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Zpusob spusténi samovolné se §ificiho procesu redukce-exfoliace oxidu grafenu v poréznim
materialu

Oblast techniky
Vynalez se tyka rychlého a masové prumyslové vyuzitelného zpusobu spusténi samovolné se

Sitficiho procesu redukce-exfoliace v poréznim materialu s obsahem oxidu grafenu.

Dosavadni stav techniky

Grafen pritahuje védeckou a technickou pozomost pro svou vynikajici elektrickou a tepelnou
vodivost, dale velkou specifickou plochou povrchu, vysokou chemickou stabilitou a mechanickou
pevnosti. V soucasné dob¢ existuji razné zpusoby pripravy grafenu, z nichz ma redukce oxidu
grafenu velky potencial pro masovou vyrobu grafenu, protoze oxid grafenu lze vyrobit z grafitu ve
velkém mnozstvi levnymi chemickymi metodami.

Pro usnadnéni pochopeni vynalezu uvadime, Ze grafit je SestereCny nekovovy mineral sloZzeny
z atomu uhliku usporadanych do vrstevnaté krystalické mfizky. Z grafitu je mozné vyrobit oxid
grafenu, coz je sloucenina uhliku, kysliku a vodiku v miznych pomérech, ktera se ziskava
zpracovanim grafitu silnymi oxidac¢nimi €inidly a kyselinami. To znamena, Zze do vrstev vrstevnaté
struktury grafitu jsou zaneseny jiné atomy krom¢ uhliku, zejména atomy kysliku. Jako oxid grafenu
se rozumi tenka vrstva odebrana z vrstevnaté struktury grafitu, ktera obsahuje jak atomy uhliku,
tak atomy dalSich prvku. Rozklad vrstevnaté struktury na tenké vrstvy se nazyva exfoliace. Proces
odebirani atomu kysliku ze struktury se nazyva redukci.

Oxid grafenu sestava z vlocek slozenych z sp2 hybridizovanych atomu uhliku riznych velikosti
s riznymi skupinami obsahujicimi kyslik, navazanymi na atomy uhliku. Nékteré typy funkénich
skupin obsahujicich kyslik, které se nachazeji na zakladni rovin€ vlo¢ek oxidu grafenu a na okraji
vlocek umoziuji, aby oxid grafenu reagoval se Sirokou Skalou organickych a anorganickych
materniall, ale soucasné¢ rusi konjugovanou aromatickou grafenovou sit, ¢imz se vlocky oxidu
grafenu stavaji elektricky izolacni. Vodivost oxidu grafenu, ktera je potfebna pro rizna dulezita
pouziti oxidu grafenu lze vyrazn¢ zvysit odstranénim kyslikatych skupin, ¢imZz vzniknou
redukované vrstvené grafenoxidové desticky s pomérnym zvySenim mémého povrchu a elektrické
vodivosti, které mohou byt vyuzity jako alternativa ke grafenu. Casteéné restorace grafitické
struktury 1ze docilit tepelnou redukci US 2007/0092432 A1, chemickou redukci US 2017/0312695
Al, mikrovilnnou redukci Han Hu, Carbon 50 (2012) 3267 az 3273, laserovou redukci
US 8883042 B2 a redukci pomoci vodikového plazmatu US 8182917 B2. Redukovany oxid
grafenu mize byt upraven pro rizna pouZziti, napf. oSetfenim jinymi chemickymi latkami,
elektrickym plazmatem YIQING Wang et al.: J. Mater. Chem. A (2017) DOI: 10.1039/c¢7ta08607¢,
nebo vytvofenim nové slouceniny kombinaci redukovaného oxidu grafenu s jinymi materialy.

Také byly popsany techniky “redukce-exfoliace”, které zahmuji vakuovou exfoliaci, chemickou
exfoliaci a exfoliaci vysokou teplotou, tj. tepelnou exfoliaci US 2007/0092432 Al. U nejbéznéji
pouzivané tepelné “redukce-exfoliace” Mc Allister et al.: Chem Mater, 2007, 19, 4396 az 4404
navrhuje kritickou teplotu 550 °C. Nicméng¢ v praxi je teplota pro kompletni exfoliaci jedné nebo
né¢kolika vrstev grafenu obvykle vice nez 1000 °C, coz je energeticky narocné, stejn¢ jako kontrola
prub€hu procesu, ¢imz se tento proces stava nevhodny pro prumyslovou vyrobu redukovaného
oxidu grafenu. Proces zahfivani na vysokou teplotu poskozuje strukturu desticek redukovaného
oxidu grafenu, kdyz se zvysuje tlak a uvolnujici se plyny H,O a CO», které maji negativni dopad
na mechanickou pevnost a vodivost vyrobeného redukovaného oxidu grafenu.

Nekteré studie se pokousely snizit teplotu redukce-exfoliace pouzitim poréznich matenalt z oxidu
grafenu, aby se snizila spotfeba energie a zlepsila se kontrola vyrobniho procesu. S. Shivakumara
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et al 2015 ECS Electrochem. Lett.4 A87 pozoroval pomalu probihajici tepelnou exfoliaci (po dobu
10 min.) v atmosfére vzduchu, kde voln¢ loZzeny prasek oxidu grafenu expandoval na vice jemnych
¢astecek. Rychla nizkoteplotni exfoliace byla popsana v ¢lanku F. Kim et al.: Funct. Mater. 2010,
20, 2867 a probihala pfi pocatecnich teplotach materialu a vzduchu nad 60 °C diky samovolnému
prubéhu redukce-exfoliace 4 cm/s pfi lokalni teploté exfoliace 400 °C meéfené infraervenym
teplomérem. Exfoliace byla spusténa lokalnim teplotnim Sokem zpusobenym dotekem paky
(~400 °C) na 10 az 20 um tenky prouzek oxidu grafenu. V kontextu snadno fiditelné nizko teplotni
redukce-exfoliace stoji za pozomost, Ze ackoli je redukce oxidu grafenu vysoce exotermicka s asi
desetkrat vétSim ziskem energie nez puvodni tepelny pfikon, byl oxid grafenu studovan mezi
materialy vyuzivanymi jako zpomalovace hofeni Nabipour H. et al.: Materials Chemistry and
Physics 256 (2020) 123656 diky jeho zpénujicimu chovani pfi ohfevu a funkci lapace volnych
radikala.

Vyse popsané techniky nizko teplotni tepelné exfoliace byly pouzity pro vyrobu prasku
redukovaného oxidu grafenu Wei Wei et al.: Ind. Eng. Chem. Res. 2020, 59, 2946 az 2952. Jak je
ale uvedeno v tomto ¢lanku, teprve nedavno byla pripravena tenka (~10 um) samonosna
vrstva redukovan¢ho oxidu grafenu pfi teploté 300 °C pomoci komplikované a pomalé (vice nez
desitky minut) tepelné exfoliace s peclivé kontrolovanou rychlosti ohfevu (viz Wei Wei et al.: Ind.
Eng. Chem. Res. 2020, 59, 2946 az 2952). Tato stabilni vrstva byla nasledn¢ sloZzena do houby
silné ~300 um s vostinovou strukturou z redukovaného oxidu grafenu pro vyrobu skladanych super
kondenzatori. US 8871821 B2 popisuje acrogel zredukovaného oxidu grafenu vyztuzeny
polymerem a podrobeny tepelné exfoliaci pro vyrobu stabilniho porézniho matenalu z
redukovaného oxidu grafenu, aniz by doslo k dekompozici vyztuzného polymeru v argonu, v némz
byla teplota pomalu zvySovana z pokojové teploty na 300 °C po dobu deseti hodin.

