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Interesuje mnie to, jak SpongeGrafen sprawdzilby si¢ jako bioelektroda w bioogniwach paliwowych.
Urzadzenia te wytwarzaja prad na drodze reakcji chemicznych. Jako paliwo wykorzystuja np. glukoze¢ oraz
tlen, w ktére bogate sa m.in. plyny ustrojowe i krew czlowieka. Takie bioogniwo moze wiec stuzy¢ jako

zrédlo pradu w malych urzadzeniach, ktére mozna by wszczepi¢ do organizmu czlowieka.

SpongeGrafen podbija nanoswiat

Izabela Kondratowicz
Wecale nie tak ,,dawno, dawno temu”, bo w 2004 roku, $wiat obiegta wies¢ o dwoch naukowcach — Andrieju
Gejmie 1 Konstantiniec Nowosiotowie — ktorym udato si¢ otrzymaé oraz zbada¢ grafen. To wydarzenie
spowodowato przetom we wspotczesnej nauce i wywotato wzmozenie prac nad tym materiatem przez wiele grup
badawczych na catym $wiecie. Coz to takiego ten grafen i dlaczego tak nagle przykut uwage naukowcow?
Moze nie kazdy czytelnik zdaje sobie sprawe z faktu, iz grafit — ten, ktory bardzo dobrze znamy z wnetrza otdwka
— sktada si¢ z wielu cienkich warstw atomow wegla. Atomy te utozone sg obok siebie w taki sposob, ze tworza
szesciokatne pierscienie przypominajace wzor plastra miodu. Grafen to wilasnie pojedyncza ptaszczyzna grafitu
0 grubosci jednego atomu. A wigc jesli grafit poréwnaliby$my do ryzy papieru do drukarki, grafen bylby wtedy
pojedynczg kartka. Cieniutki i niepozorny, lecz — jak si¢ okazuje — ma niesamowite wilasciwosci. Swietnie
przewodzi prad elektryczny: elektrony w grafenie poruszaja si¢ z zawrotng predkoscia, a wiec materiat ma niski
opor elektryczny. Ponadto jest niezwykle wytrzymaty mechanicznie — rozpieta ptaszczyzna grafenu nie uleglaby
przebiciu, nawet gdyby postawi¢ na niej stonia stojacego na igle. Cechuje go takze duza elastycznosé
i rozciggliwo$¢. Mato tego, tak cienka warstwa atomow wegla jest przezroczysta (pochtania tyko niewielki procent
Swiatta biatego).

Jak mozna wigc otrzymaé pojedynczy arkusz grafenu? Panowie Gejm i Nowosiotlow uzyli do tego tasmy
samoprzylepnej. Przyklejali ja do bloczka grafitu i to, co si¢ na niej osadzito, obserwowali pod mikroskopem. Aby
uzyska¢ jak najciensze ptatki, do tasmy doklejali kolejna tasme, az do skutku. Ten btyskotliwy pomyst przyniost
im w 2010 roku Nagrode Nobla. O ile ta metoda sprawdza si¢ perfekcyjnie w laboratorium, jej uzycie na wigksza
skale jest ograniczone. Z tego powodu grono naukowcow rozpoczeto prace nad nowymi metodami wytwarzania
grafenu. Obecnie istnieje wiele sposobow, z ktorych najpowszechniejsze i niewatpliwie najtatwiejsze sg metody
chemiczne, czyli wykorzystujace tlenek grafenu. O nim szerzej opowiem za chwilg.

Rodzina grafenu ciggle sie¢ powigksza. Obecnie wyrdzniamy juz grafen dwu— i trojwarstwowy, redukowany tlenek
grafenu, grafan oraz fluorografen. A to i tak dopiero wierzchotek gory lodowe;.

| tak powstal SpongeGrafen...

Grafen to pojedyncza ptaszczyzna atomoéw wegla, czyli tzw. material dwuwymiarowy. Zabawa z grafenem nie
musi jednak sie ograniczac tylko do cienkich i ptaskich materiatow. Okazuje sie, ze w odpowiednich warunkach
plaszczyzny grafenu moga potaczy¢ si¢ i uporzadkowaé, tworzac trojwymiarows strukture w postaci gabki lub
pianki, zawierajaca puste w srodku przestrzenie, czyli pory. I tu zaczyna si¢ bajka, ktorg opowiadam od ponad
roku...

