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Streszczenie

Niniejsza praca ma klasyczny uktad i sktada si¢ z dwoch czesci: literaturowej oraz

eksperymentalne;.

W czesci pierwszej, dokonano przegladu literatury. Przedstawiony zostat rys
historyczny odkrycia nanorurek oraz ich podstawowy podziat. W dalszej cze$ci omdwiono
wlasciwo$ci fizyko-chemiczne nanorurek. Przedstawiono podstawowe metody syntezy
nanorurek weglowych tj. metoda elektrolukowa, laserowa i osadzanie z fazy gazowe;.
Omowiono potencjalne zastosowania nanorurek w takich dziedzinach jak: medycyna,
elektronika, kompozyty oraz adsorpcja i magazynowanie gazdéw. Ponadto przedstawiono
wykorzystane
w pracy badawczej metody analityczne. Gtownymi metodami stuzacymi do analizy materiatu
nanorurkowego pod wzgledem jakosci 1 zawarto$ci nanorurek danego typu sa spektroskopia
ramanowska 1 absorpcyjna. Dodatkowo, materiat badany jest przy pomocy transmisyjnej
mikroskopii elektronowej, ktoéra ukazuje morfologi¢ probki. Do okreslenia zawarto$ci

katalizatora oraz zanieczyszczen uzyto metody termograwimetrycznej.

W czgéci eksperymentalnej przedstawiono szereg technik separacji nanorurek na
frakcje metaliczne (przewodzace) i poiprzewodnikowe. Omdwiono techniki separacji oparte
na selektywnej funkcjonalizacji a takze destrukcji danego typu nanorurek. Na poczatku
opisano wplyw uzytego surfaktantu na selektywnos$¢ dyspersji nanorurek w wodzie.
Nastepnie, dokonano rozdziatu nanorurek przy pomocy metody Freeze-Squeeze, bazujacej na
selektywnej adsorpcji nanorurek potprzewodnikowych w zelu agarozowym. W dalszej czgsci
opisano przeksztalcenie metody selektywnej adsorpcji do chromatografii  zelowo
-permeacyjnej. Opisano tez metode selektywnego wypalania nanorurek metalicznych, dzigki
czemu mozliwe bylo otrzymanie materialu o duzej; zawartoSci nanorurek
potprzewodnikowych. Jako ostatnia metod¢ separacji przedstawiono selektywng
funkcjonalizacj¢ nanorurek weglowych kopolimerem PFO (polifluorenyl), ktora pozwolita

otrzyma¢ material o odmiennych wiasciwosciach optycznych.

Praca zawiera szeroki opis wynikow analizy instrumentalnej uzytych do badan

substancji wyjsciowych oraz otrzymanych w wyniku badan materiatow.
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Wstep

