Che[@
Listy

www.chemicke-listy.cz

KOVALENTNE FUNKCIONALIZOVANE GRAFENOVE,DERIVATY JAKO AKTIVNI
ELEKTRODOVE MATERIALY PRO SUPERKONDENZATORY

VERONIKA SEDAJOVA®, ARISTEIDIS BAKANDRITSOS™” 2 MICHAL OTYEPKA™®

“ Regiondlni centrum pokrocilych technologii a materialii, Cesky institut vyzkumu a pokrocilych technologii (CATRIN),
Univerzita Palackého v Olomouci, Slechtitelii 27, 783 71 Olomouc, ” Centrum nanotechnologii, Centrum energetickych
a environmentdlnich technologii, VSB-Technickd univerzita Ostrava, 17. listopadu 2172/15, 708 00 Ostrava-Poruba,

¢ IT4Innovations, VSB-Technickd univerzita Ostrava, 17. listopadu 2172/15, 708 00 Ostrava-Poruba, Ceskd republika

michal.otyepka@upol.cz

Doslo 17.5.23, prijato 7.8.23.

Vyzkum materiald pro elektrody superkondenzatord nabyva v poslednich letech rychle na vyznamu vzhledem
k vysoké poptavce po pienosnych zafizenich pro ukladani energie s dlouhou Zivotnosti, vysokym vykonem a Setrnosti
k Zivotnimu prostredi. Grafenové derivaty ¢i jejich hybridy a kompozity jsou velmi slibnymi kandidaty na splnéni téchto
pozadavkd. Clanek shrnuje pokrok ve vyvoji derivati grafenu se zaméfenim na materialy odvozenymi od fluorografenu.
Tyto kovalentni derivaty grafenu tvoii progresivni tfidu vysoce G¢innych materialti s velmi dobie pfizplisobitelnymi struk-
turnimi a fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. Lze je navic optimalizovat tak, aby spliovaly konkrétni pozadavky na ucho-
vavani naboje, a tim zlepSovaly vlastnosti novych soucastek pro ukladani energie.
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1. Uvod

Superkondenzatory (SK) jsou zafizeni uzivana k ukla-
dani elektrické energie a patii do rodiny elektrochemic-
kych kondenzatorti. Hlavnim mechanismem, ktery se ode-
hrava na rozhrani mezi elektrodovym materialem
a kapalnym ¢i pevnym elektrolytem, je vytvoteni rozdilu
potencialti selektivnimi adsorpénimi procesy iontd, diky
¢emuz miize soucastka ukladat energii'. Tonty se adsorbuji
behem nabijeni na elektrodé a vytvareji dvojvrstvu, ktera
vyrovnava nahromadéni elektrického naboje na ptislusné
elektrodé. Tento mechanismus ukladani energie nezahrnu-
je pomalou redoxni chemickou reakci jako v ptipadé bate-
rii, a proto se SK ve srovnani s bateriemi nabijeji i vybijeji
velmi rychle*”. Diky tomu mohou také velmi rychle doda-
vat ulozenou energii, ¢imz se SK fadi mezi zafizeni s vy-
sokym  vykonem®  (viz elektrochemické  (super)
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kondenzatory, obr. 1). V poslednich letech se pozornost
vénuje také novym materialim, které jsou schopny ukla-
dat energii nejen v elektrické dvojvrstve, jak je diskutova-
no vyse, ale také ve form¢ redoxnich (Faradaickych) pro-
cest. Tyto tzv. pseudokapacitni materialy rozmazavaji
ostrou  hranici mezi dvojvrstvymi  kondenzatory
a bateriemi'.

Diky vysSe popsanym procestim, které zajistuji ukla-
dani naboje uvnitt SK, je mechanismus nabijeni a vybijeni
témef plné reverzibilni a SK vydrzi az miliony nabijecich/
vybijecich cykli bez pozorovatelného poklesu mnozstvi
energie, jez mohou akumulovat®’. Tyto vyhody SK jsou
kompenzovany i nedostatky, jako jsou napt. nizsi celkové
mnozstvi ulozené energie (hustota energie) ve srovnani
s nabijecimi bateriemi (obr. 1) & rychlé samovybijeni®.
Hustotu energie vedle elektrody ovliviiuje i pouzity elek-
trolyt, ktery urCuje operacni potencialové okno. V piipadé
elektrolytii zaloZenych na vodnych roztocich je to obvykle
~1 V, u iontovych kapalin dosahuje az ~4 V (cit.”).