Jak je popsano v ¢lanku E.F. Neustroyev, 2018: in Plasma Treatment of Graphene Oxide,
http://dx.doi.org/10.5772/intechopen.77396 a ve ¢lanku S.H.B. V. Kumar, R. Muydinov a
B. Szyszka: Plasma Assisted Reduction of Graphene Oxide Films, Nanomaterials 2021, 7/, 382,
ve snaze najit alternativu k tepelnym procesum, objevilo n¢kolik vyzkumnych skupin, Ze redukce
a exfoliace pfi nizkych teplotach miize probihat soucasné pri oSetfeni oxidu grafenu elektrickym
plazmatem. Tento proces redukce-exfoliace byl pozorovan v plazmatech obsahujicich redukéni
vodik Eng, AYS; Sofer, Z; Simek, P; Kosina, J; Pumera, M, 2013: Highly Hydrogenated Graphene
through Microwave Exfoliation of Graphite Oxide in Hydrogen Plasma: Towards Electrochemical
Applications. Chemistry a FEuropean Journal 19(46), p. 15583 az 15592, dou:
10.1002/chem 201303164, Seung Whan Lee ¢t al.: J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3, 772 az 777, dale
v chemicky inertnim argonovém plazmatu M. Cardinali et al: Chemical Physics Letters 508 (2011)
285 az 288, dale v dusikovém plazmatu K. Wang et al.: Nano Energy 3/ (2017) 486 az 494, kde k
redukci-exfoliaci dochazi soucasné¢ s dopovanim dusikem, ale i prekvapivé v oxida¢nim
vzduchovém plazmatu V. Kedambaimoole ACS Appl. Mater. Interfaces 2020, /2, 15527 az 15537.

Elektrické plazma je reaktivni smés iontu, elektronii a neutrali. Je generovano dodanim dostate¢né
energie do pracovniho plynu, ktery se tak ¢aste¢né nebo plné ionizuje. Energie mize byt dodavana
silnymi elektrickymi poli, ¢imZ vznika elektronova ionizace narazem, teplem nebo laserovym
ozarovanim. Hustota elektrond a iontu je takika shodna, coz déla plazma elektricky neutralni. V
plazmatu musi byt hustota nabitych ¢astic dostatecné vysoka a objem elektricky neutralniho plynu
musi byt dostatecné vyplnén elektrony a ionty, aby kazda ¢astice mohla ovlivnit okolni ¢astice a
tim generovat spole¢né aéinky. Tim je plazma ovladano elektrickymi a magnetickymi silami.

vvvvvv

riznymi typy elektrickych vyboji je, Zze mohou byt daleko od termodynamické rovnovahy.
Z tohoto diivodu mohou byt poZzadované chemické procesy provadény v podminkach nizké teploty
pracovniho plynu. Z tohoto divodu lze nerovnovazné plazma uplatnit v ruznych zpracovanich
maternalu, véetné “redukce-exfoliace” poréznich materiali obsahujicich oxid grafenu.
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U tohoto procesu popsaného napf. v Quan Zhou et al.: J. Mater. Chem., 2012, 22, 6061 az 6066,
and Keliang Wang et al.: Nano Energy 3/ (2017) 486 az 494 se uvaZzuje, Ze je proces zpusobeny
ucinky energetickych plazmovych elektroni a ionti, nebo lokalnim zahfivanim plazmatem
generovanym v omezeném objemu plazmatu, kde intenzita elektrického pole je vyssi nez
tzv. kriticka hodnota elektrického pole, nékdy také nazyvana dielektricka pevnost plynu. Presnéji
se uvazuje, ze polami chemické vazby ve skupinach oxidu grafenu obsahujicich kyslik mohou byt
naru$eny energetickymi plazmovymi elektrony a ionty, coz zpusobuje uvolnéni velkého mnozstvi
H,0 a CO; v ramci nanosekund. Diky tomu se zvysi tlak plynu mezi vrstvami oxidu grafenu do
takové miry, Zze van der Waalsova sila nestai na udrZeni vrstev pohromad¢, takze nasledné
probéhne rychla expanze, ktera vytvoii jednotlivé vrstvy redukovaného oxidu grafenu.

Clanek Trusovas et al.: Adv. Optical Mater. 2016, 4, 37 aZ 65 vypogitava rizné vyzkumné skupiny,
které studovaly laserové ozafovani oxidu grafenu, kvili jeho potencialu ohledné prostorové velmi
dobfe ovladané redukci a exfoliaci oxidu grafenu. Bylo pozorovano, Ze intenzivni ozafovani oxidu
grafenu laserem vytvari maly objem plazmatu, tzv. plazmovy paprsek US 8883042 B2. Podle
¢lanku J. Serrano et al.: Spectrochimica Acta Part B 97 (2014) 105 az 112 k tomu dochazi pii
dopadajici plosné hustoté energie v laserovém paprsku vyssi nez 7,7 J.cm™. Podobné jako ve vyse
uvedenych plazmatech generovanych pri atmosférickém tlaku dochazi pfi oSetfeni matenala
obsahujicich oxid grafenu pomoci objemi plazmatu generovanych laserem k omezenému a
prostorov¢ kontrolovanému redukovanému a exfoliovanému objemu redukovaného oxidu grafenu,
ktery je vhodny pro vzorovani, ale ma omezenou stabilitu, kterd je nutna pro velkovyrobu
redukovaného oxidu grafenu. K tomu M. Trenn et al.: Proc. SPIE 11105, Novel Optical Systems,
Methods, and Applications XXII, 1110502 (9 September 2019); doi: 10.1117/12.2529261,
poznamenava, ze uloha plazmového paprsku pro redukei oxidu grafenu neni dostate¢né pochopena
viz D.A. Sokolov et al.: Carbon 53(2013)81-89 a je Casto opomijena R.D. Rodriquez et al.: Mater.
Horiz., 2020, 7, 1030. Disledkem toho je, Ze obecné pfijimané pristupy na bazi laseru zahmuji
pouze fotoredukci, fotochemické nebo termalni procesy jako primarni cesty k redukci oxidu
grafenu. R. Trusovas et al.: Adv. Optical Mater. 2016, 4, 37 az 65 uvadi, ze fotoredukce oxidu
grafenu prob¢hne, kdyz energie fotonu pfesahne 3,2 eV (387 nm), zatimco kdyz vinova délka
laserového ozarfovani je nizsi nez 390 nm (excimerové lasery — 248 nm), dominuje fotochemicky
ucinek. Ale kdyz je vlnova délka laseru vétsi nez 390 nm, redukce oxidu grafenu je zplisobena
hlavn¢ foto-termalnim procesem.

