovlivnény koncentraci jednotlivych slozek
v nanokompozitech, coz nasvédcuje mozné modifikaci krystalické struktury PVAI. Strukturni
analyzou bylo zji§téno, ze vrstvy GO byly v kompozitu Gspésné€ orientovany v jednom smeéru.

Abstract

This batchelot thesis deals with preparation of biomimetic polymer/graphene layered
nanocomposites. In order to prepare nanocomposites, it was first necessary to prepare a suitable
graphene material. The Tour-Marcan method was chosen for its preparation, in which the effect
of oxidation time on the structure of the resulting graphene/graphite oxide was investigated.
From the result of structural analysis was evaluated, that after 4 hours of oxidation structure of
graphite was intercalated, oxygen groups were formed (mainly expoxy groups) and
inter-layer spacing increased to form graphite oxide (GO). Extension of oxidation time did not
lead to major changes in struture of GO. Nanocomposites were prepareted by solution-casting
method. The polar polymer — polyvinyl alcohol (PVAI) was used as a matrix with assumption
of strong interaction between GO a PVAL In order to promote GO intercalation, an ultrasonic
dispersant was used in the process of nanocomposite preparation, the effect of which was
manifested by an increase in the inter-layer GO distance in nanocomposites. It has been
observed that the inter-layer spacing of GO and PV AL is affected by the concentration of the
individual components in the nanocomposites, suggesting a possible modification of the PVA1
crystalline structure. Structural analysis revealed that GO layers in composite were oriented in
one direction.
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1 UVOD

Uhlik je jeden z nejrozsifené€jSich prvki vyskytujicich se na zemi. Je zakladnim kamenem vSech
organickych latek, 1ze ho nalézt v fadé mineralti a tvori zaklad energetiky. V elementarni formé
se v piirodé vyskytuje hned v né€kolika alotropickych modifikaci jako grafit, diamant nebo
lonsdaleit. V poslednich letech se ale do stfedu zajmu dostavaji nové objevené formy jako
fullereny, uhlikové nanotrubice nebo grafen. U téchto forem jsou pozorovany zejména
vyjimecné elektrické a mechanické vlastnosti, diky ¢emuz se intenzivné pracuje na moznosti
aplikace té€chto materialt v realném prostredi.

Kompozitni materialy jsou pouzivany napfic¢ Sirokou Skalou obort. Specialni vyuziti pak
zastavaji v oborech jako napf. letectvi nebo lékarstvi, kde jsou Casto na tyto materialy
kladeny extrémni pozadavky. S novym rozvojem tyto pozadavky rostou a vyuziti
nanomaterialt pfi navrhu novych kompozitd spliujici dané pozadavky, tak predstavuje jeden
ze sméru, kterym je mozno se ubirat. Pfi navrhu samotnych nanokomopoziti je pak moznost
hledat inspiraci napf. ve struktufe kosti, skloviny, perleti, SiSek jehlicnant a fadé dalsi bézné se
vyskytujicich pfirodnich materiala jejichz struktura vykazuje charakteristiky nanokompoziti.
Nanokompozitni materialy jiz byly GspéSné implementovany napf. pii vyrobé baterii, novych
typu stavebnich materiald, lehCenych hmot, antibakterialni povlaki nebo umélych tkani.



2 TEORETICKA CAST

2.1  Grafen

Grafen je jednou z fady alotropickych modifikaci uhliku, kterd byla objevena na zacatku
21. stoleti a je zkoumana zejména pro své mimoradné vlastnosti. Jedna se o material, ktery je
tvoreny jednou vrstvou sp? hybridizovanych atomii uhliki uspotadanych v hexagonalni miizce,
pfipominajici tvarem vceli plastev. Tato struktura tvoti zaklad dalSich uhlikovych alotropi jako
uhlikové nanotrubice nebo fullereny (Obrazek 1). Historie vyzkumu grafenu ovSem saha vice
jak 70 let do historie. Dlouhé roky byl grafen povazovan za nestabilni a pouze jako vnitini
struktura slozit&sich 3D struktur. To se zménilo v roce 2004, kdy se podafilo védcim
Novoselovi a Geimovi pfipravit pomoci mikromechanické exfoliace grafen stabilni za béznych
podminek a nasledné charakterizovat jeho elektrické vlastnosti. Od té doby zna¢né narostl
zajem o studium a mozné vyuziti tohoto materialu [1; 2].

Obrazek 1: Struktura fullerenti (vlevo), uhlikovych nanotrubic (uprostied) a grafitu (vpravo)
jenz vznikaji prostorovym uspotradanim grafenu [1].

2.1.1 Vlastnosti grafenu

V grafenu maji atomy uhlikd sp? hybridizaci a jsou vazany o vazbami. Zbyly elektron z p
orbitalu pak vytvaii m vazbu mezi jednotlivymi vrstvami a je zdrojem elektrické vodivosti.
Grafen je polokov nulového zakazaného pasu, kdy vodivostni a valencni pas méaji tvar kuzelu
a prekryvaji se v Diracové bodu. Linearni disperze elektronii ma pak za nasledek, ze v Diracové
bodu maji elektrony nulovou efektivni hmotnost. Tyto elektrony se nazyvaji Diracovy fermiony
a diky nim muze elektronova mobilita grafenu dosahnout hodnoty az 2:10° cm?V-!'s™! a odpor



vrstvy grafenu hodnoty 30 Q/m. Pro srovnani kifemik dosahuje hodnoty elektronové mobility
~1300 cm?V-s' [3; 4].

Za pomoci mikroskopu atomarnich sil (AFM) byl pro jednu vrstvu grafenu zméfen Y oungiv
modul pruznosti 1 TPa a pevnost 130 GPa, coz €ini z grafenu nejtuzsi a nejpevnéjsi material
soucasnosti. Grafen ma i vysokou hodnotu tepelné vodivosti A=600-5000 Wm™'K!, ¢imz
pfekonava napt. méd (A~400 Wm'K'!) nebo diamant (A~2300-3300 Wm™'K™!). Téchto
vlastnosti vSak dosahuje pouze jedno nebo pfipadné dvou vrstvy grafen o velmi vysokeé ¢istoté
a bez jakychkoliv defekta ve struktufe [4; 5; 6].

2.2 Syntéza grafenu

Typy syntéz grafenu se fadi do dvou hlavnich kategorii. Bottom-Up (zdola-nahoru) kategorie
zahrnuje syntézy jako chemicka depozice z plynné faze, epitaxialni rtst na SiC nebo syntéza
z cyklickych uhlovodiki. Pomoci téchto metod lze pfipravit grafen s velkym povrchem o
vysoké kvalité a Cistot€. Mnozstvi, které 1ze pfipravit je vSak malé, a proto se hodi tento typ
syntéz pouze pro pripravu grafenu k vyzkumnym uceliim nebo pro aplikace, ve kterych jsou
zadany funk¢ni vlastnosti grafenu.

Druhou kategorii je Top-Down (ze shora-dolil). Do této skupiny patii metody, pomoci
kterych je grafen pfipraven separaci nebo exfoliaci materialu obsahujici grafen jako strukturni
jednotku. Jedna se hlavné o mechanickou nebo chemickou exfoliaci. Témito metodami je
mozné pripravit relativné velké mnozstvi grafenu, ktery ovsem nedosahuje tak vysoké kvality
jako grafen ptipraveny Bottom-Up technikou. Tyto metody jsou obvykle ekonomictéjsi, jelikoz
zakladni surovinou je nejcastéji dobfe dostupny a levny grafit [7].

2.2.1 Chemicka depozice z plynné faze

Existuje fada variant chemické depozice z plynné faze (CVD), pro piipravu grafenu je ale
nejvyznamngjsi termickd CVD na kovovy substrat (Obrazek 2a). Prekurzorem je plynny
uhlovodik (nejcastéji metan) a kovovy substrat (méd nebo nikl) ve formé folie. Folie je
umisténa v kifemenné trubkové peci. Ta je vyhtata na teplotu 800 az 1000 °C a poté je do ni
napustén uhlovodik. Uhlik vznikly rozkladem uhlovodiku se rozpusti v kovové folii a postupné
dojde k nasyceni kovové folie uhlikem. Pti nasledném ochlazeni a snizeni rozpustnosti uhliku
v kovu dojde k vzniku vrstvy grafenu na povrchu folie. Vlastnosti vysledného grafenu 1ze
upravit volbou substratu nebo podminkami pfipravy. Vyrobeny grafen je vysoké kvality, av§ak
v dasledku rozdilnych koeficienti tepelné roztaznosti uhliku a kovu dochazi k vzniku
topologickych defektti jako napt. zvrasnéni. V dnes$ni dob€ uz lze touto metodou pfipravit
grafen i o velkych rozmérech a existuji metody kontinualni vyroby, avSak pro primyslové
zavedeni je potfeba snizit miru defektd, zvysit ekonomicnost vyroby a zvysit celkovou
spolehlivost technologie [7; 8; 9].

2.2.2 Chemicka syntéza

Grafen muze byt pfipraven usporadanim polycyklickych aromaticky uhlovodika (PAU). Toho
lze dosahnou dehydrocyklizaci a planarizaci rozvétvenych PAU nebo jejich pyrolyzou
(Obrazek 2b). Pomoci prvni metody vznikaji malé produkty oznacované jako nanografen.
Druhou metodou lze syntetizovat vétsi Castice a celé vrstvy grafenu. Takto pfipraveny grafen
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ma velmi vysokou kvalitu a tyto metody ¢astecné umoziuji kontrolovat pfipravu grafenu na
molekularni urovni [7].