SK se v praxi pouZzivaji napiiklad pro ochranu CMOS
(z anglického Complementary Metal-Oxide-Semicon-
ductor) obvodd ¢i v kombinaci s bateriemi pii rekupera-
cienergie a zajem o né rychle vzristd. Na trhu elektric-
kych soucastek si vydobyly dilezité postaveni diky jejich
odolnosti, bezpecnosti, nezavislosti na lithiu a rychlému
nabijeni/vybijeni. Stale vSak existuje prostor pro jejich
dalsi zlepSeni, zejména pro zvySeni mnozstvi ulozené
energie na jednotku hmotnosti (tedy gravimetrické hustoty
energie) ¢i objemu (volumetrické hustoty energie). Zaro-
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Obr. 1. Ragoniiv diagram srovnavajici hustotu energie a hus-
totu vykonu v riznych typech zafizeni pro ukladani elektric-
ké energie. Adaptovano z citaci®’

ven je nutné zarucit, aby SK s vyssi hustotou energie ne-
ztratily vysoky vykon, ktery je pro né typicky a predstavu-
je jejich hlavni vyhodu oproti bateriim, a byly cenové do-
stupné. Vyzkum v oblasti SK se proto vénuje hledani no-
vych elektrodovych materiali umoziujicich soucasné
zvySovani hustoty energie a vykonu. Vzhledem k tomu, ze
pohyblivost ionti a tvorba dvojvrstvy u vétsiny elektrodo-
vych materiali zdsadné ovliviiuji mnozstvi ulozené ener-
gie, vyuZivaji se materialy s velkym povrchem'®'". Dalgim
dalezitym parametrem je hmotnost kone¢ného zafizeni.
Proto se cili zejména na elektricky vodivé materialy sloze-
né z lehkych prvki, jako napt. riizné pény na bazi uhliku,
aktivni uhli a grafenové materialy. Navic se tyto materialy
i diky jejich velkym plocham povrchu vyborné osveédcily
jako elektrodové materialy pro SK'>"*.

2. Grafen

Grafen je dvourozmérny nanoalotrop uhliku tvofeny
pouze jednou (jednoatomovou) vrstvou grafitu. Atomy
uhliku grafenu v sp® hybridizaci tvoii polykondenzované
hexagony pripominajici vceli plastve, které diky delokali-
zovanym 7 elektrontim vytvéieji vodivou sit'*. Elektrono-
vy oblak nad a pod rovinou jader uhliku je pfi¢inou vyji-
meéné elektrické vodivosti'®, ale také chemické inertnosti
grafenu'®, kvili stabilizaci jeho p, orbitald pravée
v delokalizovaném systému 7 elektrond. Naopak pevna
kovalentni vazba atomid uhliku ve vrstvé grafenu ma za
nasledek i mimotradné mechanické vlastnosti, jako je vyso-
ky Youngiv modul (1 TPa)'”. Za zminku stoji i optické
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vlastnosti, napt. vysoka transparentnost, ktera se postupné
snizuje s poétem vrstev's, a nelinearni chovéani pozorova-
telné zejména v oblasti okolo 250 nm, coz nabizi dalsi
moznost vyuziti v fad¢ optickych aplikaci. VSechny tyto
jedine¢né vlastnosti grafenu jsou zdkladem pro jeho riz-
norodé vyuziti v oblasti elektroniky, senzort, bioaplikaci
¢i ochrannych vrstev, coz dokazuje rozsahlé mnozstvi
publikaci, ptehledovych &lanki a produkta*®>2.

Specifické vlastnosti grafenu nicméné omezuji jeho
pfimé pouziti v n€kterych aplikacich. Patfi mezi né nulovy
zakazany pas, obtiznd disperzibilita ve vét§in€ polarnich
rozpoustédel, samoagregace a vysoka chemicka inertnost.
Pro rozsifeni portfolia aplikaci (napf. pro ukladani el.
energie, rizné druhy senzort, zobrazovani v lidskych tka-
nich ¢i cilené dopravy 1é¢iv) je vhodné grafen funkcionali-
zovat.

