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Rys. 1. Wycinek sieci krystalicznej:

a) grafitu o uporzadkowaniu ABA
nazywanym rowniez utozeniem Bernala,
b) grafenu z oznaczonymi schematycznie:
fragmentem chmury elektronowej
zdelokalizowanego wiazania typu 7 oraz
chmurg elektronows jednego z wigzan
typu o.
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O tajnikach eksfoliacji, czyli co taczy
grafen z odklejaniem etykiet z cenami

Karol NOGAJEWSKI"

Odklejanie etykiet z cenami lub kodami paskowymi w taki sposéb, by

nie pozostawily po sobie zadnych $ladéw, jest jedna z tych czynnosci, ktére
potrafia doprowadzi¢ do stanu irytacji niemal kazdego. Co ciekawe, niezaleznie
od stopnia zdeterminowania jednostki, by — mierzac si¢ z takim wyzwaniem —
zachowaé spokéj i pelna kontrole nad wykonywanymi ruchami, przebieg jej
zmagan na ogol odtwarza ten sam uniwersalny schemat, po ktérym zamiast
stodyczy dlugo oczekiwanego zwyciestwa nalezy spodziewaé si¢ raczej goryczy
kolejnej porazki. Podobnie jak w wielu innych codziennych sytuacjach, tak

i tutaj poczatki ztego bywaja mite. Delikatnie podwazamy jeden z rogéw
etykiety, a nastepnie bardzo wolno odklejamy go od powierzchni przedmiotu,
ktéry pragniemy wyzwoli¢ od szpecacej go informacji o cenie czy miejscu zakupu.
Majac ten etap za soba, poprawiamy chwyt i pewni koficowego sukcesu
przestajemy zaprzataé sobie glowe cierpliwodcia, co natychmiast przynosi
niepozadany efekt w postaci nieSwiadomego zwiekszenia predkosci odklejania
etykiety. Na kare nie trzeba czeka¢ dlugo, bo oto w najmniej oczekiwanym
momencie naklejka, z ktora dzielnie walczymy, zaczyna sie rozwarstwiaé, a jej
dolny fragment ani mysli rozstac sie z powierzchnia, do ktorej zostal przyklejony.
Odrywamy wiec ze zloscia przytrzymywang palcami gérna czes$é, a po chwili
rozpoczynamy opisana wyzej procedure od kolejnego rogu, by po niedlugim
czasie zakonczy¢ ja z réwnie marnym skutkiem. Po wyczerpaniu zbioru
naroznikow konieczna staje sie zmiana strategii — nie ulega bowiem watpliwosci,
ze stawiajacy opor centralny skrawek etykiety nie podda sie tak tatwo.
Poniewaz poziom desperacji siegga na tym etapie zenitu, wigkszos¢ oséb porzuca
metody tagodnej perswazji i przystepuje do brutalnego zdrapywania resztek
pokrytego klejem papieru, wspomagajac sie przy tym czesto woda lub
rozpuszczalnikami takimi jak aceton, jezeli tylko czyszczona powierzchnia
sprawia wrazenie odpornej na tego typu traktowanie. Krajobraz po zakonczonej
tym frontalnym atakiem bitwie wyglada dos¢ przygnebiajaco: na polu walki

nie ma juz wprawdzie pozostalodci po etykiecie, ale §ladow po konfrontacji

za to nie brakuje. ..

By nie doswiadcza¢ na co dzien sytuacji takich, jak ta opisana powyzej z pewna
dozg dramaturgii, a tym samym poprawi¢ komfort swojego zycia poprzez
wyzwolenie go od chwil niepotrzebnej frustracji, warto pochyli¢ si¢ nad glebszym
zrozumieniem procesow fizycznych, na ktérych opiera sie zasada dziatania
wiekszosci tasm klejacych, czy tez — méwiac ogdlniej — warstw adhezyjnych.
Choé zabrzmi to w pierwszej chwili dziwnie, podjecie takiego wysitku
intelektualnego moze zaowocowa¢ nawet dokonaniem odkrycia na miare
pierwszych stron najbardziej poczytnych czasopism naukowych jak Nature czy
Science. Przekonali si¢ o tym w 2004 roku dwaj badacze z Uniwersytetu

w Manchesterze, Andre Geim oraz Konstantin Novoselov, ktorzy wlasnie

za pomoca tasmy klejacej zdolali wyizolowaé z grafitu platki zlozone

z pojedynczej warstwy atoméw wegla uporzadkowanych przestrzennie

w charakterystyczna strukture plastra miodu [1]. Pionierskie badania wlasciwosci
optycznych, elektrycznych, termicznych oraz elastycznych pozyskanego przez nich
w ten sposéb dwuwymiarowego materiatu, ktéry znany jest obecnie szerokim
kregom jako grafen [2], przyniosty im w 2010 roku Nagrode Nobla

w dziedzinie fizyki.

