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Abstrakt: Tento ¢lanek se zabyva vyvojem a charakterizaci udrzitelnych elektrochemickych senzort za-
lozenych na uhlikovych mikrovlaknech derivovanych z ligninu. Cilem bylo demonstrovat vyuziti vedle-
jSiho produktu papirenského primyslu jako nizkonakladového prekurzoru pro vyrobu funkénich elektrod.

V experimentalni ¢asti byla vyuzita metoda tazeni individualnich vlaken, umoznujici piesnou manip-
ulaci a cilenou depozici vlaken s pfeddefinovanou délkou. Jako vychozi surovina byla pouzita vysoko-
molekularni frakce Kraft ligninu ze §védského smrku rozpusténd v DMF. Pripravena vlakna byla tepelné
stabilizovana a karbonizovana za vzniku elektricky vodivych uhlikovych struktur.

Strukturalni a chemické vlastnosti byly analyzovany Ramanovou a FTIR spektroskopii a SEM. Elek-
trochemicka funkcnost byla ovéfena detekci iontll médi a kyseliny mocové jako modelového analytu.
Meéieni cyklickou voltametrii potvrdila jasnou elektrochemickou odezvu s redoxnimi piky i bez dalsi
funkcionalizace. Clanek potvrzuje potencial ligninu a metody taZeni pro tvorbu udrzitelnych analytick-
ych elektrochemickych senzord.
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1 Uvod

Elektrochemické senzory jsou nepostradatelnymi analytickymi nastroji v moderni diagnostice
a monitorovani Zivotniho prostfedi; jejich Sirokému vyuziti vSak Casto brani vysoké naklady
na materidly a slozité¢ pozadavky na vyrobu. Vzhledem k tomu, Ze se obor materidlového in-
zenyrstvi pfesouva smérem k obnovitelnym zdrojlim, roste nutnost vyuzivat recyklovatelné ma-
terialy a pramyslové vedlejsi produkty k vytvareni udrzitelnych senzorovych platforem. Mezi
nimi pfedstavuje vyznamnou piilezitost lignin, druhy nejbéznéjsi biopolymer po celuldze a prvni
obsahujici aromatické kruhy. Jako vedlejsi produkt papirenského primyslu vyrabény ve velkém
mnozstvi byl Kraft lignin v historii nedocenény jako palivo v tepelnych elektrarnach. Jeho feno-
licka struktura bohaté na uhlik z né; vSak ¢ini ideédlni prekurzor pro valorizaci do vysoce vykon-
nych uhlikovych materiali [|1, 2].

Zatimco zdrojovy material je kriticky, pro vykon senzoru jsou stejné¢ dilezité i1 tvar a struk-
tura elektrody. Existuje rozsahly vyzkum tykajici se tiSténych uhlikovych elektrod [3, 4] nebo
vrstev z nanovlaken vyrobenych pomoci elektrospinningu [|1, 5, 6]. Zatimco elektrospinning je
ucinny pro generovani velkych objemti ndhodnych nanovlaken, postrada prostorovou piesnost
pozadovanou pro specifické architektury senzort. Inovace této prace spociva v pouziti dosud
malo prozkoumané a precizni laboratorni metody: tazeni jednotlivych vlaken.

Tato technika, prozkoumana v omezeném poctu piipadi [[7, 8, 9] a pouzita v této studii,
nabizi jedine¢nou vyhodu: pfesnou manipulaci a cilené nanaseni vladken pfimo na povrch sen-
zoru. Navic vyznamné t€zi ze schopnosti kontrolovat délku vldkna, na které mize vyznamné
zaviset prumér vlakna v zavislosti na stavu roztoku.
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V této praci demonstruji €innost téchto individualnich uhlikovych vldken pfipravenych z
ligninu jako nizkonékladové a udrzitelné platformy pro pracovni elektrody. Konkrétné jsou
nemodifikovana uhlikova vldkna pouzita bez dalsi funkcionalizace k detekci malych, planarnich
aromatickych molekul, pfi¢emz se vyuziva interakci 7-stackovani s grafitickou strukturou [[10].
Pro ovéfeni této aplikace je senzor testovan pro detekci kyseliny mocové na bazi purinu s
vyraznym redoxnim pikem, coz dokazuje, ze udrzitelna vyroba mize pfinést vysoce piesné an-
alytické nastroje.

2  Materialy a metodika

2.1 Priprava roztoku

Roztok pro tazeni byl ptipraven z vysokomolekuldrniho Kraft ligninu ze §védského smrku (Béck-
hammer SKL.20161-R2). Byl rozpustén v dimethylformamidu o koncentraci 55 % a michal se
2 dny na 60 RPM a 60 °C.