2.1. Grafenové derivaty

Funkcionalizace grafenu zptisobuje otevieni zakaza-
ného pasu, zlepSuje dispergovatelnost ¢i sniZuje sa-
moagregaci grafenovych vrstev?. Funkcionalizace navic
predstavuje zplsob, jak vtisknout materialim na bazi gra-
fenu pozadované vlastnosti, jeZ nenabizi samotny grafen.
RozliSujeme dva zplsoby funkcionalizace, a to funkciona-
lizaci nekovalentni a kovalentni®, ktera vede k syntéze
grafenovych derivatl. Nekovalentni modifikace zptsobuje
vétsinou jemné zmény vlastnosti grafenu, napf. posunuti
Diracova bodu®*. Nicméng& vzniklé nanokompozitni mate-
rialy nejsou stabilni a mohou se rozpadat na své pivodni

slozky. Kovalentni funkcionalizaci naopak dochézi
k drastickému z&sahu do vlastnosti grafenu, napf.
k vyznamnému otevieni zakdzaného pdsu, zméndm

v disperzibilits, chemické stabilitd aj. (cit.”®). Tyto vlast-
nosti pak zavisi na chemické povaze funkéni skupiny
ataké na hustoté pokryti grafenu funkénimi skupinami.
Diky intenzivnimu vyzkumu v této oblasti byla navrzena
cela fada metod funkcionalizace grafenu vedoucich k deri-
vatim s pozadovanymi vlastnostmi. Ty Ize vyuzit
v §irokém spektru aplikaci?'*>2*7°,

Nejznamé&js$im derivatem grafenu je grafen oxid, nes-
techiometricky derivat grafenu s riznymi funkénimi sku-
pinami obsahujicimi kyslik. Hlavni nevyhodou grafen
oxidu je jeho velkd chemickd rGznorodost vyplyvajici
z pfitomnosti mnoha rlznych funkénich skupin, vetné
peroxidii, karboxylovych, hydroxylovych a epoxidovych
skupin®*, Navic se zastoupeni jednotlivych skupin lisi
podle metody ptipravy. Grafen oxid a jeho nasledné deri-
vaty jsou navic nevodivé materialy, jelikoz mnoho riz-
nych funkénich skupin jiz podstatné naruSuje hexagonalni
sit’ sp? uhlik® a elektronovy oblak®**®. Vzhledem k nizké
vodivosti neni grafen oxid vhodnym materialem pro ukla-
dani energie.

Derivaty grafenu, které jsou pfimo syntetizované ze
samotného grafenu ¢&i grafitu, maji obvykle velky povrch
a diky nizkému stupni funkcionalizace také zna¢nou vodi-
vost, coz je predurcuje pro vyuziti v aplikacich pro ukla-
dani energie. Teoreticka kapacita grafenu &ini az 550 F g*
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(cit.’?). Vétsina ¢&lankd  vyuZivajicich &isty grafen/
redukovany oxid grafenu vsak tak vysokou hodnotu neu-
dava, pravdépodobné kvili opétovnému skladani listh
a nizké smacivosti elektrolytem. Proto je funkcionalizace
grafenu jak vroviné vrstvy (dopovéani heteroatomy), tak
mimo rovinu (funké¢ni skupiny) velmi vyhodna pro zvyse-
ni plochy povrchu dostupné pro kontakt s elektrolyty. Pti-
padné zavedeni redoxné aktivnich molekul muze diky
faradaickému pfenosu naboje (a tim zpisobenému pseudo-
kapacitnimu piispévku) navic zvysit vykon v aplikacich
pro ukladéani energie.

2.2. Fluorografen

Rozvoj chemie fluorografenu je alternativnim pfistu-
pem k syntéze grafenovych derivatd, ktery obchazi nevy-
hody piimé funkcionalizace grafenu ¢i grafen oxidu. Flu-
orografen (FG), n€kdy trochu nestastné nazyvany
,»2D-teflon®, je stechiometricky derivat grafenu, ve kterém
je na kazdy sp® atom uhliku v hexagonalni struktufe po-
dobné grafenu navazan atom fluoru®®*. Riizné syntetické
piistupy poskytuji odliSna slozeni C.F, (poméry x:y),
atedy i stupen funkcionalizace, jenZ ovliviiuje i vysledné
vlastnosti®’. Vyhodou FG je snadna dostupnost jeho pre-
kurzoru, grafit fluoridu, ktery se komercné¢ pouziva jako
lubrikant*' & material pro priméarni lithiové baterie®. Jeli-
koz piitomnost sp® atomd uhliku s navazanym atomem
fluoru naruiuje n-konjugovany systém sp? uhlikt grafenu,
je FG povazovan za jeden z nejtencich znamych izolantd
s nedavno teoreticky vypoctenym elektronickym zakaza-
nym pasem 7,1 eV a experimentidlné ovéfenym (pomoci

Fluorografen
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metody diftzni-reflektance, DRIFT) optickym zakazanym
pasem o $ifce 5,7 eV (cit.®?).