Przedstawiona na rysunku 1 warstwowa budowa grafitu jest nastepstwem
specyficznego ksztaltu, jaki wskutek tzw. hybrydyzacji sp? uzyskuja walencyjne
powloki elektronowe tworzacych go atoméw wegla. Jak odczyta¢ mozna

z uktadu okresowego pierwiastkéw, kazda z nich jest ztozona z czterech

tzw. orbitali atomowych (jednego o symetrii s i trzech o symetrii p), ktére
tacznie moga by¢ ,wypelnione” maksymalnie oSmioma elektronami. Zgodnie

z kwantowomechanicznym obrazem swiata gestos¢ prawdopodobienstwa
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trwalych dipoli, ktére znajdujg sie¢ w jego

bliskim otoczeniu, w taki sposéb, ze
prawdopodobienstwo, iz przyjma one

w stosunku do niego przynajmniej
czgdciowo antyréwnolegle (przyciagajace)
ustawienie, staje si¢ wigksze anizeli
prawdopodobienstwo przybrania przez
nie przynajmniej czeSciowo réwnoleglej
(odpychajacej) orientacji. W przypadku
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Rys. 2. Rodzaje oddzialywan pomiedzy
trwalymi i chwilowymi dipolami
elektrycznymi.
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Rozwigzanie zadania M 1452.
Pokolorujmy wierzchotki pajeczyny
na czarno i bialo w sposéb pokazany
na rysunku.

Zauwazmy, ze pajak z pola bialego zawsze

przechodzi do czarnego i odwrotnie.
Poniewaz pél bialych jest wiecej niz
czarnych, zadana Sciezka nie istnieje.

znalezienia tych elektronéw w przestrzeni otaczajacej rdzen atomu jest okreslona
przez ksztalt obsadzonych nimi orbitali. Za sprawa hybrydyzacji sp? cztery
elektrony walencyjne atomu wegla zostaja rozmieszczone w taki sposéb, ze
szansa natrafienia na nie w otoczeniu rdzenia atomowego jest najwieksza wzdhuz
czterech wyréznionych kierunkow: trzech wyznaczonych przez zawarte w jednej
plaszczyznie polproste tworzace parami katy 120° oraz jednego prostopadlego
do tej plaszczyzny. Elektrony rezydujace na zhybrydyzowanych orbitalach
pierwszej z wprowadzonych wyzej grup chetnie uczestnicza w tworzeniu silnych
wiagzan kowalencyjnych, nazywanych przez chemikéw wiazaniami typu o. Za ich
posrednictwem kolejne atomy wegla moga laczy¢ sie ze soba w plaska sie¢

o charakterystycznej symetrii szeSciokatnej, ktora swoim wygladem przypomina
plaster miodu. Warto doda¢ w tym miejscu, ze to wlasnie wigzania typu o
odpowiadaja za nadzwyczajne wlasciwosci elasto-mechaniczne grafenu. Rola
pozostalych 25% elektronéw walencyjnych, obsadzajacych w graficie ustawione
prostopadle do plaszczyzny wiazan o orbitale o symetrii p, ktoére zgodnie z nazwa,
sp? nie zostaly poddane procesowi hybrydyzacji, jest nieco odmienna. Elektrony
te tworza siatke tzw. wiazan typu m, ktore pod wzgledem sity ustepuja znaczaco
wiazaniom typu o, a ponadto maja w odrdznieniu od nich zdelokalizowany
charakter, co oznacza, ze nie mozna ustali¢ precyzyjnie ich polozenia w sieci
krystalicznej. Ta specyficzna cecha lezy u podstaw znakomitych wlasciwosci
elektrycznych i termicznych grafenu.