Nanotechnologia ma swoj historyczny poczatek 29 grudnia 1959 roku, kiedy
amerykanski fizyk Richard Feynman wyglosit wyktad podczas dorocznego spotkana
American Physical Society [1]. Podczas prelekcji zatytutowanej ,,There's Plenty of Room at
the Bottom” Feynman zaproponowat ide¢ zmieszczenia wszystkich 24 tomow Encyklopedii
Britannica na nos$niku wielko$ci gtowki od szpilki. Biorac pod uwage rozmiar gtowki od
szpilki (powierzchnia ~1,6 mm?® ), tekst zawarty w encyklopedii musialby zostaé
pomniejszony 25 000 razy. Feynman zaproponowal sposéb odczytywania i kopiowania
takiego tekstu poprzez odcis$nigcie go w tworzywie sztucznym i napyleniu krzemionki oraz
ztota na powstalg forme¢. Tak przygotowane ,,0dbitki” mozna by odczyta¢ w mikroskopie
elektronowym. Idac dalej tym tropem, cala literatur¢ $wiata (okoto 24 miliondw tomédw)
mozna zmie$ci¢ na powierzchni odpowiadajacej 35 stronom prawdziwej encyklopedii. Tekst
oraz ilustracje zawarte w ksigzkach mozna zapisa¢ kodem binarnym uzywajac do tego
2 rodzajow atoméw (2 réznych pierwiastkow). Pojedyncza litera sktadataby si¢ z 5 atomow
(bitow), co daloby mozliwo$¢ zapisania 32 znakow, dzigki takiej kompresji cata literatura
$wiata zajetaby 0,127 mm® (czyli jedna dziesiata rozwazanej glowki od szpilki) i bylaby
ledwo widoczna golym okiem. W pojedynczej nici DNA chromosomu X zawarte jest 153
milionéw par zasad, co daje w przyblizeniu 36,5 MB danych zapisanych na 5 um, podczas
gdy pojedynczy bit na dysku twardym ma wielkos¢ okoto 0,25 pum (rys. 1). Oznacza to, ze
,bit” zawarty w nici DNA jest 7,5-10° razy mniejszy, tak wigc nadal jest duzo miejsca na dole
[2]. W 1959 roku rozwazania na temat takiej miniaturyzacji byly czysto teoretyczne, jednak
w kwietniu 1990 roku staty si¢ faktem. W IBM Almaden Research Center w San Jose
w Kalifornii stworzono pierwsza nanoczcionke (rys. 2). Litery IBM otrzymano manipulujac
atomami ksenonu na powierzchni pojedynczego krysztatu niklu przy pomocy skaningowego
mikroskopu tunelowego [3]. Oprécz idei miniaturyzacji Feynman zawrdcit uwage na
konsekwencje zmniejszenia rozmiaréw. Kiedy miniaturyzowany uktad osiggnie odpowiednio
mata skale, oddzialywania elektryczne, magnetyczne, a nawet Van der Waalsa odgrywaja
duzo wigksza role niz w §wiecie, jaki znamy. Napis IBM (rys. 2) zostat wykonany w bardzo
niskiej temperaturze (4 K), poniewaz w wyzszej temperaturze wibracje termiczne atomow
spowodowatyby zniszczenie obrazu. Nie mozna w nieskonczono$¢ zmniejsza¢ wymiardw,
poniewaz materia ma odmienne wlasciwosci w Swiecie makro 1 subatomowym,
a przekraczajac granice nano nalezy od nowa zdefiniowa¢ sposob dziatania urzadzen. Tu

wlasnie rodzi si¢ pojgcie nanomateriatow. Ogdlnie przyjeta definicja mowi, Ze sg to materiaty
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posiadajace przynajmniej jeden wymiar (dtugosé, srednica, grubos¢), ponizej 100 nm. Inng
cecha nanomaterialdw sg pojawiajace si¢ nowe wilasciwosci, ktore nie wystepuja w materiale
w skali makro. Nowe wiasciwosci elektryczne, magnetyczne oraz mechaniczne ujawniajg si¢
w odkrytych niedawno formach wegla takich jak fulereny, nanorurki oraz grafen. Mimo, iz
wszystkie skladaja sic z wegla o hybrydyzacji sp’, réznig sic one zasadniczo swoimi

wlasciwosciami od termodynamicznie stabilnej formy wegla - grafitu [4].

Rysunek 1. Zdjecia wykonane przy pomocy mikroskopu sit atomowych AFM. A- chromosom
X, B- pojedynczy bit na dysku twardym.

Rysunek 2. Obraz pierwszej nanoczcionki wykonany przy pomocy skaningowego mikroskopu

tunelowego STM. Litery zbudowane sq z pojedynczych atomow ksenonu.