FG, stejné jako grafen, je vysoce hydrofobni*, coz
komplikuje jeho pfimé zpracovani v polarnich rozpousté-
dlech, zejména ve vod¢. Mlize byt ovSem dispergovan
v nekterych organickych rozpoustédlech, s vysokym povr-
chovym napétim*’, z nichz ale n&ktera podporuji spontan-
ni defluorinaci FG za pokojové teploty, napt. DMF*¢.
I kdyz je FG perfluorovany uhlovodik a takové slouc¢eniny
jsou obvykle povazovany za chemicky velmi inertni, jeho
atomy fluoru jsou pfipojené k tercidrnim atomtiim uhliku,
coz zpusobuje jeho piekvapivou reaktivitu. Pevnost C—F
vazby, kterd je povazovana za jednu z nejpevnéjsich jed-
noduchych vazeb, je navic ve fluorovanych grafenech
znaéné zavisla na okolnim usporadani®. Reaktivitu FG
dale zvysuje pfitomnost defektd, jez jsou velmi nachylné
k nukleofilnimu ataku® 2. FG tedy podléha Sirokému
spektru reakei, a to i za béznych laboratornich podminek.
Tento origindlni a fiditelny zptisob syntéz poskytuje dobie
definované derivaty grafenu s nizkym mnozstvim zbyt-
kového fluoru a vysokym stupném funkcionalizace
(bézné 10-20 %). Vysledné derivaty grafenu obsahuji jak
vodivou sp® konjugovanou sit, tak i sp’® hybridizované
uhliky nesouci funk¢éni skupiny, které vtiskdvaji vzniklym
derivatim specifické vlastnosti. Chemie FG tak nabizi
jedineénou cestu k novym grafenovym derivatm®*®->'33¢
a Siroké spektrum reakci (obr. 2).

FG je vhodnym prekurzorem pro syntézu Sirokého
portfolia vodivych, cilenych, tzv. na miru Sitych funkcio-
nalizovanych derivati s kontrolovanymi vlastnostmi
a strukturou. Tyto derivaty tvofi novou rozsahlou tiidu

Nukleofilni
substituce

N-dopaca

Cyklopropanace

NH,OH

Grignard, Friedel-Crafts
Siezuki-Miyaura

/ NaNH,
/ NaN,

R-OH
NaNH,

Sonogashira

CHBrCOOEt),

Obr. 2. Schéma portfolia reakci FG pro piimou syntézu navrZenych derivati grafenu. Adaptovano z cit.*’, zdroje literatury pro uve-

dené reakce 1ze najit v uvedené citaci
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kovalentné¢ modifikovanych materiali na bazi grafenu
a nabizeji velmi slibné vlastnosti pro vyuziti v fadé apli-
kaci od katalyzy> pies oblast ¢isténi vod***’, bioaplika-
ci®®, senzoriky™ ', skladovani vodiku® az po skladovani
energie®*®, o emz predeviim pojednava tato prace.