Osetfeni oxidu grafenu plazmatem lze snadno provést v plynnych vybojich generovanych
pii nizkych tlacich (menSich nez 0,1 atm) v klidném nebo proudicim pracovnim plynu plazmatu,
vloZzenim oSetfovaného porézniho materialu obsahujiciho oxidu grafenu do velkého objemu
stejnorod¢ho bezfilamentniho plazmatu K. Wang et al.: Nano Energy 3/ (2017) 486 az 494. Ackoli
procesy vybojovych plazmatu pfi nizkém tlaku pracovniho plynu jsou dobfe prostudované
a vyuzivaji se v polovodi¢ovém prumyslu, skutecnost, ze podminky vakua jsou nutné, zpusobuje,
Ze oSetfovani oxidu grafenu plazmatem pfi nizkém tlaku plynu je nepraktické pro vysoko kapacitni
a nizkonakladovou vyrobu redukovaného oxidu grafenu. Krom¢ jinych nevyhod oSetfovani oxidu
grafenu plazmatem pfi nizkém tlaku plynu zpusobuje 1 destrukci puvodniho tvaru materialu na
jemné castecky redukovaného oxidu grafenu.

SouCasnym trendem v primyslovém plazmovém inzenyrstvi je vyvo] zdroji plazmatu
pii atmosférickém tlaku, které¢ by nahradilo plazmové zpracovani ve vakuovych systémech.
Nicméné zvySovani tlaku, které¢ snizuje naklady na oSetfeni plazmatem a umoziuje rychlejsi
plazmatickou redukci-exfoliaci velkych ploch a objemi materiala obsahujicich oxid grafenu, brani
skute¢nost, ze oblast vystavena plazmatu, rovnomémost plazmatu a objem plazmatu postupné
klesa se zvySujicim se tlakem: pri tlacich nad 0,1 atm se plazma stahuje do vysoce vodivych uzkych
filamenti pfipominajicich jiskry.

Osetfeni materiala obsahujicich oxid grafenu pomoci malych objemu plazmatu ma za vysledek
prostorové velice ohrani¢ené redukované-exfoliované objemy se zvySenou vodivosti a velikym
vnitinim mémym povrchem, ktery je vyuzitelny, napf. pro vzorovani vodivého redukovaného
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oxidu grafenu na oxido grafenovy papir a textilie povlakované oxidem grafenu Heng Bo et al.:
J. Phys. Chem. C 2014, /78, 13493 az 13502, V. Kedambaimoole et al.. ACS Appl. Mater.
Interfaces 2020, 72, 15527 az 15537. Na druhou stranu malé prostorové ohrani¢ené oblasti a
objemy oSetfeni plazmatem predstavuji vyznamné omezeni a technicky problém hlavng pro velmi
zadanou vyrobu velkych ploch a objemu samonosnych 3D poréznich matenali obsahujicich
redukovany oxid grafenu pomoci plazmatu generovaného za atmosférického tlaku. Jedna se
o vodivé a nehotlavé textilie, lehké materialy pro absorpci elektromagnetickych vin, materialy pro
elektrody pro baterie a super kondenzatory, materidly pro sbér slunecni energie, nosice
katalyzatoru, materialy pro adsorpéni odstranéni radionuklidd, arsenu, antibiotik, bilirubinu
a dalSich.

Aby doslo k osetfeni velkoplo$nych materialii obsahujicich oxid grafenu pomoci bézné dostupnych
zdroju pro generovani plazmatu pfi atmosférickém tlaku, musi byt oSetfeni provedeno skenovanim
plochy ur¢ené k redukei plazmovou tryskou po pfili§ dlouhou dobu, typicky vice nez 1 min, coz je
nepraktické, F. Alotaibi, Carbon /27 (2018) 113 az 121. U bézné pouzivanych plazmovych trysek
proudi pracovni plyn rychlosti vy$si nez 1 m/s a soucasn¢ se ionizuje v omezeném prostorovém
objemu, kde elektrické pole je intenzivngjsi nez kriticka intenzita elektrického pole a vytvari v ném
proud ionizovan¢ho plazmového pracovniho plynu A. Dey et al.: Phys.Chem.Chem.Phys., 2020,
22,7685, Ying Zhao et al.: AIP Advances /0, 015216 (2020). Ionizovany plazmovy pracovni plyn
1ze také vyrobit zahfivanim plazmového pracovniho plynu, aby se ionizoval pii teploté plazmového
pracovniho plynu vyssi nez 800 °C, jak uvadi Hii-Rong Yang et al.: Nanomaterials 2018, 8, 802.
Nasledné ionizovany plazmovy pracovni plyn proudi plazmovou tryskou rychlosti vyssi nez 1 m/s
a tésn¢ za tryskou tvofi objem elektrického plazmatu s proudénim plazmatu smérem
k oSetfovanému materialu umisténému v oblasti elektrického pole s nizkou intenzitou ve
vzdalenosti vétsi nez 1 cm od plazmoveé trysky.

Dlouha doba osetfeni v fadu minut je také charakteristicka pro redukci v atmosférickém plazmatu
poréznich materialli z oxidu grafenu ponofenych do objemu vyplnéného filamentamim plazmatem
tzn. v objemovych dielektrickych banérovych vybojich, které jsou dobfe znamé ze stavu techniky
Quan Zhou et al.: J. Mater. Chem., 2012, 22, 6061 az 6066, Yiging Wang et al.. J. Mater. Chem.
A 2017 DOI: 10.1039/c7ta08607¢. Protoze intenzita elektrického pole uvnitf porézniho matenalu
oSetfovan¢ho v objemu dielektrického bariérového vyboje je vysSi nez krticka intenzita
elektrického pole nutna pro elektronovou ionizaci narazem, filamenty vstupuji do objemu
porézniho materialu s vysokou intenzitou pole, ktera uvnitf zpisobuje lokalizovana tepelna
a mechanicka poskozeni. Z toho diivodu neni tato technika vhodna pro vyrobu kompaktnich
a poréznich materiali na bazi redukovaného oxidu grafenu jako aerogeli, pén, hub, membran
aruznych kompozitu, které¢ jsou velmi zadané v riznych aplikacich jako je ukladani energie,
katalyza, sanace zivotniho prostfedi a dal$i. Y. Wang et al.: Journal of Materials Science: Materials
in Electronics (2019) 30:8944 aZz 8954 k tomu poznamenava, ze poskozeni zpusobena filamenty
plazmatu v téchto materialech mohou byt eliminovana pouzitim dielektrického bariérového vyboje
pfi snizeném tlaku 0,2 atm.

Jako feseni vyse uvedenych nevyhod redukce oxidu grafenu v objemu dielektrického bariérového
vyboje plazmatu z diavodu poSkozeni osetfované porézni struktury oxidu grafenu filamenty
plazmatu pouzil vyzkumny tym s ucasti dvou vynalezcu unikatni zdroj atmosférického plazmatu,
tzv. koplanami povrchovy dielektricky bariérovy vyboj (odborn€ uznavana zkratka DCSBD), ktery
dokaze generovat velké plochy difuzniho plazmatu v atmosférickém tlaku a uspésné redukoval
mezoporézni tenkou vrstvu oxidu grafenu natisténou tiskovou technologii ink-jet v redukénim
vodikovém plazmatu s ¢asem osetfeni 4 s T. Homola et al.: ChemSusChem 2018, 11, 941 az 947.
Zdroj plazmatu popsany v EP 1387901 generuje tenky (0,3 mm) rovnomémy objem plazmatu na
mnohem vétsSim povrchu nez dosavadni generatory plazmatu.