Do syntezy takiej gabki wykorzystuj¢ wczesniej wspomniany tlenek grafenu, czyli utlenione pojedyncze arkusze
grafenu. Materiat ten wytwarzam W laboratorium fatwa iznana od dawna
w literaturze metoda Hummersa. Do tego celu uzywam grafitu w postaci rozdrobnionych platkow. Mozna tez
wykorzysta¢ tatwo dostepny grafit z otowka lub grafit naturalny, ktore nalezatoby najpierw rozdrobni¢ np.

papierem $ciernym i utrze¢ w mozdzierzu na drobny miat. Jest to wazne, gdyz dzigki temu w kolejnych etapach
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reakcji moze si¢ utleni¢ jak najwigksza powierzchnia grafitu. Do utlenienia uzywam prostych chemikaliow
dostepnych w kazdym laboratorium. Najpierw ptatki grafitowe w zlewce tacze doktadnie z hadmanganianem
potasu, a nastepnie kropla po kropli dodaje mieszaning stezonych kwasow siarkowego (VI) i fosforowego (V).
Staram sig¢ robi¢ to bardzo powoli, gdyz reakcja jest silnie egzotermiczna — wydziela si¢ duzo ciepta, co przejawia
si¢ szybkim ogrzaniem zlewki. Zazwyczaj wigc zlewke umieszczam w innym naczyniu zawierajacym lod. Catos¢
mieszam z uzyciem mieszadla magnetycznego i zostawiam na noc, aby reakcja zaszta jak najdoktadniej. Lekko
podgrzewam catos¢ do okoto 40°C. Nastepnego dnia zastaje w zlewce zielonkawa paste, do ktérej dolewam wody
destylowanej oraz wody utlenionej (ta z apteki nadaje si¢ $wietnie). Zawiesina znéw paruje i ogrzewa si¢, wiec
pozwalam jej ostygna¢. Jesli zmienia kolor na zotobrazowy, oddycham z ulga, gdyz jest to dla mnie znak, ze
reakcja zaszta prawidtowo.

Nastepnym krokiem jest oddzielenie ciata statego (czyli tlenku grafitu) od cieczy — robig¢ to za pomoca wirowki —
oraz odmycie wodg destylowana, aby zneutralizowaé¢ jego kwasny odczyn. Uzycie w kolejnym etapie
ultradzwickdéw pozwala na catkowite rozsuni¢cie ptaszczyzn tlenku grafitu; powstaje zawiesina tlenku grafenu.
Umieszczam wiec fiolke z tlenkiem grafitu w myjce ultradzwickowej i pozwalam urzadzeniu na wykonanie za
mnie calej pracy przy zmudnym oddzielaniu od siebie warstw jedna po drugiej. Rysunek 1 przedstawia zdjecie
ptatkow grafitowych (po lewej) oraz zawiesiny tlenku grafenu (po prawej).

Tlenek grafenu to nic innego jak grafen, na powierzchnie ktorego podczas reakcji wprowadzono tlenowe grupy
funkcyjne. Sg to proste grupy znane z lekcji chemii, np. hydroksylowe —OH, karboksylowe —COOH czy
karbonylowe —C=0 (zobacz Rysunek 2). Dzieki nim odlegtosci mi¢dzy warstwami weglowymi zwiekszajg sie, co
ulatwia odseparowanie pojedynczych plaszczyzn. Grupy te powoduja jednak zmiane hybrydyzacji atoméw wegla
zsp2 na sp3, co skutkuje stabym przewodnictwem elektrycznym tlenku grafenu (jest on izolatorem). Aby
otrzymac grafen, nalezy wigc te grupy usunaé, czyli zredukowac tlenek grafenu. Do wyboru jest wiele metod,
ktorych nie bede tutaj doktadnie opisywac, skupie si¢ za$ na jednej z nich — czyli metodzie hydrotermalnej, ktora
pozwala na uzyskanie materiatu grafenowego w postaci trojwymiarowych gabek.