Dalsi variantou je pfiprava grafenu pfimo z benzenu elektrofilni aromatickou substituci
(Obrazek 10). Reakce je iniciovana FeCl; za vzniku karbokationtu reagujiciho s dalsi
molekulou benzenu. Nasledné dochazi k uvolnéni zredukovaného FeCl a vodika, které jsou
zachyceny ve vodném roztoku. Reakce se nasledné opakuje s reaktivnéjsimi produkty a dochazi
k postupnému rustu grafenu. Tento zpusob syntézy je levny, efektivni, snadno
reprodukovatelny a lze ¢astecné kontrolovat vznik grafenu na molekuldrni urovni. Zaroven je
mozno béhem pfipravy grafenu provadet syntézu polymeru a pfipravit tak nanokompozitni
material v jednom kroku a v jedné reak¢ni nadobé [10; 11].

2.2.3 Mechanicky zpusob exfoliace

Jedna se o metodu, kdy je z vysoce orientovaného pyrolitického grafitu odlupovano nékolik
vrstev grafenu za pomoci lepici pasky. Ty jsou nasledné po vrstvach deponovany na povrch
substratu (Obrazek 2c). Takto lze pripravit filmy tvofené jen nékolika malo vrstvami nebo i
jednou vrstvou grafenu. Touto metodou se v roce 2004 podafilo pfipravit grafen Novoselovi a
spol. Takto pfipraveny grafen je velmi kvalitni, ale slouzi spis k zakladnimu vyzkumu, jelikoz
samotna piiprava je neprakticka pro vyrobu vétsiho mnozstvi materialu [4; 12].

CH, CH,
a Y Grafen *
l Tail gas treatment PR PO
I 4
Ar = . ® He” \
— Substrate — (& . °
He e " oH
o T | =Y
— Ni Cu

Obrazek 2: a) Ilustrace pfipravy grafenu pomoci CVD na nikelnaty substrat (vlevo) a médény
substrat (vpravo) [4]. b) Ilustrace chemické syntézy grafenu. c) Ilustrace mechanického
zpusobu pfipravy grafenu [13]

2.2.4 Prima priprava v roztoku

Ptiprava grafenu v roztoku je jedna z metod s realnym potencialem pro primyslovou vyrobu
grafenu. Existuji tfi hlavni typy této metody (Obréazek 3). Prvni je zaloZena tom, Ze je grafit
dispergovan v organickém rozpou$tédle a smés je michana pomoci ultrazvukového
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dispergatoru. Mnozstvi exfoliovaného grafenu je zavislé zejména na dobé michani. To se muze
pohybovat i fadech dnti, coz Cini tento zpisob ¢asove narocny [14].

Druhou moznosti je elektrochemicka exfoliace. Grafit je pouzit jako elektroda, u které
dochazi k vstupovani anionti nebo kationtli mezi jednotlivé vrstvy, coz zpusobuje jeho
postupnou interkalaci a exfoliaci. V pfipadé aniontové interkalace je jako elektrolyt nejCastéji
pouzita HoSO4 a v pfipadé kationtové se jedna o soli organickych latek. Tato varianta je
mnohem rychlejsi nez ultrazvukova, béhem vyroby vSak dochazi k castecné oxidaci grafenu a
vysledna struktura grafenu omezuje jeho pouziti jen pro nékteré aplikace [14].

Tretim typem je exfoliace za pomoci smykovych sil. Roztok grafenu je michan pomoci
michadla, které vytvaii v kapaliné smykové namahani. Samotny grafen mize byt predem jesté
upraven napi. pomoci H>SOs, aby doslo k podpofeni exfoliace. Tento zpusob dosahuje
vytéznost pouze jednotek procent grafenu na celkové mnozstvi grafitu, coz tuto metodu ¢ini ne
prilis efektivni [14].

Celkove je problém vsech tii typl hlavné to, ze vysledny grafen je znacné nehomogenni, jak
v poctu vrstev, tak ve velikosti jednotlivych ¢astic. To zavadi do procesu vyroby dal§i nutné
kroky zajistujici separaci grafenu o potiebné velkosti, ¢im je proces opét komplikovan [4; 14].

da. Shear Exfoliation

/)} Stabllizer ‘
Organic Solvent {//’ -

% g

2,
. .
.

Intercalant

Layered Crystals

Ultrasonic Exfoliation
Electrochemical Exfoliation

Anode ) Cathode

“ -
B
A

Intercalant

it

Obrazek 3: Schématické znazornéni exfoliace grafitu v roztoku za pomoci ultrazvukového
dispergatoru (ultrasonic exfoliation), elektrochemickeé exfoliace (electrochemical exfoliation) a
exfoliace za pomoci smykovych sil (shear exfoliation) [14].

2.3  Grafen oxid

Grafen oxid (GO) predstavuje zoxidovany derivat grafenu, ktery ma ve své struktufe atomy
kysliku. Nejc¢astéji je pripravovan z grafitu postupnou interkalaci pomoci oxidace a naslednou
exfoliaci struktury. Grafit oxid se podafilo pfipravit jiz v roce 1859 profesoru Brodiemu, ktery
se zabyval atomovou hmotnosti grafitu. Dnes predstavuje GO piipraveny z grafit oxidu hlavné
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snadno dostupny zdroj grafenu, ktery lze ziskat naslednou redukci GO. Potencialni vyuziti ma
1 samotny GO, ktery si ¢aste€né zachovava strukturu a vlastnosti grafenu a 1ze ho modifikovat
funkénimi skupinami nebo na né roubovat polymer. Piikladem muze byt piiprava
nanokompozitl, u nichz dochéazi ke zlepSeni vlastnosti diky interakcim mezi polarnimi
skupinami polymerniho fetézce a kyslikovymi skupinami ve struktufe GO [15; 16].

Struktura GO byla popsana fadou strukturnich modelti (Obrazek 4). Napiiklad model
Lerf-Klinowského (Obrazek 4a) zobrazuje strukturu GO jako vrstvu grafenu, na jehoz povrch
jsou navazany epoxidové a hydroxidové skupiny. Ty jsou doplnény o karboxylové skupiny
vyskytujici se na okrajich vrstvy. Ve struktufe se zaroven caste¢né vyskytuji nezoxidované casti
grafenu, které si zachovavaji pivodni strukturu grafenu s sp? hybridizaci a jeji vlastnosti.
Dals§imi modely jsou Scholtz-Boehmuv, Ruesstiv, Hofmanniv nebo Matsuo-Nakujimiv
(Obrazek 4b-d). Kazdy ztéchto modelt vcetné Lerf-Klinowského vsak nepopisuje GO
dokonale a neodpovida vSem vlastnostem pozorovanych u GO. Vysledna struktura je tak spise
zavisla na chemickém procesu oxidace [17].

(b) 0 OH O

HO OH
OH

(d)()ﬂ OH Ol

OH O: OH
Obrazek 4: Model GO a) podle Lerf-Klinowského [18], b) podle Scholz-Boehma, ¢) podle
Ruesse a d) podle Nakajima-Matsuo [19].

=3

2.3.1 Vlastnosti grafen oxidu

Oxidaci grafenu dochazi u ¢asti atomu uhliku k vzniku sp? hybridizovanych vazeb, které maji
za nasledek zménu vlastnosti grafenu. Dochazi k snizeni elektrické vodivosti, kdy odpor vrstvy
GO stoupne na hodnotu 10'2Q/m. Skupiny kysliku maji silny vliv i na tepelnou vodivost, kdy
pfitomnost pouze 5 % atomu kysliku snizi tepelnou vodivost o ~ 90 %. GO ma celkoveé nizkou
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termickou stabilitu, avSak pfitomnost polarnich skupin déla GO silné hydrofilni a ve vodé je
schopny tvofit stabilni disperze. Piitomnost sp’ vazeb ve struktufe GO ma vliv i na mechanické
vlastnosti. Modul pruznosti GO byl zméten v rozmezi 40 az 250 GPa. Na vysledné vlastnosti
maji vliv defekty ve struktufe a mira exfoliace. Podle pocitacovych modela by teoreticky mohl
modul pruznosti GO dosahovat hodnoty az 650 GPa [20; 21].

2.4  Syntéza grafen oxidu

Hlavni zpisob pripravy GO spociva v oxidaci grafitu v prostedi silnych kyselin za pomoci
silnych oxidacnich Cinidel. Timto zpusobem dojde k interkalaci a navazani atomt kyslika do
struktury grafitu, které méji za néasledek rozsiteni prostoru mezi jednotlivymi vrstvami grafitu
z 0,35 nm na ~0,64 nm. Takto vznika interkalovany grafit oxid, ktery je za pomoci michani,
teploty nebo mikrovlnného zafeni exfoliovan na jednotlivé vrstvy GO (Obrazek 5) [16].

0.6 to 0.8 nm

Exfoliation
in a Solvent

0.6 to 0.8 nm

| GRAPHITE OXIDE | | GRAPHENE OXIDE]

Obrazek 5: Schématické znazornéni rozdilu mezi interkalovanym grafit oxidem a
exfoliovanym grafen oxidem [22].