3. Testovani elektrodovych materiali
pro superkondenzatory

Pti laboratornim testovani SK se vyuzivaji dvé testo-
vaci usporadani, tfi- a dvouelektrodové. Trielektrodovy
testovaci systém se sklada z pracovni, referen¢ni a pomoc-
né elektrody. Zkoumany material je vétSinou nanesen ve
formé disperze, husté pasty, inkoustu, popt. je jinak vodi-
veé pfipojen k pracovni elektrod€. Ttielektrodové uspora-
dani se pouziva pro prvotni testy ¢i optimalizaci podminek
testovani. Dvouelektrodovy systém sestava ze dvou prou-
dovych sbéract s vodive piipojenym aktivnim materialem,;
elektrody jsou oddé€leny izola¢nim separatorem. Cely sys-
tém je ponofen do vodivého elektrolytu a tésné uzavien.
Dvouelektrodové uspotradani se podoba struktufe pouziva-
né v komercnich soucastkach, proto se takto zmétené hod-
noty vykonu povazuji za vérohodngjsi a smérodatnéjsi nez
méfeni ziskanad z tfielektrodového uspotfadani. Z dvou-
elektrodového uspotadani je také mozné spolehlivé vypo-
¢itat hodnoty hustoty energie a vykonu, které jsou velmi
ddlezité pro porovnani vykonu sledovaného materidlu
s ostatnimi publikovanymi vysledky. Hustota energie vy-
jadfuje pfimo mozné mnozstvi ulozené energie na jednot-
ku hmotnosti, objemu ¢i plochy, zatimco hustota vykonu
charakterizuje rychlost nabijeni a vybijeni. Hustota ener-
gie je obvyklou slabinou SK, zatimco vysoka hustota vy-
konu je jednou z jejich vyhod, jiz je tfeba zachovat. Sou-
¢asnou vyzvou pro soucastky ukladajici energii je dosah-
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nout vysoké hustoty energie baterii (atakujici hodnoty
inad 500 Whkg™) za vysoké hustoty vykonu, které jsou
schopny poskytovat kondenzatory. Galvanostatické nabi-
jeni / vybijeni (GCD) a cyklickd voltametrie (CV) jsou
hlavnimi experimentdlnimi technikami, které se pouzivaji
k elektrochemickému testovani elektrodovych materiald.
CV sleduje proud v systému v zavislosti na vlozeném
potencialu a skenovaci rychlosti. Vysledny voltamogram
zavislosti proudu na potencidlu umoziuje diagnostiku
zkoumaného materidlu z kvantitativniho i kvalitativniho
hlediska. Tvar CV z4dznamu lze vyuZit k rozliSeni chovani
EDLC (Electric Double Layer Capacitor) a pseudo-
kapacitniho chovéni, kdy CV kiivka EDLC ma vétSinou
obdélnikovy tvar, zatimco u pseudokapacitnich material
je ve vétsiné pripadd viditelna ptitomnost redoxnich pi-
ka'®* (napf. v obr. 3a lze vidét kombinovany piispévek
EDLC i pseudokapacitance).

Technika GCD je jednou z nejbéznéjsich metod hod-
noceni vykonu superkondenzétoru za piesné¢ stanovenych
experimentdlnich podminek. Experimentem zahrnujicim
opakované nabijeni a vybijeni testovaného materialu pfi
konstantnim proudu v uréeném potencialovém okné ziska-
me informace o vykonu materidlu ¢i o jeho stabilité bé-
hem dlouhodobého cyklovani (obr. 3b). Zaroven ze zmé-
fenych dat 1ze poméme snadno ziskat hodnoty kapacitance
(ve Fg™), hustoty energie (gravimetrické v Whkg™ &i
volumetrické v Wh 1), hustoty vykonu (gravimetrického
v kW kg™ & volumetrického v kW 1) a jejich vzajemnou
zavislost (obr. 3c). Obecné plati, ze hustota energie klesa
s pouzitou proudovou hustotou, kdy naopak roste hustota
vykonu. Proto je potieba pfi porovnavani vykonu rtiiznych
materiali peclivé posuzovat nejen samotné vykonové pa-
rametry, ale také podminky, za kterych byly zméfeny.
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Obr. 3. Pirehled elektrochemickych technik a vyslednych dat. a) Cyklické voltamogramy pii riznych rychlostech polarizace. b) Profily
galvanostatického nabijeni a vybijeni vykazujici perfektni stabilitu i po 10 000 cyklech. ¢) Zavislost hustoty energie a vykonu na proudo-
vé hustoté. Uvedend elektrochemické data jsou charakteristickd pro dusikem dopovany grafen’®, obrazek je adaptovan z téZe citace
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4. Vyuziti grafenovych derivata
v superkondenzatorech