Jak wynika z powyzszych rozwazan, wszystkie elektrony walencyjne

nalezace do plaszczyzny grafenowej sa zaangazowane w powstawanie wigzan
pomiedzy atomami wegla. Oznacza to w szczegdlnosci, ze grafen jest materiatem
obojetnym elektrycznie. Na pierwszy rzut oka wniosek ten wydaje sie przeczyé
istnieniu, a w najlepszym przypadku stabilnosci chemicznej grafitu. Jaka
bowiem sila mialaby utrzymywaé¢ warstwy grafenowe utozone jedna na drugiej?
Odpowiedz na to pytanie brzmi: sita van der Waalsa, ktora, cho¢ duzo

stabsza od wiazan typu m, pozwala np. gekonom na prowadzenie beztroskich
wedréwek po szklanych écianach terrarium. Na gruncie mikroskopowym

zrodtem sily van der Waalsa sa, zilustrowane na diagramie obok, krétkozasiegowe
oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy dipolami elektrycznymi

(trwalymi badZ chwilowymi), tzn. obiektami, ktérych tadunek jest globalnie
réwny zeru, ale lokalnie moze przyjmowaé zaréwno dodatnie, jak i ujemne
wartosci. Wskutek ciggtego ruchu elektronéw, tworzacych sie¢ zdelokalizowanych
wigzan typu 7, obszary o takich wlasciwosciach powstaja nieustannie

w kazdej z plaszczyzn grafenowych i to za ich sprawa plaszczyzny te przyciagaja
si¢ wzajemnie, kiedy tylko zostana umieszczone dostatecznie blisko siebie.

Rodzina materialéw, ktére maja strukture warstwowa podobna do grafitu, jest
bardzo liczna. Naleza do niej, miedzy innymi, zwigzki takie jak: dichalkogenidki
metali przejéciowych o ogbélnym wzorze M X5, gdzie M to atom metalu jak:

Mo, W, Ti, Ta, Nb czy Zr, a X to: S, Se lub Te, pélprzewodniki takie jak: GaSe,
GaTe, InSe czy BisSes, oraz niektore azotki i tlenki, np. miki, tlenki miedzi,

a takze wykazujace nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe tlenki o budowie
perowskitu [3]. Na wiekszosci z nich pierwsze badania przeprowadzono w drugie;
polowie XX wieku. Prawdziwe zainteresowanie czotowych grup naukowych

na Swiecie materialy te wzbudzily jednak dopiero po 2010 roku, kiedy zaczeto je
na duza skale eksfoliowaé, tzn. rozdziela¢ na fragmenty zlozone z réznej liczby
warstw, w tym réwniez te najciensze o gruboéci zaledwie jednej warstwy.
Podobnie jak w przypadku grafitu, tak i tutaj jedna z kluczowych rél w procesie
eksfoliacji odgrywaly i wciaz odgrywaja réznego rodzaju tasmy klejace, ktore
na co dzien wykorzystywane sa m.in. do zabezpieczenia na czas transportu
podatnych na zarysowania powierzchni urzadzen elektronicznych (telewizordw,
sprzetu hi-fi, smartfonéw etc.) oraz w szeroko rozumianym przemysle
krzemowym. Kolejnym pierwszoplanowym aktorem staly sie natomiast warstwy
wykonane z elastomeréw, czyli zwiazkéw o wyraznych wlasciwosciach
wiskoelastycznych, wsrod ktérych na szczegdlng uwage zastuguje
poli(dimetylosiloksan) (PDMS). W miejscu tym dodaé nalezy, ze zaréwno

w przypadku wspomnianych wyzej tasm klejacych jak i elastomeréw, gtéwnym
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Rys. 4. Etapy konstrukcji mikrostruktury
opartej na stosie cienkich ptatkéw
wyizolowanych na drodze eksfoliacji

z réznych krysztaléw objetoSciowych

o warstwowej budowie.
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sktadnikiem wypadkowej sily, za posrednictwem ktoérej oddzialuja one

z powierzchniami innych cial jest sita van der Waals’a. Nikogo nie powinno
zatem dziwi¢, ze z pomoca tego typu warstw adhezyjnych mozliwe jest
ysodrywanie” cienkich platkéw od makroskopowych fragmentéw krysztatéw
o warstwowej budowie.