2.4.1 Brodieho metoda

Smés grafitu s pétinasobnym mnozstvim KCIO3 je smichana v barice a umisténa do ledové
lazn€. Do smési je poté pomalu prikapavana dymava HNOs. Po pfidavku dvacetinasobného
mnozstvi HNOj3 a rozpusténi KCl10Os3 je za stalého michani reakéni smés zahtivana na 40 °C do
doby, nez dojde k uvolnéni NO2 a N2Os. Poté je reakéni smés ziedéna velkym mnozstvim
destilované vody. Vysledny pomér atomi C/O pak mize dosahnout hodnoty ~2,60. Problémem
této metody je to, ze kvuli pouziti koncentrované HNOs3 dochazi k uvoliovani toxickych NO»
a N2O4. Zaroven pii rozkladu KC103 vznika ClO,, ktery miize byt ve vyssich koncentracich
explozivni [15; 23].
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2.4.2 Staudenmaierova metoda

Tato metoda je upravou Brodieho metody, kdy je jako oxidacni prostiedi pouzita smés
koncentrované H>SO4 a koncentrované HNO3. Zarovei je 1 upraven samotny postup, kdy je
nejdiive v barice pfipravena smé&s H2SO4 a HNO3. Ta je v ledové lazni ochlazena a je do ni
pridan grafit. Ten je dispergovan a do smési je pomalu piidavano KClO3. Po uvolnéni veskerych
plynt je smés michana dalSich 96 h pfi pokojoveé teploté. Vysledna smés je poté ziedéna velkym
mnozstvi destilované vody, ¢imz je reakce ukonCena. Problémem vSak zlstava Casova
naro¢nost piipravy a uvoliovani toxickych plyni béhem reakce. Pomér atomt C/O se pohybuje
okolo 2,89 [16; 23; 24].

2.4.3 Hummersova metoda

V roce 1957 pfisla dvojice védci Hummers a Offeman s Gpln€ novou metodou oxidace grafitu.
Smés praskového grafitu a NaNOs; je smichéna s koncentrovanou H>SO4. Tato smés je
ochlazena na 0 °C a nasledné je do ni pfidavan KMnQOs4. Po piidavku veSkerého KMnOy je
reakeni smes zahtivana pii teploté 35 °C po dobu 30 minut. Nasledné je smés zifedéna vodou,
¢imz dojde k narastu teploty, pii které je reak¢ni smés kratce udrzovana. Poté je cela smés
zfedéna znaénym mnozstvi vody a zoxidovany grafit je preci§tén promyvanim a izolovan.
Hlavni vyhodou této metody je zrychleni celého procesu oxidace z dnii az tydna na jednotky
hodin. Zaroven se béhem reakce neuvoliiuje vybusny ClO2 a pomér atomt C/O dosahuje
hodnoty 2,25. Kvuli pouziti NaNO3 vsak zlstava problém s vznikajicimi NO2 a N2O4. Diky
jednoduchosti a rychlosti je tato metoda dodnes jedna z nejpouzivanéjSich pro piipravu GO.
Casto také byva modifikovana napt. pouzitim dvojnasobného mnozstvi KMnO4[23; 24].

Samotny prabéh oxidace by se dal rozd€lit do né€kolika fazi. Uz nékolik minut po zacatku
oxidace dochazi k prudkému nardstu obsahu kysliku v grafitu (~20 %). Kyslik je zde vazan na
uhlik hlavné na povrchu, ale Castecné i1 mezi vrstvami grafitu, v podobé epoxidovych vazeb.
V prubéhu oxidace dochazi k postupnému rastu obsahu kysliku, jehoz obsah vrcholi po 2 h na
hodnotach >30 %. Kyslik se zde uz nachazi vazan plné i mezi vrstvami grafitu a ve skupinach
obsahujicich —-C=0 a O=C-O-. Pfi n¢kolikadenni oxidaci dochéazi k samovolné exfoliaci na
jednotlivé vrstvy GO. Nekolikatydenni oxidace ma pak za nasledek snizeni obsahu kysliku a
poskozeni struktury, kdy dochazi k vytrzeni atom@ uhliku z uhlikové vrstvy a uvolnéni CO>
[25].

2.4.4 Tour-Marcanova metoda

S dalSim zpasobem piipravy GO pfiSel v roce 2010 Marcano a spol. Ti nahradili NaNOs
v Hummersové metode pouzitim H3PO4. Nejdiiv je pfipravena smes koncentrované HoSO4 a
H3PO4 v poméru 9:1. V této smesi je rozmichan praskovy grafit a nasledné je za stalého michani
pfidan KMnO4. Reakéni smés je nasledné zahtfivana po dobu 12 h. Po ukonceni zahfivani je
ztedéna vodou sledem obsahujici malé mnozstvim H»O; a vznikly zoxidovany grafit je
izolovan. Zasadni vyhodou této metody je eliminace toxickych plynd, jenz vznikaji u jinych
metod. Autofi stanovili miru oxidace zoxidovaného uhliku na 69 % (nimi pfipravena
Hummersova metoda méla 61 %) a z vysledku strukturnich analyz autofi zjistili, Ze struktura
GO obsahovala nizsi pocet defektd. Pouzitim jiného poméru a HoSO4 a H3PO4 a optimalizaci
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ptipravy se zabyval ve své praci Fathy a spol., ktery doSel k zavéru, ze pravé s pomérem 9:1 je
dosazena nevyssi mira oxidace [26; 27].

Tabulka 1: Porovnani klasické Hummersovy metody [24], oxidace pomoci KoFeOs [28],
Tour-Marcanovy [23], Brodieho metody [23], Staudenmaierovy [23] a Kovtyukhovasovy
metody [29]. Pomér atomu uhliku a kysliku (C/O), pomér grafitu, oxidac¢niho ¢inidla a
rozpoustédla (grafit/O/R), pozité oxidacni Cinidlo a pouzité rozpoustédlo (O/R).

metoda O/R Cas oxidace C/O grafit/ O /R
Hummersova KMnO4/ H>SO4; NaNO3 2h 2,25 1/3,5/23
K>FeO4 metoda K>FeO4; KMnO4/ H>SO4; H3BO3 5h 2,12 1/1,5/10
Tour-Marcanova KMnO4/ H2SO4; H3PO4 12 h 1,28 1/6/133
Brodicho KC103/ HNO3 nékolik dnt 2,60 1/5/7125
Staudenmaierova KCl103/ H2SO4; HNO3 nékolik dnu 2,89 1/11/22,9
Kovtyukhovasova KMnOy4; K2S20s; P2Os/ HoSO4 8h 1,30 1/4/24)5

2.5 Exfoliace grafit oxidu

Zavéreénym krokem pfipravy grafenu nebo GO ve formé jedno atomarni vrstvy je exfoliace.
Pod pojmem exfoliace se rozumi rozpad oxidovaného nebo jinak interkalovaného grafitu na
jednotlivé vrstvy.

2.5.1 Exfoliace michanim

Provadi se za pomoci mechanického nebo ultrazvukového michani nejcastéji ve vodném
prostfedi. Mechanické michani ma velmi malé vytézky a je Casoveé narocnéjsi, ale vysledné
vrstvy GO jsou vétsi. Pouzitim ultrazvukového michéani vznikaji mensi vrstvy GO, ale celkova
vytéznost je vyssi a Casova narocnost nizsi [16].

2.5.2 Termicka a mikrovinna exfoliace

Termicka metoda exfoliace spociva v rychlém zahfivani vysuSeného prasku grafit oxidu na
teplotu minimalné 400 °C a vyssi rychlosti zahfivani 2000 °C/min (Obrazek 6). Tlak vznikly
uvolnénim CO, CO2 a vody pfti tepelném rozkladu grafit oxidu ma za nasledek oddéleni
jednotlivych vrstev grafit oxidu a vznik termicky expandovaného grafen oxidu (oznacovan jako
TEGO). Prudky nartst objemu ma ale za nasledek vznik prasklin, poruSeni struktury a vznik
dér ve struktufe GO. Rozdilem u mikrovinné exfoliace je pouziti mikrovinného zafeni
k prudkému zahtati prasku grafit oxidu [22; 30].
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Obrazek 6: a) Fotografie s ¢astecné exfoliovanou strukturou GO filmu. b) SEM snimek

prechodu exfoliované a neexfoliované casti, ¢) detailnéjsi snimek zvyraznéné oblasti ve snimku
b), d) detailni snimek exfoliované oblasti ze snimku b) [30].

e

2.6 Kompozitni materialy na bazi grafenu

Kompozit predstavuje material vznikly kombinaci dvojici a vice materiald s rozdilnymi
vlastnostmi, jenz dosahuje vlastnosti, kterych samotna slozka kompozitu neni schopna
dosadhnout. Prvnim stavebnim prvkem je vyztuzujici faze, ktera je obvykle tvorena vlaky nebo
Casticemi. Jeji funkci je hlavné nést mechanické zatizeni kladené na kompozit a zvySovat
mechanické vlastnosti kompozitu. Druhou slozku tvofi spojitda matrice zajiStujici tvar
kompozitu, kompaktnost a ochranu proti vnéjSim podminkam. Piikladem muZze byt kompozit
tvofeny uhlikovymi vlakny slouzici jako vyztuzujici faze a epoxidovou pryskyfici fungujici
jako matrice. Vyroba kompoziti saha hluboko do historie, kdy lidi vyrabéli napt. cihly
kombinaci slamy a hliny. Dnes ptedstavuji kompozitni materialy zejména pokrocilé materialy
vyuzivané ve stavebnictvi, automobilovém nebo leteckém prumyslu [31].

Nanokompozitni material je kompozit, jehoz alespoi jedna slozka je tvorena materidlem o
velikosti mensi nez 100 nm. Na této urovni velkosti dochazi k zménam fyzikalné-chemickych
vlastnosti vétSiny materialt, diky ¢emuz obvykle pred¢i bézné materialy. Kompozity
ptipravené na zakladé téchto nanomaterialu by tak mohly dosahovat lepSich mechanickych
vlastnosti, teplené a elektrické vodivosti nebo vyssi odolnosti vii¢i korozi. Vlastnosti ov§em
zavisi na struktufe kompozitu a realné se teoretické vlastnosti zatim nedafi dosahnout.
Schopnost dosazeni pozadované struktury je tak klicovy faktor pro zlepSeni fady vlastnosti. |
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ptes to maji nanokompozity potencialni vyuziti pro strukturni aplikace, pii vyrobé elektroniky,
v medicin€ nebo pii aprave vody a zpracovani odpadu [31; 32].