Rozdzial 1

Odkrycie nanorurek weglowych

W roku 1991 S. Ijima odkryt spiralne mikrorurki grafitowe [5]. WieloScienne
nanorurki weglowe, zostaly zsyntezowane podczas prac nad otrzymywaniem fulerenow
metoda elektrotukowa. Wielo$cienne nanorurki weglowe (Multi Walled Carbon Nanotubes
- MWCNT) osadzaly si¢ na ujemnej elektrodzie aparatury do syntezy Cgp. Nie jest to
pierwsze doniesienie o tych strukturach, poniewaz juz w roku 1952 rosyjscy naukowcy
opublikowali pierwsza prace dotyczaca nanorurek weglowych [6]. Jednak informacja ta nie
zdobyta rozglosu, bo praca zostata opublikowana tylko w rosyjskim czasopismie. Po 39 latach
nanorurki zostaly odkryte na nowo, a ich budowa zostala szczegbélowo opisana. Juz rok po
odkryciu wielo$ciennych nanorurek weglowych J. W. Mintmire przewidziat istnienie nowego
materialu - jedno$ciennych nanorurek weglowych (Single Walled Carbon Nanotubes
- SWCNT) oraz doktadnie opisat ich wtasciwosci [7]. Rok pozniej, dwa niezalezne osrodki
badawcze opublikowaty prace na temat syntezy jednosciennych nanorurek weglowych [8, 9].
Wprowadzenie skaningowego mikroskopu tunelowego [10], odkrycie fullerenow [11] oraz
nanorurek weglowych [5, 8, 9]  zapoczatkowato intensywne badania w dziedzinie
nanotechnologii wegla, ktore w ostatnich latach zaowocowaty odkryciem nowego materiatu

- grafenu [12].

Rysunek 3. Pierwsze zdjecia nanorurek weglowych. A - L. Radushkevich (1952 r.),
B - S. ljima (1991 r.)



Rozdzial 2

Budowa i rodzaje nanorurek weglowych

Pod wzgledem budowy mozna wyrozni¢ wiele typoéw nanorurek. Rdéznice mogag
objawiac si¢ w liczbie $cian, chiralno$ci warstw tworzacych $cian¢ nanorurki lub w budowie
catego szkieletu. Obecnie najwicksze zainteresowanie wzbudzaja nanorurki jedno-, dwu-

1 wieloScienne.

2.1 Rodzaje nanorurek weglowych

Nanorurki wegglowe wystepuja w trzech podstawowych odmianach (rys. 4)[13]:

1- Nanorurki jedno$cienne (Single Walled Carbon Nanotubes - SWCNT)
2- Nanorurki dwuscienne (Double Walled Carbon Nanotubes - DWCNT)
3- Nanorurki wielo$cienne (Multi Walled Carbon Nanotubes - MWCNT)

Nanorurki jedno$cienne majg budowe bezszwowego cylindra [14], a MWCNT sa
ztozone z koncentrycznie utozonych SWCNT [15]. Oba typy nanorurek wykazuja inne
wlasciwosci (fizyczne 1 chemiczne). DWCNT majg wlasciwosci posrednie miedzy SWCNT

a MWCNT 1 nie mozna ich w pelni zaliczy¢ do zadnej z tych grup [16].

2.2 Budowa jednosciennych nanorurek weglowych

Jednoscienne nanorurki weglowe (SWCNT) powstaja ze zwinigtej w rulon
plaszczyzny grafenowej. Sposob zwinigcia plaszczyzny jednoznacznie opisuje powstala
nanorurke. Klasyfikujac SWCNT pod wzgledem chiralnoéci (wektora chiralnego),
otrzymujemy 3 typy nanorurek (rys. 5)[17]:

e nanorurki fotelowe (armchair)
e nanorurki zygzak (zig-zag)

e nanorurki chiralne (chiral)



2.2.1 Chiralnos¢ jednosciennych nanorurek weglowych
Chiralno$¢ nanorurek opisana jest przez 3 wskazniki:

1- wektor chiralny C—h),
2- indeksy chiralnosci (n, m),

3- kat chiralny 6.

A

SWCNT DWCNT

Rysunek 4. Modele trzech podstawowych typow nanorurek. A- jednoscienne nanorurki

weglowe, B- dwuscienne nanorurki weglowe, C- wieloscienne nanorurki weglowe.

Wektor chiralny taczy 2 krystalograficznie rowne (ekwiwalenty) strony plaszczyzny
grafenowej (rys. 6-A). Kat chiralny jest zawarty miedzy osig symetrii a wektorem chiralnym.
Indeksy chiralno$ci (n, m) wskazuja wspotrzedne szeSciokata na plaszczyznie grafenowej, na
ktéorym konczy si¢ wektor chiralny. Nanorurki fotelowe (armchair) odpowiadaja katowi
0 =30°. Kombinacja mozliwych wektorow chiralnych wyrazona jest rdwnaniem (1) i opisana

za pomocg indeksow (n, m) [18].
Cp=na;+ma, (1)

Kazda para indekséw (n, m) opisuje inny sposdb zwijania plaszczyzny grafenowe;j
w nanorurke 1 okresla jej geometri¢, gdzie wektor chiralny 0A zdefiniowany jest przez
wektory jednostkowe a;, a, oraz kat chiralny 0 (wzgledem osi zig-zag, gdzie 6=0°).