Nicméné jak zjistil T. Homola et al., neni tento zpusob aplikovatelny pro plazmovou redukci
mezoporéznich materialua silngjsich, nez priblizné¢ 300 nm. [ kdyZ jej 1ze vyuzit pro oSetfeni velkych
povrchu plazmatem, neni vhodny pro osSetfeni mezoporéznich materialii o tloust’ce nad 300 nm
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a pro oSetfeni materialu s typickou velikosti pori nad fadové 0,001 mm silnéjSich nez 0,3 mm
M. Simor et al.: Appl. Phys. Lett. 8/, 2716 (2002). Navic pouziti vodikového plazmatu neni
proveditelné, bezpecné nebo levné pro pramyslové vyuziti.

Ukolem vynalezu je vytvofeni zpasobu pro realizaci procesu redukce-exfoliace v poréznim
materialu s obsahem oxidu grafenu, ktery by prekonal nedostatky vyse uvedeného stavu techniky,
ktery by byl rychly, primyslové a masové pouzitelny, z pohledu finanénich nakladu udrzitelny,
aktery by byl bezpecny z pohledu pouziti netfaskavych a netoxickych pracovnich plyna pro
generovani plazmatu.

Podstata vynalezu

VytCeny ukol je vyfeSen vytvofenim zpusobu spuSténi samovolné¢ se Sificiho procesu
redukce-exfoliace oxidu grafenu v poréznim materidlu s obsahem oxidu grafenu podle nize
uvedeného vynalezu.

Zpusob se tyka spusténi samovoln¢ se Sificiho procesu redukce-exfoliace oxidu grafenu
v poréznim materidlu s obsahem oxidu grafenu pro zvyseni celkové elektrické vodivosti
a specifického povrchu porézniho materialu.

Podstata vynalezu spociva v tom, ze se v tésné blizkosti a uvnitf pouze asti z celkového objemu
porézniho materialu vygeneruje spoustéci elektrické plazma. Tim se spusti samovoln¢ se Sifici
proces redukce-exfoliace oxidu grafenu, pfiéemz pro vygenerovani spoustéciho plazmatu jsou
splnény parametry ze skupiny teplota pracovniho plynu je nizsi nez 400 °C, tlak pracovniho plynu
je vy3si nez 10 kPa, rychlost pracovniho plynu je nizsi nez 0,1 mxs™ a teplota celkového objemu
porézniho materialu je nizs§i nez 200 °C.

Nevyhody vySe uvedenych ve stavu techniky popsanych termickych a plazmovych technik
redukce-exfoliace oxidu grafenu aplikovanych na cely objem pfipravovaného vzorku lze prekonat
dosud nepopsanym, samovoln¢ se Sificim a v fadu jednotek sekund rychlym procesem redukce-
exfoliace, ktery probiha za tlaku plynu vys§iho nez 10 kPa a pii teploté materialu nizsi nez 200 °C,
pficemz je intenzita vnéjSiho tzv. Laplacianského elektrického pole v objemu pfipravovaného
vzorku pole niz§i nez tzv. kriticka intenzita.

Hlavnim pfinosem vynalezu je to, Zze se spoustéci elektrické plazma generuje pouze v casti
celkového objemu, nafez vynalez vyuzije vyhody iniciovaného samovolného Sifeni dosud
nepopsaného procesu redukce-exfoliace. Vynalez vyuziva lokalniho spousténi doposud
nepopsanc¢ho procesu redukce-exfoliace s lavinovym rozsifenim do zbytku celkového objemu
k primyslovému masovému vyuZiti pro upravu por¢znich materiala s obsahem oxidu grafenu.

Dosud nepopsany redukéné-exfoliacni proces se spousti v soucasné dobé znamou redukci
aexfoliaci v elektrickém plazmovém vyboji, znamé napf. z Quan Zhou et al.: J. Mater.
Chem, 2012, 22, 6061 az 6066 a z Keliang Wang et al.: Nano Energy 37 (2017) 486 az 49, kde
redukce-exfoliace v plazmovém vyboji vznika bombardovanim oxidu grafenu energetickymi
elektrony plazmového vyboje, které jsou pfitomné v omezeném objemu plazmového vyboje, kde
jsou lokalni hodnoty tzv. Laplacianského elektrického pole vysSi nez tzv. kritickd intenzita
elektrického pole, nutna pro elektronovou ionizaci narazem vytvarejici energetické plazmové
elektrony ktera je specificka pro pouzity pracovni plyn.

Ze soucasncho stavu techniky a poznani je znamo, viz. S. Celestin et al.: Eur. Phys. J. Appl.
Phys. 47, 22810 (2009), Ze mistni hodnoty Laplacianského elektrického pole jsou urceny geometrii
systému elektrod, které se vyuzivaji pro generovani plazmatu a pribéhem elektrického napéti
na elektrodach bez vygenerovani plazmatu. Kromé znamych feSeni, ve kterych je plazma
vytvoreno vykonnymi lasery pro intenzivni ozafovani materialu s obsahem oxidu grafenu, jak je
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znam¢ z US 8883042 B2, a nebo plazmatu generované¢ho (standardnimi) plazmovymi tryskami, ve
kterych jsou elektrony, ionty a neutralni ¢astice v plazmatu transportovany do poréznich matenala
na bazi oxidu grafenu pfi hodnotach elektrického pole mensSich, nez je kriticka intenzita
elektrického pole, rychlym proudem ionizovaného pracovniho plynu o rychlosti vyssi nez 0,1 m/s,
tak z dosavadniho stavu techniky neni znamé, ze by elektrické plazma obsahujici energetické
elektrony bvlo vytvofeno v t€sné blizkosti a uvnitf porézniho materialu obsahujiciho oxid grafenu
pfi lokalnich hodnotach Laplacianského elektrického pole pod hodnotou kritického elektrického
pole. To je vvhodou vyse uvedeného vynalezu vyuzivajiciho doposud nepopsany proces
redukce-exfoliace.

P1i typickém elektrickém vyboji probiha primarni ionizacni proces vytvarejici plazma diky ionizaci
molekul pracovniho plynu narazem elektronu, kdy elektrony ziskaji dostatecnou energii pro
lonizaci pfi urychleni na stfedni volné draze v elektrickém poli. Napf. ionizacni energie pro
molekuly dusiku a kysliku jsou 15,5a 12,2 ¢V, coz odpovida stfedni volné draze elektronu 6,28 um
respektive 6,79 um. Pro vznik elektrického vyboje generujiciho plazma ve §térbing velikosti 1 cm
pfi normalnim tlaku plynu a teplotnich podminkach laboratofe je potfeba napéti 10* az 10° V
odpovidajici kritickému elektrickému poli kolem 10 az 100 kV/cm. Kritické elektrické pole, tedy
elektrické pole, pri kterém dochazi k prirazu v pracovnim plynu, je specifické pro kazdy pracovni
plyn a ve vzduchu pfi atmosférickém tlaku je jeho hodnota 3,0 x 10* V/em.