Daéle se zaméfime na prace, které vyuZzivaji vyluéné
grafenové derivaty odvozené z FG jako aktivni elektrodo-
vé materidly v SK. Samotny FG je nevodivy, a neni tedy
vhodny elektrodovy material pro SK. Nicméné ho lze ter-
micky defluorinovat a pripravovat termicky redukovany
FG s nizkym podilem sp® uhliki a vysokym podilem sp’
uhlikd. Izotermickou redukcei pifi 450 °C ve vodikové at-
mosféfe lze piipravit redukovany FG s optimalizovanym
mnozstvim rezidudlnitho fluoru (0,5 at.%). Pripraveny
material nabizi kapacitu 539 F g pii proudové hustoté
0,25 A g™ a vykazuje excelentni cyklickou stabilitu ve ti-
i dvouelektrodovém uspofadani pii pouziti zasaditého
vodného elektrolytu*”.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, reakci FG s vhodnymi
nukleofilnimi ¢inidly lze pfipravit celou plejadu grafeno-
vych derivath s funkénimi skupinami. Aminoskupina ky-
seliny 5-amino-isoftalové reaguje ochotné s FG a vznikly
derivat je zajimavy tim, Ze obsahuje dv¢ strukturné blizké
titrovatelné funkéni skupiny, tj. sekundarni aminoskupinu
a karboxylovou skupinu, a je dobfe dispergovatelny ve
vode v Sirokém rozmezi pH. V neutralnim prostiedi nabizi
tyto funkcéni skupiny tvorbu zwitteriontli, které mohou
podporovat interakei s elektrolytem® . Dle doby reakce
lze ziskat reakci kyseliny 5-aminoisoftalové s FG rtizné
derivaty, liSicimi se stupném funkcionalizace, avSak
s podobnou morfologii. Jemna rovnovaha mezi mnozstvim
kovalentné vazanych funk¢nich skupin a zaroven dostatec-
nou plochou nenarusené vodivé sité sp® uhliki je zasadni
pro dosazeni vysokych hodnot kapacitance od 271 do
391 F g’1 (v neutralnim elektrolytu 1M Na,SO,4, zméfe-
nych ve tfelektrodovém systému)®. V dvouelektrodovém
systému dosahuje kapacitance az 105 F g ! pii potencialo-
vém okné 1,2 V. Také aminokyseliny, které nesou struk-
turné blizké titrovatelné funkéni skupiny, predstavuji
vhodné slouceniny pro modifikaci FG smérem
k elektrodovym materidlim SK. Pfes svou guanidinovou
skupinu byla aminokyselina arginin homogenné¢ navazéana
na ob¢ strany grafenu se stupném funkcionalizace 3,7 %.
Elektrochemické parametry byly nésledné zvysSeny diky
pouziti porotvorného ¢inidla, uhli¢itanu draselného, coz
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piimo zvysilo kapacitanci na 390 F g™ (pii proudové hus-
toté 0,25 A g' ve tifelektrodovém uspoiadani, a 32 F g™*
ve dvouelektrodovém uspotadani), a to za pouziti vodného
elektrolytu (1M H,S0,)®”. Také cyklicka stabilita dosaho-
vala uspokojivych hodnot, nebot’ po 30 000 nabijecich/
vybijecich cyklech pii proudové hustoté 2 A g™ byla ka-
pacitance zachovana z vice nez 80 %.

Kyanografen (GCN) a grafenova kyselina (GA)™
pfibyly do rodiny grafenovych derivati v roce 2017
(obr. 4). GCN se pripravuje nukleofilni substituci FG po-
moci kyanidu sodného a jde o grafen homogenné obou-
strann¢ funkcionalizovany kyano- (¢i nitrilovou, —C=N)
skupinou se stupném pokryti asi 10 %. GA je naslednym
produktem kyselé hydrolyzy GCN. Jedna se o grafenovy
derivat, ktery je homogenné pokryty karboxylovymi sku-
pinami (—COOH), a jde tedy o 2D organickou karboxylo-
vou kyselinu s pK, 5,3.

GCN i GA byly testovany také jako elektrodové ma-
terialy SK v neutralnim elektrolytu (1M Na,SO4) a GCN
kyano skupin s negativnimi ionty elektrolytu pfi neutral-
nim pH. Grafenova kyselina byla nasledné diikladné stu-
dovéna v elektrolytu s nizkym pH (cit.”?), jelikoz kova-
lentné navazané karboxylové skupiny byly nejvice elek-
trochemicky redoxn¢ aktivni pravé v 1M H,SO4, poskytu-
jici velmi vyrazny pseudokapacitni piispévek k celkovému
vykonu. GA dosahla hodnot kapacitance az 40 Fg™' ve
dvouelektrodovém uspofadani pti 1 A g, nejvetsi jeji
devizou byla hlavné stabilita, kdy po 60 000 cyklech klesl
vykon cely pouze o 7 % (cit.”*). Vzhledem k tomu, Ze
materidlové charakteristiky se mohou liit i mezi jednotli-
vymi Sarzemi, znana pozornost byla vénovana opakova-
telnosti syntézy GA. Mezi jednotlivymi Sarzemi byly po-
zorovany pouze zanedbatelné rozdily v atomarnim slozeni
a ve spektroskopickych charakteristikach.