No to do dzieta! Do zawiesiny tlenku grafenu wsypuj¢ odrobing kwasu askorbinowego (czyli witaminy C), ktory
dodatkowo wspomaga redukcj¢. Metoda hydrotermalna oznacza reakcje w podwyzszonej temperaturze oraz pod
zwigkszonym ci$nieniem. Z tego powodu fiolke z tlenkiem grafenu szczelnie zamykam i podgrzewam na ptycie
grzejnej do 90°C przez 3 godziny. W tym czasie nastepuje redukcja tlenku grafenu z jednoczesnym
zorganizowaniem si¢ grafenowych ptatkéw w czarng strukture o formie walca, zawierajaca we wnetrzu czasteczki
wody. Naukowcy nazywaja ja pianka, hydrozelem badz tez gabka (ang. sponge). Kiedy po trzech godzinach
wracam do laboratorium, w fiolce — zamiast zottawej cieczy — znajduje (z wciaz niestabngcym podziwem)
grafenowsg gabke.

I w ten oto sposob w Centrum Nanotechnologii Politechniki Gdanskiej rodzi si¢ SpongeGrafen.

Co, jak i dlaczego?

Geneza narodzin naszego bohatera nie jest skomplikowana, cho¢ kryje si¢ w niej duzo fizyki i chemii. Jak juz
wyjasnitam, tlenek grafenu to grafen udekorowany grupami funkcyjnymi zawierajacymi tlen. Grupy te
odpowiadaja za hydrofilowy charakter zawiesiny. Oznacza to tyle, ze tlenek grafenu bardzo dobrze laczy sig¢
z woda, w przeciwienstwie do grafenu, ktory jest hydrofobowy — on z kolei ,,nie lubi” wody. Zapamigtajmy to

i przejdzmy dalej.
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Podczas redukcji hydrotermalnej tylko cz¢$¢ grup zostaje usunigta, redukcja w tym przypadku nigdy nie jest
stuprocentowa. Nalezy wigc pamigtaé, iz to, co otrzymujemy, nie jest czystym grafenem, ale materiatem, ktory
zwykto si¢ nazywac redukowanym tlenkiem grafenu (nazwy ,,grafen” uzywam dla uproszczenia). Te resztkowe
grupy tlenowe sg jednak bardzo potrzebne, gdyz tacza si¢ wigzaniami (wodorowymi) z czasteczkami wody i dzigki
temu putapkuja ja miedzy warstwami grafenu. Podczas redukcji nastepuje rowniez zmiana charakteru zawiesiny
z hydrofilowego na hydrofobowy. W wyniku tego platki grafenu znow zlepiajg si¢ ze soba pod wptywem tzw.
oddzialywan van der Waalsa. Te, a takze inne, odrobing bardziej ztozone sity powoduja, iz cata konstrukcja trzyma
si¢ kupy i powstajaca gabka chtonie wod¢ po same brzegi. Oddziatywania te, mimo ze sa bardzo stabe, w takich
uktadach odgrywaja kluczows rolg.

Dalsze losy SpongeGrafenu

Od razu nasuwa si¢ pytanie: gdzie nasz bohater znajdzie swoje miejsce i do czego si¢ w zyciu nadaje? Odpowiedzi
nalezy szuka¢ po doglebnym przeanalizowaniu zalet, jakie bez watpienia posiada.

Po pierwsze, jak na gabke przystato, SpongeGrafen ma wewnatrz wiele pustych przestrzeni, czyli poréw. Pory te
majg rozmiary rzgdu mikro-, a nawet nanometrow, czyli sg bardzo malutkie. Charakteryzuje si¢ tez bardzo
dobrymi wiasciwosciami elektrycznymi (jest przewodnikiem elektrycznosci). Oprocz tego gabka jest lekka i co
robwniez wazne — niedrogaw produkcji. Wszystkie te zalety razem powoduja, ze SpongeGrafen mozna
wykorzysta¢ do budowy elektrod w wielu urzadzeniach, m.in. w bateriach, superkondensatorach czy ogniwach
paliwowych. Tym samym mogiby on w przysztosci zastapi¢ stosowane obecnie materiaty weglowe, tj. wegiel
szklisty lub prety grafitowe.