Puvodci zjistili, Ze spoustéci elektrické plazma, které je generovano ve form¢ malé plazmové
trysky (polomér ~1 mm), muze byt také vytvofeno eximerovym nebo CO; laserem generujicim
zafeni o dopadajici laserové vykonové hustoté vyssi nez 10 J.cm™.

Je tedy vyhodné vyuzit toho, Ze po nastartovani procesu lokalizovanym spoustécim elektrickym
plazmatem, se proces redukce-exfoliace spontanné rozsifuje také do zbyvajiciho objemu porézniho
materialu, tzn. bez zjevné vnéjSi pfi¢iny nebo stimulu, a jehoz rozSifovani probiha jinym
mechanismem, neZ jsou doposud znamé plazmatické a termalni redukéné-exfoliacni procesy.

Predmétem vynalezu je tedy zpuisob spusténi rychlé a nizkoteplotni redukce a exfoliace poréznich
materiali obsahujicich oxid grafenu, v jejiz dasledku dochazi ke zvyseni elektrické vodivosti
a porozity téchto materiala.

V ramci vynalezu je vyhodné, pokud je splnéna alespon jedna z podminek: pracovni plyn obsahuje
méng nez 50 % vzacného plynu, pracovni plyn obsahuje méné nez 5 % vodikového plynu.

Je vyhodné, pokud se spoustéci elektrické plazma se generuje pomoci dielektrického bariérového
vyboje, a to zejména pomoci tzv. difizniho povrchového dielektrického bariérového vyboje.

Mezi vyvhody vynalezu patfi to, Ze oproti znamému stavu techniky, ktery pracné operuje
s pomalymi a technicky naro€nymi zpusoby chemické redukce-exfoliace, nebo s energeticky
naronymi a z hlediska mozné exploze nebezpecnymi zpusoby termické redukce matenalu
obsahem oxidu grafenu, které jeho uzitné vlastnosti Casto degraduji, a vysokymi provoznimi
parametry limituji pro masové primyslové rozsifeni, tak vynalez zcela prekonava tim, Ze spusti
lokalnim pusobenim spoustéciho elektrického plazmového vyboje doposud nepopsany samovolné
se¢ S§ifici proces redukce a exfoliace. Technické parametry pro vygenerovani spoustéciho
elektrického plazmového vyboje jsou natolik vstricné, Ze je mozné vynalezeny zpusob bez vétsich
potizi nasadit do masové prumyslové vyroby pfi udrZeni rozumnych provoznich nakladu, a za
dodrzeni vvsoké bezpe€nosti. Proces se samovolné §ifi v rfadech jednotek sekund, coz opét
pfekonava znam¢ zpusoby provadéni procesu redukce a exfoliace.

Objasnéni vvkresu

Uvedeny vynalez bude blize objasnén na nasledujicich vyobrazenich, kde:
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je fotografie pocate¢niho objemu spoustéciho elektrického plazmatu generovaného
na plose o rozmérech prfiblizn€ 4,5 cm na 1,5 cm a tloustce 0,3 cm koplanamim
povrchovym dielektrickym bariérovym vybojem v okolnim laboratornim vzduchu v
objemu, kde hodnoty Laplacianského elektrického pole jsou vyssi nez kriticka
intenzita elektrického pole, pfiblizné nad 3,0 x 10* V/cm;

jsou fotografie a schematicky obrazek pocatecniho objemu spoustéciho elektrického
plazmatu z obr. 1, ktery se dotyka casti vzorku oxidu grafenu té€sn¢ pred zahajenim
procesu redukce-exfoliace v ase t = 0 s. Pocatecni objem spoustéciho elektrického
plazmatu neni na obr. 1B dobfe rozpoznatelny kvili silnému vnéjSimu svétlu
nutnému pro pofizeni fotografie;

fotografie pofizena v Case t = 50 ms a znazomuje proces redukce-exfoliace
probihajici v objemu porézniho materialu, kde hodnoty Laplacianského elektrického
pole jsou vyssi nez kriticka hodnota intenzity elektrického pole;

1E az 1G jsou fotografie pofizené v Casech a znazoriuji proces redukce-exfoliace probihajici

obr. 2

obr.

obr.

obr.

obr.

obr.

obr.

obr.

obr.

obr.

3A

3B

SA

5B

8a9

v objemu porézniho materialu, kde hodnoty Laplacianského elektrického pole jsou
nizsi nez kriticka hodnota intenzity elektrick¢ho pole;

znazomuje vyvoj teploty vzorku v case b&hem procesu redukce-exfoliace
spusténého spoustécim elektrickym plazmatem, ktery je znazomén na obr. 1B az
1D;

je obrazek puvodniho vzorku acrogelu oxidu grafenu z rastrovaciho elektronového
mikroskopu.

je obrazek z rastrovaciho elektronového mikroskopu puvodniho vzorku oxidu
grafenu po procesu redukce-exfoliace spusténé podle vynalezu, ktery vygeneroval
zobrazeny redukovany oxid grafenu;

jsou fotografiec samonosnych kompaktnich 3D struktur vzorka redukovaného oxidu
grafenu pfipravenych plazmové spusténym procesem redukce-exfoliace
zobrazenym na obr. 1B az 1D;

je odborné tzv. ,cake® acrogelu oxidu grafenu umistény na povrchu komeréniho
DCSBD clektrodového systému;

je odbomé tzv. ,cake* aerogelu redukovan¢ho oxidu grafenu vytvoreny podle
vynalezu plazmové spusténym procesem redukce-exfoliace cake aerogelu oxidu
grafenu v atmosfére plynného dusiku pfi atmosférickém tlaku;

je vzorek netkané textilie z PP (polypropylenu) potazené tenkou porézni vrstvou
oxidu grafenu c¢asteéné redukovanou-exfoliovanou procesem spusténym podle
vynalezu;

je vzorek redukovaného oxidu grafenu vyrobeny podle vynalezu procesem
redukce-exfoliace oxidu grafenu spusténé objemovym DBD plazmatem;

jsou schematicka vyobrazeni pruniku pudorysu vzorku oxidu grafenu a pocatecniho
objemu plazmatu; a

10A a 10B jsou schematickymi vyobrazenimi vzorku v zafizeni v pohledu z boku.
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Priklad uskute¢néni vynalezu

Rozumi se, Ze dale popsané a zobrazené¢ konkrétni pfipady uskuteénéni vynalezu jsou
pfedstavovany pro ilustraci, nikoliv jako omezeni vynalezu na uvedené priklady. Odbomici znali
stavu techniky najdou nebo budou schopni zajistit za pouziti rutinniho experimentovani vétsi €i
mensi pocet ekvivalentu ke specifickym uskutecnénim vynalezu, ktera jsou zde popsana.

Slovni vyraz “obsahujici oxid grafenu (GO)” znamena, ze GO je pfitomny v oSetfovaném por¢znim
materialu podle vynalezu, ¢imz ale neni vyloucena pfitomnost dal§ich sloucenin, materiali a ¢astic.
Porézni material oSetfeny podle vynalezu muze mit typicky strukturu praskové vrstvy, pény
s tzv. otevienou strukturou, z papiru nebo z aerogelu z GO, ktery miize byt zpevnény polymery,
a jinymi samostatn¢ stojicimi 3D strukturami, strukturami z netkanymi vlaken (netkané textilie)
a strukturami z tkanych vlaken.