2.2 Vyroba vlaken

Pfed tazenim se roztok ohtal pro snizeni viskozity a nalil se do injek¢ni stiikacky nahrazujici
filamentovy extruder 3D tiskarny. Zafizenim pro taZeni byla 3D tiskarna Ender 3 V2 (obr. [1),
u niz byl plastovy extruder nahrazen injekéni stiikackou mechanicky pohdnénou externim hy-
draulickym systémem. Celd tiskarna i hydraulicky systém byly fizeny programem v jazyce
Python s predprogramovanym grafickym uzivatelskym rozhranim (obr. ) pro ptipadné bu-
douci uzivatele. Pomoci jednotlivych pohybi byla jehla navadéna na sklenény nebo keramicky
povrch. V pokrocilych nastavenich bylo mnozstvi vytlacovaného materialu urc¢eno velikosti in-
jekeni stiikacky a viskozitou roztoku v daném okamziku. Délka vlakna byla nastavena na 0,8
cm, s minimalni potfebnou délkou pro premosténi mezery 0,5 cm.

Figure 1: Model modifikované 3D tiskarny uzpisobené pro tazeni individuélnich vlaken z poly-
merniho roztoku

Soucasna verze programu tahne vldkna podél pfedem definované geometrické drahy (obr.
B). Mezi mozné tvary taZeni patii jednoduchd Gara, pii které se vlakno tahne pies jiz diive
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natazena vlakna, dokud neni dosazeno pozadovaného poctu vlaken. Dalsi jsou paralelni vlakna,
predstavujici vzorek skuteéné jednotlivych vlaken (obr. f) tazenych vedle sebe s piednastavenou
vzdalenosti mezi vlakny. Délka vlakna a Sitka vrstvy jsou definovany ”"Width of X a "Height
of Y”.
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Figure 2: Grafické rozhrani aplikace pro ovladani zafizeni tazeni individudlnich vlaken

Pohled z boku

Figure 3: Grafické zndzornéni zvolené cesty pro jeden cyklus tazeni

2.3 Teplotni uprava vlaken

Vyrobena vlakna byla po tazeni okamzité umisténa do stabiliza¢ni pece s nastavenou teplotni
rampou 10 °C/min a maximalni teplotou 250 °C, ktera se udrzovala po dobu 30 minut. V tomto
okamziku byla vldkna stabilizovana proti samovolné degradaci a mohla byt odlozena stranou az
do planovaného procesu karbonizace.

Rampa karbonizace mohla byt dostatecné vysoka diky vysoké molekulové hmotnosti ligni-
novych molekul, coZ umoznilo rychlej$i zpracovani oproti jinym prekurzoriim pro uhlikova
vlakna (polyakrylonitril, celuldza), kde miiZze trvat karbonizace i né€kolik dni misto 5 hodin.
Béhem karbonizace byla vlakna transformovana na vodivou, turbostratickou uhlikovou struk-
turu pfipravenou na dal$i experimenty.
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Figure 5: Makro elektrody: zakrouzkované vldkno na médéném plisku propojené stiibrnou
pastou

2.4 Priprava elektrody

Hlavnim ukolem pro elektrochemické méteni je zajistit dostatecné pevny kontakt mezi mater-
idlem elektrody a obvodem. Nevyhodou pro elektrochemicka méteni je oxidace kovi, které mo-
hou tvofit kontakt pro kiehké mikrovlakno neuchopitelné do béznych kabeld. Protoze mikrovla-
kno jako elektroda musi byt ponoiené a zaroven vodivy kontakt ptipojeny k vlaknu nesmi
byt namoceny, ponofilo se samotné vldkno do roztoku a kontakt se ponechal nad hladinou.
Dostate¢né flexibilni spoj mezi kabelem a vlaknem vytvofil médény plisek, ke kterému bylo
vlakno pfilepené vodivou stfibrnou pastou (obr. ).

2.5 Elektrochemicka méreni

Pro elektrochemickou analyzu byl pouzit potenciostat pStat-i400 nebo Palmsens 4. Pro detekci
zakladnich analytl byla zvolena cyklicka voltametrie (CV) z divodu jeji jednoduchosti a dobie
definovaného postupu. Rozsah potencidlu se pohybuje od -0,6 do 0,7 V pro méteni médi a 0 az
0,7 V pro kyselinu moc¢ovou. Siran médnaty, obsahujici oxidovatelné ionty médi na kovovou
méd’, byl zvolen jako analyt pro potvrzeni elektrochemické aktivity i diky vizualnimu dikazu
pokoveni ¢ernych uhlikovych vldken.