Elastomery tacza w sobie cechy materialow doskonale sprezystych oraz doskonale
lepkich cieczy. Tak jak sugeruje to rysunek 3, wszystkie sa polimerami o dtugich
tancuchach alifatycznych. Na matych odleglosciach (rzedu kilkukrotnej dlugosci
wiazan miedzyatomowych) oraz w krétkich skalach czasu ich zachowanie jest
praktycznie w calosci zdeterminowane przez wlasciwosci sprezyste. Ciekla natura
bierze nad nimi gére dopiero na odlegtosciach poréwnywalnych z dtugoscia calej
czasteczki oraz w dlugich skalach czasu. Z praktycznego znaczenia tej dwoistosci
oraz jej potencjalnych zastosowan w nanotechnologii zdano sobie sprawe
niespelna dekade temu, kiedy $rodowisko naukowe ustyszato po raz pierwszy

o kinetycznie kontrolowanej sile adhezji (przyczepnosci) [4]. Pod ta enigmatyczna
nazwa kryje sie obserwacja, ze energia oddzialywania warstw wykonanych

z elastomerdéw, takich jak PDMS, z powierzchniami innych cial, na ktorych
warstwy te zostaly umieszczone, zalezy od predkoéci ich delaminacji, czyli,
moéwiac mniej uczenie, zrywania. Jest ona mianowicie tym mniejsza, im wolniej
przeprowadzany jest proces separacji obu powierzchni. W takich warunkach
czasteczki elastomerdéw niczym ciecz odplywaja dostojnie z miejsca swojego
dotychczasowego pobytu, nie pozostawiajac po sobie zadnych sladéw. Przy
duzych predkosciach delaminacji moga one natomiast zwiazaé sig silnie

z obiektami, do ktérych przylgnety, pozwalajac nastepnie na przenoszenie ich

na rézne podtoza. W taki wlaénie sposéb ,budowane” sa obecnie w laboratoriach
mikrostruktury wysokiej jakosci zlozone z umieszczonych na sobie cienkich
platkéw rozmaitych materialéw warstwowych, o ktérych byta mowa wczesniej
(grafenu, heksagonalnego azotku boru, dichalkogenidkéw metali przejsciowych
etc.), co zobrazowano schematycznie na rysunku obok. Juz pierwsze publikacje
[5, 6] pokazaly, ze prowadzone z ich wykorzystaniem badania naukowe moga
otworzy¢ drzwi do duzo glebszego zrozumienia niezwykle skomplikowanej fizyki
oddzialywan wielocialowych, w tym zjawisk takich jak nadprzewodnictwo
wysokotemperaturowe, a poprzez to przyspieszy¢ realizacje wielu wzniostych
planéw poprawy jakosci naszego zycia, do ktérych przez lata niepowodzen

na gruncie tak poznawczym, jak i technicznym zaczeto podchodzié

z bardzo duzym dystansem.

Materialami wiskoelastycznymi sa tez pokrywajace tasmy klejace i rozmaite
naklejki warstwy adhezyjne, wykonane na ogét z pochodnych kwasu akrylowego
(CH;=CH-COOH). Cho¢ pod wzgledem zakresu kinetycznej kontroli
przyczepnosci ustepuja one znaczaco elastomerom, takim jak PDMS, wybor
odpowiedniej predkosci odklejania ich z powierzchni przedmiotéw, na ktorych
nie sa mile widzianymi go$¢mi, moze znaczaco zredukowadé ilos¢ zanieczyszczen,
ktére za soba pozostawia. Dlatego tez goraco zachecam Was, Drogie Czytelniczki
i niemniej Drodzy Czytelnicy, abyscie stawiajac nastepnym razem czota
niezno$nym etykietom z cenami lub kodami paskowymi, podeszli do kwestii ich
usuwania w $cisle naukowy sposéb. Wytezcie wzrok i bacznie obserwujcie, jak

w pierwszych chwilach delaminacji etykiety zachowuje sie jej warstwa akrylowa,
a nastepnie dobierzcie na tej podstawie predkosé odklejania tak, by w trakcie
trwania calego procesu zaden z fragmentéw owej warstwy nie ulegl rozerwaniu.
Niektére z nich moga ,trzymac sie” powierzchni przedmiotu bardziej
zdecydowanie od pozostalych. Widzac, ze z takim przypadkiem macie wlasnie
do czynienia, zmniejszcie na moment tempo odklejania etykiety i poczekajcie, az
sily spojnosci wezma gére nad sitami adhezji, a ktopotliwy fragment warstwy
akrylowej oddzieli sie¢ od kolejnego utamka milimetra kwadratowego podloza.
Postepujac w ten sposodb, na pewno zwigkszycie liczbe uwieficzonych sukcesem
potyczek, przegrywajac jedynie z wiekowymi naklejkami o zdegradowanych
chemicznie warstwach adhezyjnych, z ktérymi rozsta¢ mozna sie wylacznie

za pomoca brutalnych metod, o jakich w kilku stowach wspomniano na poczatku
niniejszego artykutu.
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