Vyraz “porézni” oznacuje material obsahujici GO, ktery je propustny tak, ze plyny a tekutiny jim
mohou prochazet pory a jinymi pruchody.

Neni stanoveny zadny konkrétni spodni limit obsahu GO v oSetfovaném poréznim materialu. Napf.
obsah GO muze byt velmi nizky, v pfipad¢, Ze oSetfovany matenal je vlakenna struktura sestavajici
z relativng silnych polymemich vlaken potazenych tenkou vrstvou oxidu grafenu.

Obr. 1A vyfoceny prfi nizkém vn&jSim osvétleni znazoriuje dobie rozeznatelny, jasny spoustéci
pocatecni objem 3 spoustéciho elektrického plazmatu generovany v laboratornim vzduchu v misté
nad elektrodovym systémem DCSBD vyboje, jak je znamé z M. Simor et al.: Appl. Phys. Lett. 8§/,
2716 (2002) pri napéti 7,9 kV, coz je o 50 % vice nez prurazné napéti Cili nejmensi napéti
potfebné na zapaleni plazmového vyboje. Pocatecni objem 3 spoustéciho elektrického plazmatu
o tloust’ce 0,3 mm a plosnych rozmérech 1,8 cm x 4,5 cm, byl generovan v laboratornim vzduchu
v misté, kde hodnoty Laplacianského elektrického pole byly vyssi nez hodnoty kritického
elektrického pole.

Obr. 1B znazomuje vzorek uceleného acrogelu z GO o tloustce priblizné 1 mm o celkovém
objemu 2 umisténém castecné nad elektrodovym systémem DCSBD vyboje v okamziku vzniku
pocatecniho plazmového objemu 3 spoustéciho elektrického plazmatu. Pocateéni plazmovy
objem 3 spoustéciho elektrického plazmatu neni na obr. 1B rozpoznatelny kvili intenzivnimu
vngjSimu svétlu potfebnému pro pofizeni fotografie.

Objemy 1, 2 a 4jsou schematicky znazornény na obr. 1C. Jedna se o jeden priklad z mnoha raiznych
moznych experimentalnich usporadani a technik generovani pocatecniho objemu 3 spoustéciho
elektrického plazmatu také uvnitf zasazené casti 4 celkového objemu 2 porézniho materialu
obsahujiciho GO urceného pro redukci-exfoliaci. Jak je znazoméno na obr. 1C ¢ast tenkého
pocatecniho objemu 3 spoustéciho elektrického plazmatu se protinala se zasazenou Casti 4 objemu
vzorku, tj. dotykala se a vertikalné pronikla mén¢ nez 0,3 mm do objemu 2. V této malé zasazen¢
Casti 4, kde lokalni hodnoty elektrického pole byly vy$si nez kriticka hodnota 3,0 x 10* V/cm,
probihal proces plazmové redukce-exfoliace znamy a vysvétleny ze stavu techniky.

Proces plazmov¢ redukce-exfoliace probihajici v omezené zasazené Casti 4 objemu 2 diky tvorbé
pocatecniho objemu 3 spoustéciho elektrického plazmatu pii vertikalni vzdalenosti mensi nez
0,3 mm od povrchu systému elektrod rychle spustil dosud nepopsany vertikaln¢ probihajici proces
redukce-exfoliace v celé tloustce vzorku. Oba tyto procesy zpusobily vytvoreni ¢ermné oblasti
redukovaného GO, ktera je dobfe viditelna na obr. 1E a ktery byl vyfocen 50 ms po spusténi
pocateCniho plazmového vyboje. Obr. 1E az 1G znazoriuji dosud nepopsany rychly proces
redukce-exfoliace, ktery spontanné probiha horizontaln¢ vné pocatecniho objemu 3 spoustéciho
elektrického plazmatu rychlosti piiblizn¢ 10 cm/s.
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Obr. 1G zobrazuje situaci po dokonéeni redukce-exfoliace celého objemu 2 vzorku. Ze zmény
barvy vzorku z tmavé hnéd¢ (GO) na cermnou (redukovany GO) je patmé, ze vétsi ¢ast 1 celého
objemu 2 vzorku byla redukovana-exfoliovana nikoliv pocatecnim objemem 3 spoustéciho
elektrického plazmatu, ale dosud nepopsanym procesem, ktery byl spustén pocatecnim procesem
redukce-exfoliace v Casti 4. Je tfcba také zaznamenat, Ze tento proces probéhl také v podélné
vzdalenosti nékolika milimetri od hranice pocatecniho objemu 3 spoustéciho elektrického
plazmatu, kde hodnoty intenzity Laplacianského elektrické¢ho pole urcené geometni elektrod
a prubé¢hem aplikovaného napéti byly mnohem nizs§i nez hodnoty kritického elektrického pole
(Y. dielektricka pevnost) nutné pro vytvoreni pocatecniho objemu 3 spoustéciho elektrického
plazmatu tvofeného ionizaci elektronovym narazem.

Obr. 2 znazomuje vyvoj teploty vzorku v ¢ase, mérené kontaktnim termoc¢lankem s vyznacenym
casem zapaleni plazmového vyboje, stejn¢ jako zacatek a dokonceni procesu redukce-exfoliace
uréenym ze zaznamu videokamery. Je zfejmé, ze béhem dosud nepopsaného procesu redukce-
exfoliace byla teplota vzorku nizsi nez 200 °C, a Ze proces byl dokoncen n¢kolik vtefin po jeho
spusténi plazmatickou redukci-exfoliaci v objemu 4, pricemz elektricka vodivost a poréznost
vzorku byly zvy$eny 108-krat. Zména poréznosti a mikro morfologie vzorku v dusledku procesu
redukce-exfoliace podle vynalezu je znazorména na obr. 3A a 3B.

Z obr. 4 je patmé, ze velmi prekvapivé a na rozdil od znamych a nezadoucich mechanickych
ucinki, ke kterym dochazi pfi plazmovych a redukénich-exfoliacnich procesech, nebyla
samonosna 3D struktura velmi kiehkého vzorku aerogelu GO procesem redukce-exfoliace
spustén¢ho podle vynalezu zni¢ena. Toto je dal$i vyznamna vyhoda zpusobu podle vynalezu
pravdépodobné v dusledku nizké teploty procesu, jak je patmé z obr. 2.

Dalsim neocekavanym aspektem vynalezu je, ze vysledky zpusobu podle vynalezu prekvapiveé
nezavisi na chemickém slozeni pracovniho plynu, ve kterém se generuje spoustéci elektrické
plazma, a t€Z nezavisi na rustu tlaku pracovniho plynu od 10 kPa. K hlavnimu pracovnimu
plynu lze pfidat dal§i plyn za ucelem dopovani vyrobeného porézniho materialu obsahujiciho
redukovany GO.