Oba derivaty, GCN i GA, diky volnym funk¢nim
skupinam nabizi ukotveni ¢i navazani dal$ich nanomateri-
ali. GCN poslouzil jako vodivy substrat pro ukotveni
ultramalych nano&astic p-FeOOH (akaganeitu)”. Vznikly
hybridni elektrodovy material vykazuje vyraznou smaci-
vost v organickém elektrolytu, coz umoznuje dosazeni
Sirokého potencialového okna 3,5 V. Podafilo se tak do-
sahnout vysoké hustoty energie pii velmi vysoké hustoté

Fluorografen — Kyanografen =) Grafenovakyselina

st

Absorbance (a.j.)

M 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Obr. 4. Schéma syntézy kyanografenu a grafenové kyseliny z fluorografenu s prislusnymi spektry z infracervené spektroskopie

s Fourierovou transformaci
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Obr. 5. Strukturni model ftalokyaninu navazaného kovalentné na grafenovy skelet (vyznaceny zluté) ziskana pomoci metody mole-
kularni dynamiky (molekuly okolniho rozpoustédla nejsou pro prehlednost zobrazeny). Adaptovano z cit.

vykonu (37 Whkg™' pii 2 kW kg™), coz jsou vyznamng
vy$$i hodnoty nez ty uvadéné v tehdejsi literatufe, dokon-
ce i pfi pouziti komerénich metrik”. Podobnym zptisobem
byly navazany ultramalé Castice Fe;S, (greigitu) pro vy-
tvofeni vodivého a elektroaktivniho materidlu rychlou
jednokrokovou metodou, kterd ptinesla vyznamné vyhody
v nevodnych elektrolytech”. Efektivni redoxni procesy,
zpusobené pravé pritomnosti castic Fe;S; obsahujicimi
redoxné aktivni Zelezo (a proto pfispivajici k pseudo-
kapacitanci' vysledného kondenzatoru), umoznily velmi
spolehlivé uchovavat naboj v Sirokém potencidlovém okné
3,5 V pii pouziti iontové kapaliny jako elektrolytu, a proto
piipraveny SK predc¢il nejmoderné;si systémy v oblasti SK
na bazi sulfidé kova™.

GA byla také vyuzita jako vodiva platforma pro ukot-
veni amino-funkcionalizovaného UiO-66-NH, (material
z rodiny kovové-organickych siti, MOF) prostiednictvim
amidovych vazeb. Ziskany material vykazuje velky po-
vrch vodivé sité s hierarchickymi pory, tedy materialové
charakteristiky idedlni pro skladovani energie. Celkové
parametry zafizeni byly vyrazné zlepSeny pomoci asyme-
trického uspofadani kondenzatoru, které dovolilo rozsifeni
potencialového okna az na 1,6 V pfi pouziti neutralniho
elektrolytu 1M Na,SO,. Kladna elektroda byla tvofena
popisovanym materidlem GA@UiO-66-NH, a zaporna
MXenem Ti;C,Tx. Vysledné uspofadani se vyznacovalo
charakteristikami vysoce vykonnych SK zafizeni s hustotou
vykonu az 16 kW kg, hustotou energie az 73 Whkg'
a vysokou cyklickou stabilitou (88 %) po 10 000 cyklech’.

Moznost vystavby zwitteriontového (obojetného)
materialu grafenovou chemii se ukéazala jako vyhodna
strategie pro pienos naboje a jeho uchovavani. FG byl
nejprve podroben Bingelové-Hirschové reakci (pomoci
bromomalonatového nukleofilu), coz vedlo k vytvoreni
diethylmalonatovych jednotek kovalentné navazanych na
grafen®. Tyto jednotky byly nasledné hydrolyzovany na
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reaktivni karboxylové skupiny. Vznikld dikarboxyl-
grafenova kyselina byla poté konjugovana s tetra-
aminoftalokyaninem obsahujicim Zelezo (FePc-NHy).
Teoretické modelovani naznacilo mozné uspotfadani fta-
lokyaninovych jednotek na grafenové vrstvé, které maji
tendenci interagovat s povrchem a mezi sebou prostied-
nictvim m-m mezimolekularnich interakci (obr. 5). Testo-
vanim pfi realnych opera¢nich podminkach® bylo dosaze-
no az 59 Whkg'vneutralnim elektrolytu, coz v dobg
vydani prace byl jeden z nejvyssich publikovanych vyko-
nu SK elektrody.