2.6.1 Prirodni kompozity

Riizné prirodni materialy jako kost, sklovina, koraly, parozi, lastury, dfevo nebo Sisky
jehli¢nant vykazuji sloZeni z n€kolika fazi a jedna se tedy o kompozitni materialy. VétSinou
jsou tvorené z jednoduchych stavebnich prvka jako napf. z anorganickych nanocastic (SiOo,
CaCOs3, Cas(PO4)3(OH)) a organickych makromolekul (kolagen, celuldza, chitin, keratin). Tyto
jednoduché stavebni materialy jsou ale navzajem uspotradané do komplexnich hierarchickych
struktur specialné navrzenych pro danou funkci, ¢imz jsou schopny piedcit clovékem vytvorené
materialy. Takové hierarchické struktury vykazuji vzajemnou kombinaci tuhosti, pevnosti a
houzevnatosti, proto je cilem pochopit, jak tyto materialy vznikaji a aplikovat vystavbové
principy pii konstrukci novych modernich kompoziti. Jednou z inspiraci muze byt perlet
vyskytujici se v lasturach nékterych mlza (Obrazek 7). Ta je tvorena kiehkymi anorganickymi
peletkami z nanocastic (CaCQO3) jenz jsou spojené organickym biopolymerem a usporadany do
vrstev piipominajici cihlovou zed'. Organicka faze tvoii ve vysledku méné nez 5 % hmotnosti
lastury, av§ak ma znacny vliv na jeji vlastnosti. Zvysuje o n€kolik fadu jeji pevnost a prispiva
k odolnosti viuci prasklinam [33; 34; 35; 36].

Periostracum

Prismatic layer
Nacre

Aragonite-rich plate
(Thickness: several

hundreds nm) Aggregate of

Nanograins

4 (oo

Organic

phase

Nanograin
Organic matrix (several

~ (Thickness: several tens nm)
- 1um tens nm)

\ II

Graphene oxide

1

PVAI/GO film

7
PVAI matrix

Obrazek 7: Schématické znazornéni struktury perleti, tvofené uspofadanymi aragonitovymi
nanopeletkami, které jsou spojené pomoci organického polymeru a struktury, které je za cil
dosahnout pfi pfipravé nanokompozitu [37].

2.6.2 Polymer/grafenové nanokompozity

Grafen jako samotny material dosahuje vyjimecnych vlastnosti. Kombinace grafenu a polymeru
tak predstavuje zpusob, jak podstatné zlepsit zejména mechanické vlastnosti, elektrickou a
tepelnou vodivosti polymera. Hlavni roli v tomto ohledu predstavuje struktura grafenu a
vhodné usporadani grafenu v matrici. Z pohledu usporadani se urcita mira zlepSeni vlastnosti
projevuje uz u nadhodné orientovaného grafenu v matrici, avSak mnohem vyznamné&jSiho
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zlepSeni je mozno dostahnou cilenym uspofadanim grafenu (Obrazek 8). Naptiklad zvySeni
elektrické vodivosti zavisi na dvou parametrech, mnozstvi grafenu v polymeru a mezerach mezi
Casticemi grafenu. Usporadanim grafenu do orientovanych struktur 1ze tyto mezery zmensit a
snizit tak mnozstvi pouzitého grafenu. Stejné mnozstvim grafenu jako u nanokompozitu
s nadhodné¢ orientovanym grafenem pak poskytuje az dvojnasobné zvySeni elektrické vodivosti.
Podobné velky vliv ma orientace grafenu i na teplenou vodivost nanokompozitu, ktery je
schopny prenést vyss§i mnozstvi tepla a zvysit tak teplené zatizen, které nanokompozit muze
snést. Z pohledu mechanickych vlastnosti usporadana struktura zptsobuje, ze nanokompozit
ma anizotropni vlastnosti. Ty ale v dané ose pievySuji vlastnosti nanokompozitu s nahodné
orientovanym grafenem. Kromé& samotného usporadani ma vliv na mechanické vlastnosti

interakce grafenu a matrice ovliviiujici prenos napéti mezi matrici a vyztuzi [32].

&

[

Obrazek 8: Snimky ztransmisniho elektronového mikroskopu (TEM) zobrazujici
morfologické rozdily kompozitu ztermoplastického polyuretanu vyztuzeného a)
nerozexfoliovanym grafitem, b) TEGO, pfipraveného michanim s taveninou polymeru, c)
TEGO, pfipravené¢ho michanim roztoku, d) TEGO, pfipraveného in—situ polymeraci [22].

Grafen oxid predstavuje vhodnou vyztuz pii pfipravé polymernich nanokompozitu.
Nedosahuje sice mechanickych vlastnosti grafenu, ale diky své struktufe obsahujici polarni
skupiny nabizi moznost kompatibility s vhodnou polymerni matrici zejména za vzniku
vodikovych mustkd, ptipadné kovalentnich vazeb. Hydrofilni povaha GO a jeho snadna
disperze ve vodé umoziuji jednoduchou kombinaci hlavné s vodou rozpustnymi polymery jako
polyvinylalkoholem (PVAl), polyvinilpyrrolidinem (PVP) nebo chitosanem. VIliv na
mechanické vlastnosti ma i pfitomnost vody v GO. Ta se Gi€astni pii tvorbé vodikovych mustku
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mezi GO a polymerem, ¢imz pomaha k tvorbé jednotn&jsi a hustsi sité vazeb. Zalezi 1 na
mnozstvi GO v polymeru. Jeho zvySeni do urcité miry vede az k nékolikanasobnému zlepSeni
pevnosti v tahu a modulu pruznosti (Tabulka 2). Na druhou stranu se snizuje taznost a kompozit
se stava kiehci. To je pfisuzovano zejména riznym strukturnim defektim jako shlukovani GO,
jehoz mira se pfti rostouci koncentraci GO zvySuje. [16; 38]. Zavislost napéti v tahu na obsahu
GO lze vidét na Obrazek 9.
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Obrazek 9: Porovnani zavislosti napéti v tahu (Tensile stress/Stress) na prodlouzeni (Strain)
pro a) PVAl a PVAI/GO kompozit s 3 hm. % GO [39], b) pro nanokompozit PVAI/GO s obsahy
GO 10-50 % [40], c) pro cisty GO (pure GO), nanokompozit obsahujici 4 hm. % chitosanu,
15 % PVP a 15 % karboxymetylcelulézy (CMC) [41]. d) Zavislost Youngova modulu pruznosti
na objemovém zlomku GO v PVA matrici [39].

2.7  Metody pripravy polymernich nanokompoziti

Predchidce polymer/grafenovych nanokompoziti se podafilo pfipravit uz v roce 1958, kdy se
se zjistilo, ze grafit s interkalovanymi alkalickymi kovy je schopny iniciovat polymeraci
styrenu, metylmetakrylatu nebo isoprenu. B&hem polymerace pak dochazi k Castecné
interkalaci grafitu za vzniku pfiblizné 10 nm Sirokych castic rozptylenych v polymeru. Dnes
existuje fada riznych metod, jak zkombinovat grafen/GO s polymerni matrici a dosahnout
raznych typa struktury [22].
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Mechanické smichani Castic grafenu/GO a polymerni taveniny piedstavuje nejjednodussi a
ekonomicky nejdostupnéjsi metodu, jak pfipravit nanokompozitni material. Tento zpisob
dosahuje horsi disperze Castic ve srovnani s dal§imi metodami. Problémem je také nutnost
oSetfeni Castic latkami zabratiujici jejich shlukovani. I pfes tyto nevyhody doslo u takto
pfipravenych polymernich nanokompoziti ke zlepSeni mechanickych vlastnosti, elektrické a
tepelné vodivosti [22; 42].

Dalsi moznou metodou je piiprava nanokompozita in-situ. Béhem této metody je grafen a
polymer syntetizovan ze zakladnich monomerti v jednom kroku a v jedné nadobé (Obrazek 10).
Vysledkem jsou tenké nanokompozitni filmy s rovnoméme rozlozenym grafenem v polymeru
o vysoké kvalité grafenu dané nizkou mirou defekti diky ptimé chemické syntéze. Vychozi
monomery obou slozek jsou nemisitelné nebo se nachéazeji v nemisitelnych rozpoustédlech a
kompozit pak vznika na fazovém rozhrani. Timto zpusobem byly pfipraveny napiiklad
polythiofen/grafenové nanokompozity. Pfitomnost grafenu méla za nasledek zvySeni vodivost
polymerniho nanokompozitu [11].
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Obrazek 10: Schématické znazornéni piipravy kompozitu in-situ [11].

Ptiprava nanokompozitu pomoci vakuové filtrace je jednoduchou a efektivni technikou, jak
pfipravit nanokompozit s uspofadanou strukturou grafenu/GO. Grafen/GO je rozmichan
v roztoku polymeru a celd smés je nalita do vakuového filtratniho zafizeni, ve kterém je skrze
filtr roztok filtrovan. Hnaci silou usporadani je v tomto pripadé saci sila filtracniho systému,
diky niz lze snadno dosdhnout vysoce orientované struktury s vysokou mirou hustoty
jednotlivych vrstev vyztuzujici faze (Obrazek 11). Zménou saci sily jsme schopni hustotu
téchto vrstev fidit. Vysledny nanokompozit se strukturou podoba struktuie perleti a priklady
zlepSeni mechanickych vlastnosti PVAI/GO nanokompoziti jsou uvedeny v Tabulka 2.
Nevyhodou této metody je omezena vyrobni kapacita, jelikoz ptiprava objemnéjsi nebo vétSich
kompoziti je limitovana velikosti a vykonem filtracnich aparatur [16; 41; 43].
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Obrazek 11: a), b) SEM snimky GO filmu pfipraveného vakuovou filtraci [44]. ¢), d) SEM
snimky nanokompozitu PVAI s 30 hm. % GO pfipraveného odparenim rozpoustédla [40].