Zestawienie mozliwych wektoréw chiralnych okre§lonych przez pary indekséw (n, m) oraz

5



mozliwo$ci utworzenia nanorurek typu zig-zag, archair i chiral zostaty przedstawione na
rysunku 6B. Pod kazda para indeksow podano liczbe¢ mozliwych hemisferycznych czap

mogacych zakonczy¢ dang nanorurke.

Armchair
(6, 6)
0=30°

Chiral

(8, 4)
0=20

Zig-Zag
(11, 0)
0=0°

Rysunek 5. Budowa jednosciennych nanorurek weglowych i ich podzial ze wzgledu na

chiralnos¢. Modele przedstawiajq nanorurki typu: A - armchair, B - chiral, C - zigzag.

Sciany nanorurki utworzone sa przez natozenie dwoch koncow wektora Cy, (odcinek
OA). Potaczenie przebiega wzdtuz linii OB 1 AB’, ktore sg prostopadie do wektora chiralnego
Ch. Powstala w ten sposob rurka nie posiada Zadnych znieksztalcen katdéw wigzan, poza tymi,
wynikajacymi z krzywizny tuby. Réznice w kacie chiralnym 1 $rednicy rurki nadaja inne
wlasciwosci poszczegdlnym typom nanorurek. Gdy uzywamy indekséw (n, m) do okreslania
wektora chiralnego, indeksy (n, 0) tworza nanorurke zig-zag, a indeksy (n, n) tworza
nanorurke fotelowa (armchair). Im wigksza jest wartos¢ indeksu n, tym wieksza jest §rednica
otrzymanej nanorurki. Warianty indeksow chiralnych (n, 0) i (n, n) tworza wysoce
symetryczng struktur¢ nanorurki i wykazujg lustrzang symetri¢ wzgledem osi nanorurki.
Wszystkie inne wektory (n, m) odpowiadaja nanorurkom chiralnym 1 w ich przypadku

spodziewana jest optyczna aktywno$¢ (uginanie $wiatta spolaryzowanego).
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Rysunek 6. A - Wektor chiralny 04 zdefiniowany przez wektory jednostkowe a,, a, oraz kqt
chiralny 6 (wzgledem osi zig-zag, gdzie 8=0°). Diagram przedstawia konstrukcje nanorurki
o indeksach (n, m)=(4, 2) i 0=20°. B - Zestawienie mozliwych wektorow chiralnych
okreslonych przez pary indeksow (n, m). Niebieskie kropki wskazujg nanorurki metaliczne,

czerwone kropki wskazujq nanorurki potprzewodnikowe.



Dzi¢ki indeksom (n, m) mozna obliczy¢ $rednice nanorurki z rownania (2):

dy = % =+3ac_c(m? + mn + nz)%/rr (2)
gdzie:
ac.c - dtugo$¢ wiazania C-C (1,421 A dla grafitu),
Ch, - dlugos¢ wektora chiralnego.
Kat chiralny 6 mozna obliczy¢ z rdwnania:

6 = tan"![V3m/(m + 2n)| (3)

Nanorurka o kacie chiralnym 0=0° i indeksach (9, 0) ma konfiguracj¢ zig-zag. Uzywajac

réwnania (2) mozemy obliczy¢ jej teoretyczng Srednice, ktora wyniesie:

= 0,715 nm

_ IV3ac_c
£ s

Nanorurka fotelowa o indeksach (5, 5) bedzie miata srednicg:

15a,_
d, = —°% = 0,688 nm
T

Obie nanorurki wywodzg si¢ z hemisfery fullerenu Cg. Podstawiajac indeksy
(n, m) nanorurki fotelowej (5, 5) do rownania (3) otrzymamy kat chiralny 6=30° natomiast,
gdy podstawimy indeksy nanorurki zig-zag (9, 0) lub (0, 9) otrzymamy katy 6=0° 1 6=60°.
Nanorurki (9, 0) i (0, 9) sa sobie ekwiwalentne z powodu sze$ciokrotnej symetrii plaszczyzny
grafenowej. Ze wzgledu na symetri¢ siatki heksagonalnej, istnieje pewien zbior indeksow

(n, m), ktore bedg stanowi¢ podstawe do utworzenia rOwnowaznych nanorurek [19].