Na druhou stranu vysledky podle vynalezu jsou velmi citlivé na chemické sloZeni osetfeného
porézniho materialu obsahujiciho GO, napf. obsah GO, obsah zachycené interlaminami vody,
obsah hydroxidu amonného, ktery se pouziva pro upravu hodnoty pH vodni disperze GO
a sulfonové skupiny navazané na GO v pfipad¢, Ze je vyrobeny modifikovanou Hummersovou
metodou.

Ackoliv lze pouzit rizné typy elektrického vyboje v plynech pro generovani pocatecniho objemu
3 spoustéciho elektrického plazmatu, pro ucely vynalezu se pouziva jako neomezujici priklad
uskutecnéni tzv. dielektricky bariérovy vyboj s niznymi geometriemi elektrod, ktery je znamy pro
generovani nerovnovazného plazmatu pri tlacich blizkych atmosférickému.

V¢ta “generujici pocateéni objem 3 spoustéciho elektrického plazmatu ¢astecné uvniti celkového
objemu 2”7 v tomto textu také odkazuje na sckvenci, kdy pocatecni objem 3 spoustéciho
elektrického plazmatu se vytvori vn¢ celkového objemu 2 a nasledné se dostane do kontaktu s ¢asti
4 celkového objemu 2, napft. relativnim pohybem pocatecniho objemu 3 spoustéciho elektrického
plazmatu vici celkovému objemu 2 oSetfovaného materialu GO.

Vyraz “teplota plazmového plynu” odkazuje na rotacni teplotu elektricky neutralnich molekul
plynu v plazmatu, ktera se bézné€ uziva jako méfeni teploty plynu v riznych typech elektrického
plazmatu a uvazuje se, ze je v rovnovaze s translacni teplotou molekul plynu.

Vyraz “spoustéci elektrické plazma” odkazuje na klasicky vyznam pojmu elektrické plazma, pro
které plati, ze rozméry generovaného plazmatu jsou podstatn¢ vétsi nez tzv. Debyova délka znama
ze soucasné teorie elektrického plazmatu. V podminkach popsaného vynalezu plati, ze Debyova
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délka je rovna priblizné (fadové) 10 az 10° m tak jako je referovano napfiklad v Davide Mariotti
and R Mohan Sankaran 2010 J. Phys. D: Appl. Phys. 43 323001.

Priklad 1

Zpusob podle vynalezu byl pouzit pro redukci-exfoliaci vzorku oxidu grafenu shodného
s vyobrazenim na obr. 1B a 1C. Proces redukce-exfoliace byl spustén spoustécim elektrickym
plazmatem generovanym ozafenim vzorku intenzivnim laserovym paprskem.

Vzorek byl pripraven nasledujicim zpisobem: vodni disperze vloéek oxidu grafenu o
velikosti <20 um a koncentraci 2,5 % = 25 mg/mL (Advanced Graphen Products, Polsko)
byla nafedéna v poméru 1:10 ve vod¢. Po ultrasonické homogenizaci (60 min) byla vodni disperse
nanasena na polyimidovy substrat pouzitim strikaci pistole (airbrush) pii subatmosférickém tlaku
a pokojov¢ teploté. Nasledné byla tlusta vrstva GO podobna tlustému papiru susena pri pokojové
teploté ve vakuu (100 Pa) po 12 hodin, aby byl pfipraven vysoce vzorek porézniho materialu.

Pri pokojové teploté 22 °C byl vzorek polozen na elektrodovy systém DCSBD, podobn¢ jak je
znazomgéno na obr. 1B, ale napéti aplikované na elektrody bylo 3,1 kV, tedy o 50 % mén¢, nez je
napéti nutné pro spusténi vyboje, ktery zazehne DCSBD a generuje plazma, a proto nebyla
generovana tenka vrstva plazmatu jak je znazornéno na obr. 1A. Nasledné, ¢ast vzorku umisténa
pfimo na DCSBD elektrodovém systému, viz obr. 1B byla ozarena laserem Q-Switched Nd:YAG
(20 Hz, 1064 nm, 8 ns Sifka pulzu) pfi dopadajici hustoté energie laserového paprsku 15 J.cm™,
¢imz vznikl pocateéni objem 3 spoustéciho elektrického plazmatu. Pulzy laseru byly smérovany
kolmo na povrch vzorku a byly fokusovany na bod o priméru velikosti 0,5mm. Oblast laserem
indukovaného spoustéciho elektrické¢ho plazmatu spustil velmi podobny proces redukce-exfoliace
znazomény jako na obr. 1D az 1G.

Hodinu po ukonceni procesu vykazoval plazmatem redukovany-exfoliovany GO material
plodny odpor R = 136,1 +£0,6 Q.sq". Pro porovnani, odpor GO vzorku pfed plazmovou modifikaci
byl >10” Q.sq?. Odpor vzorku byl méfen a analyzovan Ctyf-bodovou sondou pro méieni
elektrickych parametri vrstev zafizenim OSSILA (T2001 A3-EU). Mémy povrch puvodniho
vzorku a vzorku redukovaného GO pfipraven¢ho podle vynalezu byl ze zaznamu adsorbcni
a desorpéni izotermy pro dusik stanoven na 150 m%/g (pfed) a 650 m*/g (po upravé).

Priklad 2

Tzv. cake z acrogelu GO tmavé hnédé barvy o pruméru 5,5 cm a tloustky 1,5 cm znazornény
na obr. 5A byl vytvofen z vodného roztoku GO susenim ve vakuové peci pfi 60 °C po dobu 24 h.
Cake z GO byl uloZen pii pokojové teploté na povrch elektrodového systému komeréniho zdroje
spoustéciho elektrického plazmatu DCSBD dodaného firmou Roplass s.r.o. (Bmo, CZ) v dusikové
atmosféfe pfi atmosférickém tlaku. Zdroj spoustéciho elektrického plazmatu byl napajen
stfidavym napétim 8,6 kV generujicim elektricky vyboj o celkovém prikonu 90 W. Rychly proces
redukce-exfoliace popsany vynalezem byl spustény spoustécim elektrickym plazmatem DCSBD
po 2 s po zapaleni a byl dokonéen béhem nasledujicich 2 s, coz dokazuje cema barva materialu
redukovaného-exfoliovaného GO na obr. 5B. Méfenim a analyzou spekter rentgenoveé
fotoelektronové spektroskopie XPS modifikovaného materialu bylo urceno, Ze redukovany GO
dopovany dusikem vyrobeny timto zpusobem ma vysoky podil uhlikuw/kysliku C/O = 10 a obsah
dusiku N = 3 atom %. Vodivost aerogelu dopovaného dusikem zméfena ¢tyf-bodovou sondou pfi
pokojové teploté byla 2,4 x 1072 S m™!. Porézni redukovany-exfoliovany GO vyrobeny zptisobem
podle vynalezu byl nasledné slisovan do tenké vrstvy o tloustce 50 um a poté analyzovan

Styi-bodovou sondou pii pokojové teploté s hodnotou vodivosti 500 S m™!.