Nanokompozit s vrstevnatou strukturou pfipominajici perlet’ lze pfipravit i odpafenim
rozpoustédla. Je pfipraven polymerni roztok, v némz je dispergovan grafen nebo GO. Ten se za
laboratornich podminek necha vyschnout za vzniku GO/polymer filmu. Vyhodou je snadna
pfizptsobitelnost tloustky a velikosti filmu zménou mnozstvi nadavkované grafenové disperze
nebo velikosti nadoby, a zaroven celkové nizké naklady na pripravu. Vlastnosti takto
pfipravenych filmi jsou pak srovnatelné napf. nanokompozity pfipravenymi za pomoci
vakuové filtrace [41].

Nanokompozitni material l1ze pfipravit i pomoci elektrického nebo magnetického pole.
Vlivem elektrického pole dochazi k polarizaci grafenovych castic. Ty se nejprve orientuji ve
sméru toku proudu elektrického pole. Nasledné vlivem dipolovych momenti dochazi k jejich
vzajemnému priblizovani a spojovani ve vétsi celky. V pfipadé€ takto orientovaného grafenu
v epoxidové pryskyfici doslo ke zlepSeni elektrické vodivosti o 7-8 fadtu rozsahu a 60 %
zlepseni tepelné vodivosti. Castice grafenu lze také orientovat za pomoci magnetického pole.
Problémem této metody je potieba pouziti velmi silného magnetické pole a v ptipade viskdzni
matrice se jedna i o ¢asove narocnou piipravu. Dal§im feSenim mize byt upraveni grafenu napf.
pomoci nanocastic Fe3O4, které upotradani grafenu pomoci magnetického pole usnadni [43; 45].
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Tabulka 2: Porovnani pevnosti v tahu (o), procentualniho zlepSeni pevnosti v tahu (6/om) vici
¢istému PVAI, Youngova modulu pruznosti (E), procentualniho zlepSeni Youngova modulu
pruznosti (E/Em) vaci Cistému PVAI a procentualni prodlouzeni v tahu (¢) PVAI/GO
vrstevnatych nanokompozitli s riznym hmotnostnim procentem GO (GO hm %) pfipravenych
vakuové (V) nebo odpafenim rozpoustédla (SC). Vzorky: 1,2,3,4,5 [39], 7,89 [38],
10,11,12,13,14,15 [46], 15,16,17,18,19 [40].

vzorek | GO hm. % | o [MPa] c/oMm E [GPa] E/Em Z metoda
1 1 75 15 % 2,9 38 % 51 % A%
2 2 90 38 % 3.8 81 % 45 % A%
3 3 110 70 % 4,8 128 % 36 % A%
4 4 104 60 % 5,5 162 % 2,0 % A%
5 5 95 46 % 6,1 190 % 1,6 % A%
6 44 68 141 % 26 754 % 0,34 % A%
7 60 80 186 % 40 1300 % | 0,25 % A%
8 72 71 154 % 36 962 % 0,27 % A%
9 5 49 205 % - - 3.5 % SC
10 10 54 238 % - - 3.2 % SC
11 20 60 273 % - - 3.2 % SC
12 30 44 177 % - - 2,0 % SC
13 40 39 145 % - - 2,1 % SC
14 50 37 132 % - - 1,9 % SC
15 10 195 290 % 5,3 130 % 14 % SC
16 20 233 366 % 8,7 278 % 12 % SC
17 30 280 460 % 13,5 487 % 8 % SC
18 40 243 386 % 12,5 443 % 6 % SC
19 50 213 326 % 11,4 397 % 4 % SC
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Materialy

Seznam pouzitych chemikalii pfi pfipravé vzorkt udava Tabulka 3.

Tabulka 3: Seznam pouzitych chemikalii.

material vyrobce
Grafit 99 32 500, velikost ¢astic 500 um ProGraphite GmbH
Kyselina sirova 96 % Lach-Ner s.r.o.
Kyselina ortofosforec¢na 85 % Lach-Ner s.r.o.
Peroxid vodiku 30 % Lach-Ner s.r.o
Kyselina chlorovodikova 35 % Lach-Ner s.r.o.
Manganistan draselny 99,5 % PENTA s.r.o0.
Polyvinyl alkohol (Mw=130000) Sigma-Aldrich

3.2  Ocxidace grafitu

Oxidace grafitu byla provedena modifikovanou Tour-Marcanovou metodou. Ve 40 ml
koncentrované H2SO4 byly rozpustény 3 g KMnO4 za vzniku tmavé zeleného roztoku. Do
kadinky byl pfidan roztok 20 ml koncentrované H>SO4 a 6,7 ml koncentrované H3PO4. Do
roztoku H2SO4 a KMnO4 bylo pfidano 0,5 g grafitu. Za stalého michani byl pomalu do kadinky
pfikapan roztok H2SO4 a KMnO4. Smés byla michana na magnetické michaéce (600 ot-s™!) pii
teploté 50 °C po dobu 4, 6, 8, 10 a 12 hod. Béhem zahftivani viskozita roztoku vzrostla a roztok
zmenil barvu z Cerno-zelené na tmavé hnédou (Obrazek 12). Po uplynuti reakéni doby byl

roztok pomalu za stalého michani pfelit do destilované vody obsahujici 2,22 ml 30 % roztoku
H>0> za uvolnéni kysliku a zmény zbarveni na svétle zlutou. Z oxidovany grafit byl poté
opakované izolovan pomoci centrifugy a promyvan vodou do neutralniho pH.

Obrazek 12: Fotografie z roztoku a) ptfed zahfivanim, b) po 12 hod. zahfivani a c) po preliti do
vodného roztoku H20».
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3.3 Priprava PVAI/GO nanokompoziti

Pro pfipravu nanokompoziti byl pouzit GO piipraveny po 4 hod. oxidace. Pro zvySeni miry
exfoliace byl reakéni roztok mimo mechanické michani michan zaroven za pomoci
ultrazvukové lazn€. Celkem bylo pfipraveno pét typt nanokompozitii obsahujicich 0, 25, 50,
75 a 100 obj. % GO. Mnozstvi potiebného GO v nanokompozitech dle pozadovaného
objemového zlomku bylo vypocteno pomoci Rovnice 1, pficemz pro hustotu GO byla pouzita
hodnota p~2,2 g-cm™ (coz je hodnota nejcastéji pouzivana ve védecké literatute) a pro PVAI
p=1,19 g-cm>.

¢ mpya
1-¢ ppva
Do bariky s plochym dnem bylo navazeno potiebné mnozstvi 0,5 hmot. % vodného roztoku

MGro = PGto (1)

GO. Roztok byl nasledné michan pomoci ultrazvukového dispergatoru po dobu 10 minut. Do
roztoku bylo piidano potfebné mnozstvi 5 hmot. % vodného roztoku PVAL. Smés byla nasledné
michéna v ultrazvukové 14zni a zaroven za pomoci mechanického michadla za mirnych otacek
po dobu 1 hod. Poté byla smés znovu michana pomoci ultrazvukového dispergatoru po dobu
10 minut. Vysledna smés byla nalita do Petriho misky a byla susena v atmosférické susarné pii
60 °C. Po odparteni prebytku vody byla umisténa do vakuové suSarny a suSena 8 h pii 60 °C a
nasledné ponechana nékolik dni ve vakuové susarné pti laboratorni teploté.

Obrazek 13: Snimky nanokompozita s a) 25 obj. % GO a b) 100 obj. % GO.

3.4  Analyza vzorku

Meéfeni Ramanovy spektroskopie bylo provedeno na zafizeni Nanofinder SOI II s objektivem
Olympus. Spektrum bylo zaznamenano v rozmezi -1300 az 4600 cm™! pomoci laseru s vinovou
délkou 633 nm v usporadani na odraz.

Analyza krystalické struktury vzorki byla provedena pomoci rentgenové difrakce (XRD) za
pouziti difraktometru Rigaku MiniFlex 600 (Rigaku) s Cu anodou produkujici zafeni o vinové
délce 0,154 nm. Difrakce rtg. zateni byla méfena za laboratornich podminek v rozmezi 26=0°
az 60°.

Pritomnost funkcénich chemickych skupin ve struktufe grafenu byla stanovena pomoci
infraCervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) na pfistroji Tensor 27 (Bruker).
Méieni bylo provadéno technikou na priichod vzorkem v rozmezi vino&tu 400-4000 cm'!
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! za laboratornich podminek. VSechny KBr

(MIR) s nastavenim 32 skend a rozliSeni 4 cm”
tablety byly pfipraveny s obsahem vzorku ~16 hmot. %.

Struktura a morfologie (tvar, rozmeéry) pfipravenych vzorku pomoci oxidace a
nanokompozitd byla analyzovana pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) s
vyuzitim rentgenové fluorescencni spektroskopie (EDX) pro stanoveni prvkového slozeni. K
méfeni bylo pouZito zafizeni MIRA3 XMU (TESCAN) s EDX detektorem X-Max?° (Oxford)
s plochou SDD ¢&ipu 20 mm? Vzorky byly piipraveny nanesenim grafitu a prasku
z jednotlivych vzorki GO na uhlikovou lepici pasku. Kompozity byly kiehce zlomeny
v tekutém N> pro vytvoreni rovnych lomovych ploch pro pozorovani struktury pfipravenych

nanokompozitd. Vzorky byly pokoveny 10 nm vrstvou zlata pro zvysSeni vodivosti.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vliv oxidace na strukturu grafitu

Vliv podminek na vyslednou strukturu zoxidovaného grafitu byly analyzovany pomoci SEM,
Ramanovy spektroskopie, FTIR, EDX a XRD.