2.3 Budowa wielosciennych nanorurek weglowych

Sa dwa modele struktury CNT. Pierwszy, model zwoju, opisywal nanorurke jako
zwinietg plaszczyzne grafenowq (pojedyncza warstwa grafitu) przypominajaca zwdj papirusu
(rys. 7A). Wedlug drugiego, wielo$cienne nanorurki zbudowane sa z koncentrycznie

umieszczonych w sobie bezszwowych cylindréw o coraz mniejszej Srednicy. Model ten



nazywa si¢ Matrioszka (rys. 8A, B), i bardzo dobrze obrazuje budowg MWCNT (rys 8C).
Wielo$cienne nanorurki weglowe zbudowane sg z bezszwowych cylindrow, podczas gdy

model zwoju opisuje witokna weglowe oraz zwoje grafitowe, ktore, jezeli sg odpowiednio

dhugie 1 posiadajg matg $rednice, sg dobrg analogia wielosciennych nanorurek weglowych

[4, 5].

Rysunek 8. Analogia pomiedzy budowq lalki Matrioszki (A, B) i wielosciennej nanorurki
weglowej (C).



Rozdzial 3

Wiasciwosci nanorurek weglowych

Wykazano teoretycznie, ze wlasciwosci fizyczne SWCNT sg zalezne od ich $rednicy,
poniewaz wynika ona bezposrednio z wektora chiralnego. Prognozy te zostaly potwierdzone
eksperymentalnie. Nanorurki charakteryzuja si¢ wyjatkowa odpornoscia chemiczng zblizong
do grafitu, ogromng wytrzymatoscia mechaniczng, przewyzszajaca najlepsza stal, a takze
wyjatkowymi wlasciwosciami elektrycznymi. Poza tym jedno$cienne nanorurki weglowe
wykazuja balistyczny transport ciepta i1 elektronow, co umozliwia ich zastosowanie

w nanoelektronice [20].

3.1 Wlasciwosci elektryczne

Jedno$cienne nanorurki weglowe, ze wzgledu na swoja nanometryczng wielko$é
i atomowo jednorodng powierzchni¢, stanowia doskonaly model jednowymiarowego
przewodnika. W zalezno$ci od struktury zdefiniowanej przez indeksy (n, m), nanorurki moga
by¢ metaliczne lub poélprzewodnikowe, co jest unikalng witasciwoscig wsrod nanostruktur.
Transport elektrondw w nanorurkach weglowych moze by¢ rozwazany w rezimie klasycznym
1 kwantowym. Do transportu pragdu w nanorurce przyczyniaja si¢ tylko elektrony z orbitalu m.
Jednos$cienne nanorurki weglowe mozemy podzieli¢ ze wzgledu na przewodnictwo

elektryczne na 2 kategorie:

e metaliczne,

e polprzewodnikowe.

Pojedyncza nanorurka wykazuje przewodno$¢ jednego typu, jednak podczas syntezy,
w wyniku silnych oddziatywan Van der Waalsa, SWCNT tworza wiazki (rys. 9) o posrednie;j
przewodnosci. Typowa wigzka nanorurek zawiera w sobie okoto 30% SWCNT typu
metalicznego 1 70% typu poOtprzewodnikowego [21]. Z kolei nanorurki o bardzo malej
srednicy (rzedu 0,4 nm) wykazuja nadprzewodnictwo ponizej temperatury 20 K [22]. Na
wlasciwosci elektryczne SWCNT ma wplyw ich wektor chiralny, a co za tym idzie, ich
$rednica. Jezeli wartos¢ n-m jest wielokrotno$cig liczby 3, to nanorurka ma wiasciwosci

metaliczne [4]. Obliczenia uwzgledniajace krzywizne nanorurki wskazuja niewielka luke