Mnie za$ interesuje glownie to, jak SpongeGrafen sprawdzitby si¢ jako bioelektroda w bioogniwach paliwowych.
Urzadzenia te dzialaja wten sposdb, ze wytwarzaja prad na drodze reakcji chemicznych zachodzacych na
bioanodzie i biokatodzie. Jako paliwo wykorzystuja biopaliwo np. glukoze oraz tlen, w ktore bogate sa m.in. ptyny
ustrojowe ikrew czlowieka. Funkcje katalizatoréw, czyli ,przyspieszaczy” reakcji pelnig enzymy. Takie
bioogniwo moze wigc stuzy¢ jako zrodto pradu w matych urzadzeniach, ktdére mozna by wszczepic¢ do organizmu
cztowieka. Paliwo potrzebne do podtrzymania reakcji czerpatoby ono z naszego ciala. Cate szczeScie, ze
SpongeGrafen jest catkowicie biokompatybilny, czyli nieszkodliwy dla zdrowia.

Wroémy na moment do porowatosci. Ze wzgledu na duzg ilo$¢ wolnej przestrzeni wewnatrz materiatu, jego
catkowita powierzchnia jest bardzo duza. Oznacza to, ze do powierzchni grafenowej mozna przytaczy¢ wiecej
czasteczek, niz gdyby to zrobi¢ na takim samym materiale, ale bez poréw. A 0 to mi wtasnie chodzi. Dzigki duzej
powierzchni wiasciwej (czyli powierzchni catkowitej przeliczonej na gram materiatu) i duzej iloci dostepnych
porow, gabki grafenowe sa w stanie zaadsorbowac (przytaczy¢) na swojej powierzchni wigcej enzymow. Wigksza
ilo$¢ enzymow przeklada si¢ na zwickszong konwersje biopaliwa (czyli redukcje tlenu na biokatodzie badz
utlenianie glukozy na bioanodzie). Co za tym idzie takie bioogniwo jest w stanie wytworzy¢ wigcej pradu
potrzebnego do zasilania matych urzadzen, np. rozrusznikow serca. Bardzo dobre przewodnictwo elektryczne
grafenu powoduje, ze przeptyw elektronéw w uktadzie z porowatg elektroda jest o wiele sprawniejszy. Jak
pokazuja wyniki przeprowadzonych badan, otrzymywane gestosci pradow sa w istocie wigksze. Co wigcej,
poprzez odpowiednia modyfikacje chemiczng powierzchni grafenu mozna sprawic, ze enzym bedzie trzymat sig
elektrody chetniej i dtuzej, co ma ogromny wptyw na stabilno$¢ i czas zycia takiego ogniwa. Powyzsze wyniki
zdecydowanie przemawiajg na korzy$¢ nowoczesnych elektrod opartych na grafenie i sg dla mnie motywacja do

wytezonej pracy w laboratorium.
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SpongeGrafen nieustannie domaga si¢ bycia ulepszanym i badanym. Prace nad poprawa jego wiasciwosci
mechanicznych, czyli odporno$ci na zniszczenie, a takze ujednolicenie rozmiaru powstajacych poréw, sa obecnie
w trakcie realizacji. Materiat mozna wzmocni¢, stosujac dodatkowe zwiazki np. polimery. Rozmiar poréw moze
by¢ natomiast kontrolowany za pomoca kulistych czastek, ktore dodaje sie do fiolki podczas reakcji, a na koniec
usuwa chemicznie. Jest wigc dla SpongeGrafenu nadzieja i $wiatetko w tunelu. Oby tylko zyl dlugo i szczgsliwie!
Mgr inz. Izabela Kondratowicz, nanotechnolog, doktorantka w Centrum Nanotechnologii Politechniki Gdanskiej,

Katedra Fizyki Ciala Stalego, Wydz. Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Politechnika Gdanska

Platki grafitowe (po lewej) oraz zawiesina
tlenku grafenu (po prawej).

Poréwnanie budowy grafenu oraz tlenku
grafenu.

Grafenowa gabka przed (po lewej) oraz po
wysuszeniu (w srodku). Zdjecie powierzchni
gabki wykonane skaningowym
mikroskopem elektronowym (po prawej).


http://mostwiedzy.pl