4.1.1 Analyza pomoci SEM

Pomoci SEM byly pofizeny snimky Castic vychoziho grafitu a nasledné zoxidovaného grafitu
v ¢asovych intervalech 4, 6, 8, 10 a 12 hod. Na Obrazek 14a je mozno vidét nepravidelny tvar
grafitovych ¢astic s lateralnim rozmérem (primer) pfiblizn€ nad 500 um. Obrazek 15 zachycuje
vrstevnatou strukturu grafitové castice, jejiz tloustka je ptiblizn€ 50 pm (pohled ze strany),
pficemz tloustka jednotlivych grafitickych vrstev je vfadech stovek nanometra.
Obrazek 14b-f zachycuje jednotlivé vzorky grafitu po 4, 6, 8, 10 a 12 hod. oxidace. U vsech
vzorku jde vidét, ze vlivem oxidace a procesu michani doslo k poruseni tvaru ¢astic grafitu a
zna¢nému zmens$eni jejich velikosti — v pfitomnosti vétsich ¢astic, kterych prumér se pohybuje
porad ve stovkach mikrometrd, jsou patrné také Castice o prameéru nekolik desitek mikrometru.
Ovlivnény jsou také okraje Castic, které se jevi vice poskozené. Z toho lze usoudit, ze uz
samotny proces pripravy GO, pomoci oxidace a mechanického michani, zptsobuje pomérné
znacnou deformaci struktury vychoziho materialu.

#) - Ay B it
W 7R BN s !
: &4 \ ] 7 N
)

¢ it & 500 pm 500 pm 500 pm
Obrazek 14: SEM snimky a) vychoziho grafitu; grafitu po b) 4h oxidace; c) 6h oxidace; d) 8h
oxidace; e) 10 h oxidace a f) 12 h oxidace.
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Obrazek 15: a) SEM snimek grafitu. b) Detail zvyraznéné oblasti strany jedné Castice grafitu.

¢) Detailni pfiblizeni zvyraznéné oblasti s velikostmi jednotlivych vrstev grafitu.

4.1.2 Prvkové slozeni pomoci EDX

Za pomoci rentgenové fluorescence (EDX) bylo stanoveno elementarni slozeni grafitu a
jednotlivych vzorka oxidovaného grafitu pro zjisténi poméru C a O (Obrazek 16). Pomér uhliku
ke kysliku v Cistém grafitu byl 13,78, coz indikuje, ze se nejedna o uplné Cisty grafit. Spole¢né
s vysledky z FTIR a Ramana to potvrzuje, ze struktura pouzitého grafitu byla nejspisSe castecné
(zejména povrchove€) zoxidovana. V malém mnozstvi je také pfitomna sira nebo vapnik.
Oxidaci grafitu se zvysilo mnozstvi atomu kysliku z pavodnich 6,66 atom. % u grafitu na
pfiblizné 20 atom. % u vzorkii GO a pomér C/O klesl z ~14 na ~4 pro vzorky GO. Tabulka 4
sumarizuje atomarni zastoupeni jednotlivych prvka a pomér C/O v jednotlivych vzorcich.
Nejnizs§i pomér C/O byl u vzorku po 12 hod. oxidace. Ovsem, pomér C/O je pro oxidované
vzorky téméf konstantni (Obrazek 16b). Z tohoto lze vyvodit, ze jiz po 4 hod. oxidace
nedochazelo k vyraznému nartstu navazaného kysliku do struktury grafitu. Obvykle s Casem
oxidace mnozstvi kysliku roste, a uvadeji se hodnoty C/O~1,5 napftiklad v praci Jankovského a
spol. [23]. Divodem tohoto rozdilu mohlo byt dosazeni oxidacniho maxima nebo neefektivnost
samotné syntézy (nedostate¢né podpotena exfoliace). Dal§im z davodi muze byt také odstépeni
oxidacnich produktu, které pozorovali v praci Skakalové a spol. [25], kdy jiz po dvou hodinach
oxidace dochazelo k rozkladu nékterych kyslikovych skupin navazanych do struktury grafitu.
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Obrazek 16: a) EDX spektra pro grafit a GO po 4, 6, 8, 10 a 12 hod. oxidace. b) Zavislost
poméru C/O na dobé oxidacni reakce, c) Zavislost poméru C/O na pomeéru Ip/Ig uréeného
z Ramanovy spektroskopie.

Tabulka 4: Primérné naméfené hodnoty obsahu C, O, S a Ca pomoci EDX pro grafit a vzorky
GO po 4,6, 8, 10 a 12 h oxidace.

C [at. %] O [at. %] | S[at. %] |Si[at. %] | Ca[at.%] | C/O
grafit 91,73 6,66 1,49 - 0,08 13,78

GO 4 hodiny 78,49 19,23 1,90 0,36 - 4,08
GO 6 hodiny 78,59 18,64 2,25 0,23 - 4,22
GO 8 hodiny 78,37 19,63 1,34 0,64 - 3,99
GO 10 hodiny 80,33 16,48 2,97 0,12 - 4,88
GO 12 hodiny 75,06 19,54 3,70 1,50 - 3,84

4.1.3 Analyza krystalické struktury pomoci XRD

K identifikaci krystalické struktury a pro méfeni mezi-rovinné vzdalenosti v grafitu a v
zoxidovanych vzorcich byla pouzitd rentgenova difrakce (XRD). Obrazek 17a zobrazuje
difrak¢ni spektrum pfipravenych vzorkd v zavislosti na dobé oxidace. Difrak¢ni spektrum
grafitu obsahuje dvojici pikd. Prvni difrak¢éni pik se nachazi v pozici 26=25,83° a druhy
difrak¢ni pik v 26=54,43°. Pozice téchto piki je typicka pro grafit [47; 48]. U vzorka GO doslo
k vyraznému posunu piku vyskytujicimu se v rozmezi od 10,55 © do 11,23 °, coz potvrzuje
interkalaci grafitu a teda zvétSeni mezi-rovinné vzdalenosti v disledku oxidace. Ovsem nelze
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to povazovat za exfoliaci, a teda rozpadnuti grafitické struktury na jednotlivé (izolované) vrstvy
grafen oxidu. Doslo tak pouze k interkalaci grafitu pomoci oxidace struktury a vzniku grafit
oxidu. Hlavnim divodem nedostatecné exfoliace mohla byt nejspis nedostate¢na sila michani
roztoku pfi oxidaci grafitu. V pfipadé uspéSné exfoliace by doslo k vymizeni (amorfizaci)
difrakéniho piku, protoze podle Braggova difrakéniho zédkona by neexistovaly blizké roviny,
na kterych by rtg. zareni difraktovalo. Oznaceni GO bude tedy vzhledem k vysledkiim této
prace chapano jako grafit oxid, nikoliv grafen oxid. Pozorovani ¢astice GO v transmisnim modu
elektronového rastrovaciho mikroskopu (STEM) ovSem ukazalo velice tenkou strukturu (pocet
vrstev nebylo mozno urcit) s obrovskym povrchem a povrchovymi defekty ve formé zvrasnéni

(Obrazek 17b).
Na zakladé Braggova zakona:

A = 2dsinb, 2)
kde 4 je vinova délka zdroje zateni (4=0,154 nm), d je mezi-rovinna vzdalenost a 6 je difrak¢ni
uhel, byla vypoctena mezi-rovinna vzdalenost pro grafit, d=0,345 nm. Pro vzorky GO se mezi-
rovinna vzdalenost pohybovala od 0,767 nm (u vzorku GO 6 hod.) az po 0,838 nm (u vzorku
GO 10 hod.). Z téchto hodnot 1ze vidét, ze doslo k zvétSeni mezi-rovinné vzdalenosti, avSak se
nejedna o exfoliaci a vzniku grafen oxidu. Obrazek 17b zobrazuje zavislost mezi-rovinné
vzdalenosti (d) na Case oxidace s predpokladanou logaritmickou zavislosti (jsou potiebné dalsi
body pii kratSich Casech oxidace). V prubéhu nartstajici doby oxidace dochazelo k mirnému
zvétSovani mezi-rovinné vzdalenosti, ale lze usoudit, ze jiz po 4 hod. oxidace doslo
k maximalni mife interkalace skupin obsahujicich kyslik do grafitické struktury.
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Obrazek 17: a) XRD spektrum grafitu a vzorkti GO po 4, 6, 8, 10 a 12 hod. oxidace. Jednotliva
spektra jsou horizontaln€ posunuta. b) Zavislost mezi-rovinné vzdalenosti na ¢ase oxidace se
STEM snimkem grafit oxidu po 12 hod. oxidace (méfitko 5 pm). c¢) Zavislost mezi-rovinné
vzdalenosti na poméru Ip/Ig uréené pomoci Ramanovy spektroskopie.