-10 -
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Priklad 3

Vzorek o velikosti 2,50 cm x 4,5 ¢cm netkané textilie vyrobené metodou spundbound gramaze
15 gsm z polypropylenu byl hydrofilizovan vystavenim spoustéciho elektrického plazmatu
DCSBD vyboje v laboratornim vzduchu po dobu 0,5 s. Vodni disperze vloéek oxidu grafenu
o velikosti <20 um a koncentraci 2,5 % = 25 mg/ml byla nafedéna ve vod¢ v pom¢ru 1:10. Po
ultrasonick¢ homogenizaci (60 min) byla nanesena vzduchovym Stétcem (air brush) vrstva
o tloust’ce 1 mm na ¢ast textilniho vzorku a vysusena pii pokojové teploté. Timto zpusobem byl
pfipraven objem (2) polypropylenové textilie s povlakem z vrstvy z tenkého porézniho GO.
Nasledné byl vzorek poloZen na stejny systém elektrod DCSBD, ktery je popsany v pfikladu 2.
Zdroj spoustéciho elektrického plazmatu byl napajen stfidavym napétim 10,5 kV generujicim
tenky objem spoustéciho elektrického plazmatu 21 cm na 8,5 cm na 0,03 cm o celkovém piikonu
400 W v laboratornim vzduchu o relativni vlhkosti 30 %. Obr. 6 znazoriuje, jak tato tenka vrstva
pocatecniho objemu spoustéciho elektrického plazmatu spustila proces redukce-exfoliace podle
vynalezu, ¢imz byl vytvoren ¢erny vodivy objem polypropylenové textilie s vrstvou redukovaného
GO vn¢ pocatecniho objemu spoustéciho elektrického plazmatu DCSBD silného 0,3 mm. Tzn., Ze
spoustéci elektrické plazma zasahovalo pouze do 0,3 mm z celkoveé tloustky vrstvy 1 mm.

Priklad 4

Zpusob podle vynalezu byl pouzit pro redukci-exfoliaci vzorku oxidu grafenu, ktery je identicky
jako vzorek na obr. 1A a popsany v prikladu 1. Proces redukce-exfoliace byl spustén spoustécim
elektrickym plazmatem generovanym v objemu dielektrického bariérového vyboje (DBD).

Na obr. 7 je znazoméno, Ze spodni elektroda objemu dielektrického bariérového vyboje byla
vyrobena z hlinikové destiCky. Homi, opticky pruhledna elektroda byla vyrobena ze sklenéné
Petriho misky o pruméru 8 cm naplnéné elektricky vodivou slanou vodou. Mezera vyboje mezi
hlinikovou elektrodou a dnem Petriho misky byla 1 mm.

Z obr. 7 je patmé, ze objem vzorku oxidu grafenu identického se vzorkem popsanym v pfikladu 1
byl ¢astecné vlozen do mezery mezi elektrodami a zafixovan v této pozici lepici paskou.

Nasledné byl mezi elektrodami generovan pocateéni objem 3 spoustéciho elektrického plazmatu,
vyznacen svétlymi body tenkych plazmovych filamentd, jak je vidét z obr. 7, aplikaci
12 kV/10 kHz AC napéti. Proces redukce a exfoliace probihajici v Casti 4 celkového objemu 2
vzorku protnutého pocatecnim objemem 3 spoustéciho elektrick¢ho plazmatu, kde hodnoty
Laplacianského elektrického pole jsou vyssi nez kritické pole o hodnoté¢ 30 kV/cm, spusti proces
redukce-exfoliace podle vynalezu také v nezasazeném objemu vzorku 1, kde hodnoty
Laplacianského elektrického pole jsou mnohem nizsi nez kriticka hodnota. Vysledkem takového
procesu redukce-exfoliace bylo zéemani vzorku, jak je vidét z obr. 6, a doslo k poklesu plosného
odporu vzorku redukovaného GO na Rsq = 150 =1 Q.sq”!, coZ je mnohem méné neZ plo$ny odpor
vzorku GO >107 Q.sq! pied procesem redukce-exfoliace podle vynalezu.

Prumyslova vyuzitelnost

Zpusob spusténi samovoln¢ se Sificitho procesu redukce-exfoliace oxidu grafenu v poréznim
materialu s obsahem oxidu grafenu pro zvyseni celkové elektrické vodivosti a specifického
povrchu porézniho materialu vytvofeny podle vynalezu nalezne uplatnéni napf. ve vyvoji a vyrob¢
elektronickych soucastek, v chemickém primyslu, v textilnim primyslu atp.

-11 -
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob spusténi samovolné se Sificitho procesu redukce-exfoliace oxidu grafenu v poréznim
materidlu s obsahem oxidu grafenu pro zvysSeni celkové elektrické vodivosti a specifického povrchu
porézniho materialu, vyznacujici se tim, ze v t€sné blizkosti a uvnitf pouze ¢asti (4) z celkového
objemu (2) redukovaného-exfoliovaného porézniho materialu se vygeneruje spoustéci elektrické
plazma, pri¢emz pro vygenerovani spoustéciho elektrického plazmatu jsou splnény parametry ze
skupiny teplota pracovniho plynu je nizsi nez 400 °C, tlak pracovniho plynu je vyssi nez 10 kPa,
rychlost pracovniho plynu je nizsi nez 0,1 mxs™, teplota celkového objemu porézniho materialu je
nizsi nez 200 °C.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, z¢ Laplacianské elektrické pole ve spoustécim
elektrickym plazmatem nezasazeném objemu (1) porézniho materidlu je mensSi nez kritické
elektrické pole pracovniho plynu.

3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze spoustéci elektrické plazma se generuje
elektrickym vybojem v pracovnim plynu pomoci lokalni pfitomnosti Laplacianského elektrického
pole, jehoZ intenzita elektrického pole je vysS§i nez kriticka intenzita elektrické¢ho pole v dané
konfiguraci.

4. Zpusob podle n¢kterého z naroku 1 az 3, vyznacujici se tim, Zze pracovni plyn obsahuje mén¢
nez 50 % vzacného plynu.

5. Zpusob podle n¢kterého z naroku 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze pracovni plyn obsahuje méné
nez 5 % vodikového plynu.

6. Zpusob podle n¢kterého z naroku 1 az 5, vyznacujici se tim, ze spoustéci elektrické plazma se
generuje pomoci dielektrického bariérového vyboje.

7. Zpusob podle n¢kterého z naroku 1 az 6, vyznacujici se tim, ze spoustéci elektrické plazma se
generuje pomoci difuzniho povrchového dielektrického bariérového vyboje.

8. Zpusob podle n¢kterého z narokia 1 az 7, vyznacujici se tim, Ze spoustéci elektrické plazma se
generuje pomoci ozafovani laserovym paprskem s dopadajici plosnou hustotou energie

v laserovém paprsku vyssi nez 10 Jxecm™ 2,

9. Zpusob podle n¢kterého z naroku 1 az 8, vyznacujici se tim, Ze pracovni plyn obsahuje

alespon jednu plynovou pfimés pro dopovani porézniho materialu s obsahem oxidu grafenu
v prubéhu procesu redukce a exfoliace.

8 vykresu

Seznam vztahovych znacek:

1 nezasazeny objem vzorku

2 celkovy objem vzorku

3 objem pocatecniho plazmového vyboje

4  plazmovym vybojem zasazena ¢ast objemu vzorku
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Obr. 1A
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Obr. 1E
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Obr. 4

Obr. 5A
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Obr. 5B
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