Chronoamperometrie pro pokoveni vlaken pomoci médi byla provadéna pii -0,2 V po dobu
5 minut. Rychlost skenovani pro méteni médi byla 20 mV/s, aby se potlacil kapacitni proud, a
pro kyselinu moc¢ovou to bylo 50 mV/s. Koncentrace vodnych roztoka byly 2 mM CuSO, v 0,1
M Na,SO,4 a 500 uM UA v PBS pufru obsahujicim 8,1 mM Na,HPO,, 1,5 mM KH,PO,, 137
mM NaCl a 2,7 mM KCI pro udrZeni pH 7,4.
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Figure 6: FTIR analyza uhlikovych mikrovldken na keramické desce. Nevykazuje Zzadné organ-
ické vazby ani chemické funk¢ni skupiny. Kovalentni uhlikové vazby nejsou pod infracervenym
svétlem viditelné, maly pik nad 1000 cm™! je optickym artefaktem u uhlikovych materiali.. Malé
piky uprostied spektrogramu jsou zptsobeny pozadim vzduchu.

3 Vysledky a diskuze

3.1 Spektroskopicka analyza karbonizovanych vlaken

Chemicka analyza pomoci Fourierovy transformované infracervené spektroskopie (FTIR, obr.
) a Ramanovy spektroskopie (obr. 7) prokazala téméF &isty obsah uhliku ve vldknech.

FTIR graf (obr. [) znazorfiuje, Ze mikrovlakna neobsahuji z4dné organické skupiny, s
vyjimkou kovalentnich vazeb C-C, které nereaguji na infracervené zaieni, a proto nejsou v grafu
viditelné. Maly “hrb” v oblasti nad 1000 cm™! ptedstavuje uhlikovy artefakt, vznikly v disledku
optickych vlastnosti uhliku. Mal¢ piky, které by mohly byt zavadéjici pti interpretaci jako vyskyt
organickych skupin, jsou zpiisobeny Sumem atmosférického pozadi.

Ramanovo spektrum (obr. [7) naznaduje strukturu &istého uhliku diky ,,velbloudim® vr-
choltim v pasech D a G, které jsou charakteristické pro uhlik. Struktura spektra byla analyzovana
pomoci Tuinstra-Koenigova vztahu prostfednictvim online aplikace []11]]. Podobné vysky obou
vrcholli odpovidaji nanokrystalickému grafitu, coz by podporovalo vznik turbostratické struk-
tury po karbonizaci. VInova délka laseru byla 512 nm, coz pii dosazeni do vztahu Tuinstra-
Koenig a vypoctu poméru pikii D a G dava velikost grafitového krystalu 17,24 nm. Vrchol
ve vlnové délce mezi 2500 a 3000 cm™! je artefaktem uhliku, ktery se nachazi ve dvojnasobné
vlnové délce pasu D.
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Figure 7: Ramanovo spektrum uhlikovych mikrovlaken namétené na 3 riznych mistech (3 rizné
barvy) jedné keramické desky z jedné Sarze vladken, které potvrzuje srovnatelnou krystalinitu v
celé struktufe po celé délce podlozky. Dva vyrazné piky (vlevo pii 1345 cm™ D pés znazortiu-
jici krystalické defekty a amorfni slozku, vpravo pfi 1583 cm™! G pas odpovidajici grafitické
struktufe sp? hybridizovanych uhlik() jsou charakteristické pro uhlikové struktury.

3.2 Dikaz elektrochemické dostupnosti uhlikovych mikrovlaken pomoci
CllSO4

Prvni elektrochemické meéteni se tykalo mikrovldken ponofenych do roztoku CuSO,, kde v
redukénim sméru dochézi k redukci iontd médi Cu®** na jejich neutralni formu Cu®. Bylo
prokazano, ze uhlikova mikrovlakna jsou dostate¢né vodiva pro ¢istou odezvu pii pienosu elek-
tronl na povrchu elektrody, jak je patrné z voltamogramu s vyraznym pikem v oxidacnim sméru
(obr. ). Pikovy proud v oxida¢nim sméru je hluboko pod formalnim potencialem CuSO,. Jiz
na povrchu usazena méd’ se rozpousti zpét do elektrolytu jako objemovy material, misto aby
prekondvala bariéru nukleace, ¢imz se snizuje pozadovany potencial.
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Figure 8: Tteti cyklus voltamogramu mikrovlaken v roztoku CuSO,, kde anodicky pik médi lezi
kolem 0,1 V pro Cu?* a mensi pik vedle n&j pochazi z jiné formy médi, pravdépodobné Cu.
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Jako viditelny diikaz jasné prokazalo chronoamperometrické nanaseni (obr. P) redukované
kovové médi na povrch (na obr. [L( viditelné jako tenka médéna vrstva na ¢erném mikrovlakng)
vhodnost uhlikovych mikrovlaken pro elektrochemické senzory.
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Figure 9: Chronoamperometrické nanaseni médi na mikrovldkno pfi -0,2 V po dobu 5 minut.
Prudky pokles zaporného proudu na zacatku odpovida naneseni prvni atomové vrstvy médi na

holé vlakna. Postupné zvysovani zaporného proudu souvisi s rostoucim priimérem v disledku
pfidavani dalSich vrstev