4.1.4 Analyza struktury pomoci Ramanovy spektroskopie

Na Obrazek 18 lze vidét Ramanovo spektrum, normalizované Ramanovo spektrum k intenzité
G piku a zavislost poméru In/Ig na dobé oxidacni reakce. U grafitu je patrna pfitomnost piku
pfi vlnodtu 1326 cm! oznadovaného v literatuie jako D pik, dale piku pfi 1565 cm
oznacovaného jako G pik a piku pii 2671 cm™ oznacovaného jako 2D pik. Pro &isty grafit
(s vysokym pomérem C/O) je typicka ptitomnost piki G a 2D, ptiemz pik D je vétSinou
zanedbatelny [25; 49; 50]. Namétené spektrum se ¢astecné li§i napiiklad od spektra grafitu
v praci Ferrari [49] pfitomnosti D piku, coz by mohlo znacit, ze uz v samotny grafit mohl mit
Castecné€ poskozenou strukturu zpisobenou piitomnosti atomua kysliku nebo siry [50]. Tento
predpoklad potvrzuje napt. FTIR analyza chemickych skupin nebo méfeni prvkového slozeni
pomoci EDX. OvSem z méfeni XRD vyplyva, ze nedoslo k ovlivnéni mezi-rovinné vzdalenosti
v grafitu (d=0,345 nm). U vzorkid GO doslo k mirnému posunu piku G k vys$sim vinoctim (k
niz§im vinovym délkam) z 1565 cm™ na ~1588 cm™'. Pfitomnost piku 2D neni patrna pro
oxidovany grafit coz je dal§im znakem vzniku oxidované struktury [51]. Mimo to dochazi

k zasadnimu naristu intenzity D piki o vino&tech ~1330 cm™'. Jeho vysoka intenzita potvrzuje
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pritomnost sp3 hybridizovanych vazeb a poskozeni planarni struktury hexagonalni sité uhlika.
Vazbu uhlik-uhlik potvrzuje pfitomnost G piku v oblasti ~1588 cm™', u kterého se projevil
posun k vyssim frekvencim. Hlavnim divodem tohoto posunu je pfitomnosti D" piku
vyskytujicimu se v oblasti ~1595 cm™. Ten vznik4 poskozenim uhlikové miizky [51]. Pomér
intenzit Ip/Ig se pohyboval v rozmezi od 1,15 do 1,28, z ¢ehoz by se dalo usoudit, ze u vSech
vzorkt GO doslo k podobnym zménam struktury. Ramanovy spektra vzorkia GO pak odpovida
spektru v praci Jiang-Bina a spol. [51].
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Obrazek 18: a) Ramanovo spektrum. b) Normalizované Ramanovo spektrum pro grafit a
oxidovany grafit po 4, 6, 8, 10 a 12 h oxidace. c¢) Zavislost poméru intenzit pika In/Ig na dobé
oxidacni reakce.

4.1.5 Analyza chemického slozeni pomoci FTIR

Pritomnost riznych chemickych skupin byla analyzovana pomoci FTIR spektroskopie za
ucelem potvrzeni oxidace vzorku a analyzy v jaké formeé doslo k navazani kysliku do uhlikové
struktury. Na Obrazek 19 lze vidét FTIR spektrum v rozsahu vinoétd 800-3750 cm™. Ve
spektru pro grafit lze vidét piitomnost piku s maximem pfi vinoétu 1635 cm™ odpovidajici
valenénimu pohybu skupiny -C=C—, pik s nejvyssi absorbanci pfi 1198 cm™! dany valen¢nim
pohybem skupiny -C—O a pik s maximem pfi vino&tu 885 cm™ piipadajici mimo-rovinnému
pohybu skupiny —CH. Ve spektru lze vidét i pik s maximem o vlno&tu 1055 cm™! odpovidajici
valen¢nimu pohybu epoxidové skupiny —-C—O—C—, z ¢ehoz spolecné s pikem skupiny —C-O a
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vysledku EDX a Ramanovy spektroskopie, 1ze usoudit, Ze pouzity grafit mohl byt uz predem
casteCné zoxidovany. Na zakladé vysledku méfeni XRD ale neméla tato oxidace vliv na velikost
mezi-rovinné vzdalenosti.

U vsech vzorki GO lze pozorovat Ctyfi hlavni piky. Pik s maximem pii vinoCtu
~1620 cm! pripad4 valenénim vibracim skupiny -C=C—, potvrzujici tak piitomnost struktury
grafitu i po oxidaci. Daldi pik m4a maximum pii vinoétu ~1730 cm™ a odpovida valenénim
vibracim skupiny karbonylové skupiny —C=0. Pik s maximem pii vinoétu ~1223 cm™! nalezi
valenénimu pohybu —C-O-. Poslednim nejvyraznéj§i pik mé& maximum pii vinoctu
~1050 cm™ a je dany valen¢nim pohybem epoxidové skupiny -C—O—C—. Spektrum GO vzorki
obsahuje dale skupinu mensich piki. Pfi vinodtu ~1410 cm™ se nachazi maximum piku patiici
deformacénimu pohybu skupiny —COH. V oblasti od vinoétu 1380 cm™ po 1280 cm™ Ize u
vétSiny vzorkl pozorovat vyrazny pik dany deformacnim pohybem skupiny —OH, ktery je
mimo moznych —OH vazeb zplisoben piitomnosti vody. V oblasti vinoétu 800-1000 cm™ se
nachazeji maxima piki danych mimo rovinnym pohybem skupiny —CH. Tyto piky potvrzuji,
ze doslo k oxidaci struktury grafitu a navazani raznych skupin kysliku na uhlikovou strukturu.
Absorpéni spektrum bylo normalizované k intenzité —-C=C— skupin (~1635 cm), jakozto
skupin€ vyskytujici se u vSech vzorkid za uCelem vyjadieni relativniho mnozstvi jednotlivych
skupin. Z takto normalizovaného spektra (Obrazek 19b) 1ze vidét, ze s oxidaci dochézi zeyména
k zvySeni mnozstvi epoxidovych skupin (-C-O—-C-). Jejich maximum nastava po 8 hodinach
oxidace a nasledné pti delsi oxidaci dochazi k jejich mirnému poklesu. U vzorku GO 12 hod.
pak lze pozorovat nejvyssi intenzitu karbonylového piku (—-C=0) coz také muize svédCit o
vzniku keto/karboxylovych skupin nebo k mirné destrukci grafenové struktury v dusledku
uvolnéni plynnych produktt. Tento jev pozorovala napi. Skakalova a spol jiz po 120 minutach
oxidace jinou chemickou metodou [25]. Podobné FTIR spektrum pro GO potvrzujici
pfitomnost nezoxidovanych cCasti pavodni struktury grafitu, a navazani kysliku ve formé
karbonylovych a epoxidovych skupin ve struktuie GO bylo pozorovano napt. v praci Marcana
a spol. [26].
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Obrazek 19: a) FTIR spektrum pro grafit a GO po 4, 6, 8, 10 a 12 hod. oxidace od vlnoc¢tu
800-3750 cm™! (legenda stejna jako u grafu b). b) Normalizované FTIR spektrum pro grafit a
GO po4,6,8,10 a 12 hod. oxidace od vinoctu 800-2000 cm™.
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4.2  Polymer/grafenové nanokompozity

Strukturni analyza pfipravenych nanokompoziti byla provedena za pomoci XRD a SEM.

4.2.1 Analyza krystalické struktury nanokompoziti pomoci XRD

Pro urCeni mezi-rovinné vzdalenosti GO v nanokompozitech s PVAI matrici byla pouzita
rentgenova difrakce (XRD). Na Obrazek 20a se nachazi XRD spektrum PVAI/GO
nanokompozita a spektrum PV Al matrice. Mezi-rovinné vzdalenosti vypoctené pomoci rovnice
Braggova zakona (2) pro jednotlivé vzorky jako funkce objemového zlomku GO v polymernich
nanokompozitech jsou uvedené v Obrazek 20b. Vzorky PVAI/GO nanokompoziti a Cistého
GO vykazuji difrakéni pik s maximy od 5,71° do 8,78°. Podobné nameétena difrakéni spektra
s posunem maxim difrak¢nich pikd pro PVAI/GO nanokompozity s obsahem 0, 25, 50, 75 a
100 hm. % GO lze nalézt napt. v praci Putze a spol. [38]. Pomoci rovnice Braggova zékona (2)
byly vypocteny mezi-rovinné vzdalenosti, které klesali od 1,547 nm (u vzorku s 25 obj. % GO)
do 1,006 nm (u vzorku s 100 obj. % GO). Mezi-rovinna vzdalenost vykazuje exponencialni
zavislost na objemovém zlomku GO (Obrazek 20b). Nasledné snizeni mezi-rovinné vzdalenosti
u vysSich obsazich GO by mohlo byt zapfi¢inéno zpétnym pfiblizovanim vrstev GO pii
vysychani nanokompozitu, jelikoz ubyva molekul PVAL které je efektivné oddéluji. Z téchto
hodnot lze také vidét, ze zapojeni ultrazvukového michani béhem pfipravy nanokompozit
podpofilo rozsifeni mezi-rovinné vzdalenosti GO — do Obrazek 20b je pfidan bod pro vzorek
s 100 obj. % GO pripraveného bez zapojeni ultrazvukového michani (vzorek pro studium
oxidacni kinetiky). Bohuzel, i u nanokompozitt se porad nejedna o tiplnou exfoliaci grafit oxidu
na samostatné grafen oxidové vrstvy. Interkalaci mohla také napomoct pfitomnost PVAI
molekul béhem pfipravy nanokompozitd, ov§em pritomnost molekul vody nebo PVAI v mezi-
rovinném prostoru uvniti GO nebyla zkoumana

XRD spektrum c¢isté PVAI matrice obsahovalo difrakéni pik s maximem pii 26=20,13°,
ktery se mirné posouva k mensim difrakénim uhlim s rostoucim obsahem GO. Podobné
difrak¢éni spektrum pro PVAI/GO nanokompozity bylo zméfeno napt. v praci Xu [39].
V pripadé Cisté PVAI matrice byla mezi-rovinna vzdalenost krystalli stanovena na d=0,437 nm.
S rostoucim objemovym zlomkem GO tato hodnota mirné roste, coz indikuje mozné ovlivnéni
morfologie PVAI krystali. Pfitomnost PVAI nebo H>O molekul uvnitit GO castic (mezi
jednotlivymi vrstvami grafen oxidu oddélenych mezi-rovinnou vzdalenosti) nebyla v nasich
experimentech zkoumana. OvSem difuze PVAI makromolekul do vnitfniho prostoru GO by
mohla byt slozitd a Casové naro¢na. Efekt vlivu GO jiz pfi nizkych obsazich na krystalizaci
PVAI byl jiz pozorovan v minulosti [52; 53].
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Obrazek 20: a) Normalizované XRD spektrum PVAIl a PVAI/GO nanokompozita s 25, 50, 75
a 100 obj. % GO. b) Zavislost mezi-rovinné vzdalenosti uvnitt GO castic (m), mezi-rovinné
vzdalenosti PVAI krystall (A) a mezi-rovinné vzdalenosti GO pripraveného bez pouziti
ultrazvukového dispergatoru (®) na objemovém zlomku GO v nanokompozitech.