Chemie FG miZze vést také k novym grafenovym
derivatim, které vykazuji dopaci uhlikového skeletu gra-
fenu. Dusikem dopované grafenové derivaty vznikaji re-
akci FG s amidy ¢&i azidy’®"". Reakei FG s azidem sodnym
vznika grafenovy material s vysokym podilem zabudova-
nych dusikovych atomil (16 at.%) ve struktufe grafenu
a s unikatnimi tetraedrickymi vazbami (podobnymi tém
v diamantové struktute). Ztejme z té€chto strukturnich da-
vodi vykazuje grafen dopovany dusikem (znaceny GN3)
vysokou hmotnostni hustotu 2,8 gecm™, (pro srovnani
hustota grafitu &ini ~2,2 a diamantu ~3,5 g cm™)’®. Vyso-
ka hustota pfedurcuje tento material pro vysoky objemovy
vykon v oblasti ukladani elektrické energie, coz je klicovy
parametr pro zafizeni v oblasti pfenosnych ulozist' ener-
gie”™™® . GN3 vykazuje prilomové vlastnosti, nebot’ sou-
casné poskytuje velmi vysokou hustotu energie a hustotu
vykonu, zejména kdyz jeho energetickd hustota ¢ini pfi-
blizné 200 Wh "' pti vykonu 2,6 kW 1" a 143 Wh 1 pii
52 kW I'!, ¢im2 material piekonava piivodni nejlepsi vy-
sledky 074 % a 190 % (cit.”®). Uvedené charakteristiky
a vysoka stabilita v nabijecich a vybijecich cyklech (100%
zachovani vykonu po 10 000 cyklech pfi vysoké proudové
hustoté 20 A g™') pieduréuji tento material pro komeréni
uplatnéni.
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5. Zavér

Chemie fluorografenu ptedstavuje rychle se rozvijeji-
ci oblast materialové chemie, ktera dovoluje pfipravu na
miru $itych, kovalentné funkcionalizovanych grafenovych
derivatl. Vzhledem k tomu, Ze prekurzor pro pfipravu
fluorografenu je komeréné snadno dostupny a reakéni
podminky nevyzaduji sloZité vybaveni, stavaji se i vysled-
né materialy velmi dobfe Skalovatelné pro prumysl. FG
chemie umoziuje naroubovani specifického typu funkéni
skupiny, precizni kontrolu stupné funkcionalizace a dopa-
ce grafenovych derivatl, které jednoznacné€ ovliviuji je-
jich chovani jako elektrodovych materidll. Pravé tato uni-
verzalnost je nejveétsi devizou FG chemie, protoZe posky-
tuje vhodné derivaty, jez jsou nasledné¢ kompatibilni
s elektrolyty na vodné i organické bazi pro Siroké vyuziti
nejen na poli ukladani energie. Nicméné oblast FG nelze
povazovat ani zdaleka za uzavienou a jisté jeSté nabidne
fadu pfekvapeni a povede k novym typlim materiald.
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Olomouc, © Technical University of Ostrava, Nano-
technology Centre, Centre of Energy and Environmental
Technologies, Ostrava, ¢ Technical University of Ostrava,
IT4Innovations, Ostrava, Czech Republic): Covalently
Functionalized Graphene Derivatives as Active Elec-
trode Materials for Supercapacitors

Research efforts for supercapacitor electrode materi-
als have become increasingly important due to the high
demand for long-lasting, high-performing and environ-
mentally friendly portable energy storage devices. Gra-
phene-based materials and their hybrids have been shown
to be very promising candidates for meeting these require-
ments. This short review summarizes recent advances in
the development of graphene derivatives and focuses in
particular on materials derived from graphite fluoride.
Covalent graphene derivatives belong to a progressive
class of highly efficient materials with tailorable structural
and physicochemical properties that can be adapted to
meet specific capacitive charge storage requirements, and,
thus, enhance the most effective development of the ener-
gy storage field.
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