Figure 10: Mikrovldkno po chronoampérickém nanaseni médi na povrch. Tenkd vrstva médi
byla nanesena pfi potencialu -0,2 V po dobu 5 minut z roztoku CuSO, redukeci iontii Cu?*+
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3.3 Detekce kyseliny mocové

Obrazky [12 znazornuji voltamogramy ctyt riznych vlaken jako ptiklady nejlepsich vysledki
detekce kyseliny mocové. Prvni dva grafy (A a B) pfedstavuji bézné chovani elektrod s povr-
chovou plochou nad 1 mm? a tvaru voltamogramu podobnému “kachné&”. Grafy C a D reprezen-
tuji mikroelektrodové chovani, sigmoidalniho tvaru a omezené spis limitujicimi proudy nez
pikovymi. Povrch téchto elektrod by mél byt v oblasti ;zm?.
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Figure 11: Voltamogram 20 uM kyseliny mocové v PBS pufru, test spodni hranice detekéniho
limitu se stale rozpoznatelnym pikem v potencialu kolem 0.35 V
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Figure 12: Voltamogramy karbonizovanych mikrovldken v PBS pufru s 500 uM kyselinou
mocovou jako analytem. Baseline jsou vyznaceny oranzové a faradaysky proud cervené. Elek-
trody A a B se chovaji jako makroelektrody, C a D jako mikroelektrody
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4 Zavér

Tato prace dokazuje, Ze lignin je velmi slibnym vychozim materialem pro karbonizovana
mikrovldkna. Frakcionace ligninu stale vykazuje znacné nehomogenity ve vzniklém roztoku,
coz vyzaduje dal$i vyzkum za ucelem zlepseni reprodukovatelnosti vlastnosti roztoku.

Metoda tazeni je rovnéZ vhodna pro jednotlivé mikrosenzory, avSak presnost nanaSeni a
propojitelnost vldken je tfeba dale vylepsit, aby bylo mozné dosahnout opakovatelnosti a sta-
bilnich priméra vlaken. Mozné budouci upravy tazného zafizeni by mohly zahrnovat ves-
tavény laser, ktery vldkna kratce po taZeni tepelné stabilizuje, ¢imz zabrani smr$tovani a zvysi
pravdépodobnost propojeni vlaken na obou koncich. DalSi moznosti, ktera pravdépodobné
poskytne ptesnéjsi celkovy tvar vldken a naneseni na pfesné misto, by mohl byt vestavény buben,
ktery by vytahl dlouh¢ vlakno z jehly, a to by se ukotvilo na valci. Piesto musi byt valec clenén
Zlaby, ptes které by se dlouhé vlakno namotavalo, aby se rozclenilo na kratsi, stabiln€jsi a 1épe
definovana vladkna. Druhd Uprava tykajici se navijeciho bubnu je mnohem sofistikovanéjsi.

V neposledni fadé byl elektrochemicky efekt karbonizovanych mikrovldken potvrzen v
nckolika ptipadech. Depozice médi byla uspeésna, stejné jako méteni kyseliny mocové. Piek-
vapiveé, hloubka ponofeni vldkna, kterd souvisi s aktivni plochou vystavénou roztoku, muze
vytvofit voltamogram odpovidajici jak mikroelektrodam, tak makroelektrodam. Vlozeni vlakna
tésné na hladinu roztoku vytvéii chovani podobné mikroelektrod¢, ptficemz je vystaven prifez
mikrovlédkna a pouze ¢ast stény. To by se dalo vyuzit ke studiu molekul s nevratnym chovéanim,
aby se zabranilo zanechéni nezadoucich meziproduktu, které¢ by narusovaly koncentraci analy-
zované latky v prabehu cyklta. Kdyz je vlakno ponofeno mnohem hloubé;ji s aktivnim povrchem
pievahujicim na sténach vldkna, chova se jako bézna makroelektroda. To napomaha CistSimu
detekovani redoxniho formalniho potencialu analyzované latky, coz umoznuje kvantitativni
rozliSeni neznamych molekul. Pfesto miiZze kapacitni proud potlacit faradayské proudové piky
a nestabilni meziprodukty mohou také vymazat ¢ast signalu. Mikrovlakenné elektrody by tak
mohly byt pouZity ve dvou riznych analytickych mechanismech.

Z4doucim budoucim smérem vyzkumu bude analyza vice analytii v riznych potencialovych
oknech, stanoveni detek¢nich limitii vlaknovych elektrod a definovani horni a dolni hranice
potencidlového okna na zéklad¢ difuzniho proudu. To by odhalilo potencidlni univerzalnost
uhlikovych mikrovldken v senzorickém systému.
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