4.2.2 Struktura pripravenych nanokompoziti

Na Obrazek 21a—j je snimek lomové plochy filmu cistého PVAI a PVAI/GO nanokompozit
s rostoucim obsahem GO (0-100 %). Lze vidét, ze diky zlomeni vzorku v tekutém dusiku doslo
k vzniku kiehkého lomu témét bez vyrazné plastické deformace PVAI matrice a vytvorili se
tak rovné plochy vhodné k analyze struktury nanokompozita (uspotradani, tloustka, orientace
vrstev, kvalita mezifaze a strukturni defekty).

Na Obrazek 21c—d Ize vidét strukturu nanokompozitu s obsahem 25 obj. % GO. Viditelna je
pfitomnost PVAI, ve kterém se nachazi osamocené Castice GO orientované v jednom sméru,
které jsou vice méné navzajem rovnobézné. Jde vidét, ze koncentrace GO nebyla dostatecna
k vzniku kontinualni vrstevnaté struktury, coz mélo za nasledek spiSe izolované rozprostieni
castic GO v objemu matrice (na Obrazek 21d je priklad vyskytu GO Castice oznacen §ipkou).
Obrazek 21e—f zachycuje strukturu nanokompozitu s obsahem 50 obj. % GO. Podobné jako u
nanokompozitu s 25 obj. % GO jsou Castice spiSe samostatné rozprostfeny v PVAI matrici a
vytvareji shluky o submikrometrové tloustce. U Castic je viditelné, ze jsou opét orientované
vjednom sméru, ale nedoSlo kvzniku spojitych vrstev GO prostupujicich celym
nanokompozitem. Na Obrazek 21f jde vidét ¢astice GO jejiz povrch je obalen homogenni
vrstvou PVAI a nedochézi k viditelnému poruseni mezifazového rozhrani. To by mohlo znacit,
ze dochazi k silnym interakcim mezi PVAI a Casticemi GO, které jsou podporeny vyskytem
polarnich skupin jak v fetézci PVAI (hydroxy skupiny) tak v samotném GO, ktery jevi
ptitomnost zejména epoxidovych skupin. V pravém dolnim rohu Obrazek 21f se nachazi detail
strukturniho defektu, v jehoz prostoru jsou viditelné vldkna PVAI pfemostujici trhlinu ve
strukture. Obrazek 21g—h zobrazuje strukturu nanokompozitu obsahujiciho 75 obj. % GO. Na
snimcich lze jiz patrné vidét, ze GO je uporadan do kontinualnich vrstev prostupujicich celym
prufezem nanokompozitu. Je patrna také tloustka jednotlivych GO struktur, ktera je max.
100 nm. Ty jsou navzajem oddéleny vrstvami PVAI, kdy ale pfitomnost PVAI uvnitf téchto
vrstev nemuze byt potvrzena. Na Obrazek 21i—j je dale snimek filmu pfipraveného pouze z GO.
Jednotlivé Castice GO tvorti fady linearni spojitych vrstev prochazejici celou délkou filmu.
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Podobné, pii depozici GO ze ziedéného vodniho roztoku na TEM sitku byla vytvorena souvisla
vrstva velice tenkého filmu z GO bez jednozna¢né identifikovatelnych hranic mezi ¢asticemi
GO (viz. vlozeny obrazek v STEM modu v Obrazek 17b). Jde vidét, ze u vSech vzorka doslo
k usporadani GO do vrstevnaté struktury, kterou mtizeme nalézt v prirodnich kompozitech jako
je tomu naptiklad u struktury perleté, kterd je znazornéna na Obrazek 7 v teoretické Casti prace.
Ve struktufe je ovSem viditelna fada defekt v podobé trhlin, dutin a celkového zvrasnéni filmu.
To mohlo byt zpisobeno smrsténim vzorku v dusledku vnitiniho pnuti béhem vysychani.
Struktura téchto PVAI/GO filmt je srovnatelna se strukturou pozorovanou v praci Putze a spol.
[38] nebo dalsich praci uvedenych v Tabulka 2. K uspésné exfoliaci GO na jednotlivé vrstvy
za pritomnosti polymernich fetézcl by bylo potieba provést dal§i experimenty, napf. pfi
zvySené sile a délce procesu michani nebo za upravy pfipravy samotného GO. Strukturni
defekty jako napf. ohyby GO vrstev by mohla pomoci odstranit piiprava nanokompozitd
pomoci vakuové filtrace.
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Obrazek 21: SEM snimky a), b) PVAL filmu; c), d) PVAI/GO nanokompozitu s 25 obj % GO; e), f) PVAI/GO nanokompozitu s 50 obj % GO s detailem na
dutinu premosténou vlakny PVAL; g), h) PVAI/GO nanokompozitu s 75 obj % GO s detailem na vrstevnatou strukturu; 1), j) filmu tvoreného 100 % GO.
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5 ZAVER

V této bakalarské praci byl studovan vliv reakénich podminek oxidace, a to zejména Casu
oxidace na strukturu zoxidovaného grafitu pfipravovaného modifikovanou Tour—Marconovou
metodou. Na zakladé vysledkiit XRD, Ramanovy spektroskopie, FTIR a EDX spektroskopie
bylo potvrzeno, ze ve vSech zkoumanych Casovych intervalech (4—12 hod.) doslo k tispésné
oxidaci a interkalaci vychoziho grafitu. Z métreni XRD byla identifikovéana krystalicka struktura
typicka pro GO a byla stanovena mezi-rovinna vzdalenost uvnitt krystali grafit oxidu, ktera se
po oxidaci zvétsila na hodnoty d~0,8 nm. Piitomnost difrakénich piki potvrzuje vrstevnatou
grafitickou strukturu a tedy ze, nedosSlo k uplné exfoliaci, ale pouze k interkalaci grafitické
struktury. Tedy zkratka GO pouzita pro oznaceni vzorkt v této praci oznacuje spise grafit oxid.
Pomoci FTIR spektroskopie byla potvrzena piitomnost kyslikovych skupin ve struktute grafitu.
Béhem oxidace dochéazelo zejména k vzniku epoxidovych skupin. Pomoci EDX bylo urceno
mnozstvi kysliku navazaného do na struktury GO a zjisténo, ze jeho obsah s rostouci dobou
oxidace pouze mirné€ narista. Pomoci provedenych analyz bylo zjisténo, ze ve vybranych
casovych intervalech (412 hod., které se Casto v literatufe uvadéji) se struktura grafit oxidu
v danych reak¢nich podminkach téméf nemeéni. Ze ziskanych dat bylo vyhodnoceno, ze pro
ptipravu GO je dostatecna ¢tyt hodinova reakéni doba a k posouzeni kinetiky oxidace a jejiho
vlivu na strukturu GO (a pfipadnych nanokompoziti) jsou potieba provést dalsi experimenty
s dobou oxidace v rozmezi 0—4 hod.

Polymerni nanokompozity byly pfipravené pomoci odpafovaci metody z roztoku PVAI a
GO s obsahem 0, 25, 50, 75 a 100 obj. % GO. Pro zvySeni miry interkalace GO byl upraven
proces piipravy nanokompoziti za pouziti ultrazvukového michani. Z naméfenych XRD
spekter bylo zjisténo, ze diky upravené metodé michéani bylo dosazeno vétsi mezi-rovinné
vzdalenosti, ale porad se nejednalo o Uplnou exfoliaci grafit oxidu. Dosazeni uplné exfoliace
by mohlo napomoct zvyseni sily a délky michani smési roztokt PVAI a GO, a nebo tprava
procesu piipravy GO. Bylo taky zjisténo, ze v prabehu pfipravy nanokompoziti dochazelo
k zpétnému snizovani mezi-rovinné vzdalenosti uvniti GO struktury, nejspiSe zpusobené
mensim mnozstvim molekul PVAI, které od sebe jednotlivé vrstvy GO efektivné délily. Na
zakladé snimku z elektronové mikroskopie bylo zjisténo, ze u vSech vzorkt bylo dosazeno
orientované vrstevnaté struktury nanokompozitd. Ty se liSily v distribuci jednotlivych vrstev
GO, kdy nejlepsiho vysledku bliziciho k podobé struktury perleti bylo dosazenu u
nanokompozitu s obsahem 75 obj. % GO.

Dalsi vyzkum by mohl byt sméfovan k optimalizaci oxidacniho a exfoliacniho procesu,
k piipravé tohoto typu nanokompoziti pomoci vakuové filtrace, pfipravé nanokompozitt
vhodnych pro mechanické testy a naslednému podrobnému studiu vlivu strukturnich parametrt
a mezifazovych interakci na mechanické vlastnosti téchto materiald.
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7 SEZNAM ZKRATEK

GO - grafen oxid/grafit oxid

PVALI - polyvinylalkohol

AFM — mikroskop atomarnich sil

CVD - chemicka depozice z plynné faze

PAU - polycyklické aromatické uhlovodiky
TEGO - termicky expandovany grafen oxid
TEM - transmisni elektronova mikroskopie
PVP — polyvinylpyrrolidin

CMC - karboxymetylceluloza

XRD - rentgenova difrakce

FTIR - infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
SEM - skenovaci elektronova mikroskopie
EDX - rentgenova fluorescencni spektroskopie

45