10



w pasmie energetycznym (~ 10 meV) dla metalicznych nanorurek o indeksach n # m.
Nanorurki pétprzewodnikowe majg skonczong przerwe energetyczng. Nadaje im to
wlasciwos$ci izolatora, chyba, Zze uzyte jest zewngtrzne pole do przesuwania poziomu
Fermiego do pasma przewodzenia lub pasma walencyjnego. Pasmo wzbronione nanorurek
weglowych moze wynosi¢ od 0 do 1,14 eV w zaleznosci od ich struktury. Jedno$cienne
nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ takze emisja elektronéw ze swoich koncow [23].
Emisja elektronow jest wigksza w przypadku nanorurek o otwartych koncach. Whasciwosc¢ ta
jest szczeg6lnie przydatna w konstrukcji takich urzadzen jak mikroskopy elektronowe
1 wyswietlacze z emisjg polowa. Struktura nanorurki zawiera uktady wigzan sprzezonych.
Teoretycznie taka budowa pozwalalaby na sprzg¢zenie orbitali typu p na calej dlugosci
makroczasteczki (petna delokalizacja elektronow na orbitalach p). W takim przypadku, pasmo
walencyjne zapelnione bytoby w polowie, co odpowiadatoby strukturze elektronowej
jednowymiarowego (1D) metalu. Konsekwencja delokalizacji elektrondw na orbitalach p jest
wystepowanie zdegenerowanych orbitali molekularnych wiazacego 1 antywigzacego.
Struktura taka jest niekorzystna energetycznie oraz podatna na deformacje (wystgpowanie
naprzemiennych wigzan pojedynczych i podwojnych). Efektem takiej deformacji jest zanik

delokalizacji elektronow w makroczasteczce.

A A T AR e Y iy 20 R
Rysunek 9. Wigzka jednosciennych nanorurek weglowych. A - zdjecie wykonane przy pomocy

transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM, B - model budowy wigzki nanorurek.
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Separacja energetyczna orbitali wigzacych i antywiazacych prowadzi do powstania
efektu Peierls’a (obnizenia energii makroczasteczki oraz pojawienie si¢ pasma wzbronionego
1 ograniczeniu przewodnictwa do poziomu potprzewodnika). Poza zakresem niskich
temperatur 1 bardzo duzych $rednic, warto$¢ przerwy energetycznej w SWCNT jest mata
w poréwnaniu do k-T (k - stata Boltzmana 1,38065-102 [J - K'], T - temperatura [K]), co
oznacza ze nie wystepuje w nich niestabilnos¢ Peierls’a [24, 25]. Gdy odcinek przewodzenia
jest krotszy od sredniej drogi swobodnej elektronu, to transport elektronOw ma charakter
balistyczny, co oznacza, ze elektrony przemieszczaja si¢ bez rozpraszania energii na
defektach sieci krystalicznej [26, 27]. Rozpraszaniu moze towarzyszy¢ emisja fononu, kwantu
energii o czgstosci akustycznej. Bezposredni pomiar wilasciwosci elektrycznych mozna

przeprowadzi¢ za pomoca urzadzenia przedstawionego na rysunku 10.

3.2 Wlasciwosci magnetyczne

Z uwagi na swoje wiasciwosci, nanorurki weglowe zaliczane sg do diamagnetykow.
Oznacza to, ze zewngtrzne pole magnetyczne indukuje w nich pole przeciwne, ktore ostabia
dziatanie zewngtrznego pola. W wyniku oddziatywan nanorurki sa wypychane z pola
magnetycznego. Gdy nie wystepuje zewnetrzne pole magnetyczne, momenty magnetyczne
atomow wegla sg rowne zeru. Z uwagi na inng strukturg, nanorurki weglowe posiadajg inne

wlasciwosci od pozostatych form wegla (rys. 11) [28].

kontakt ze ztota

Rysunek 10. Budowa urzgdzenia do badania wlasciwosci elektrycznych pojedynczej
nanorurki weglowej. A - schemat urzqdzenia, B - zdjecie gotowego urzqdzenia wykonane przy

pomocy mikroskopu sit atomowych AFM.
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Wiasciwosci magnetyczne mozna znacznie modyfikowaé przez wypeknienie pustych
przestrzeni nanorurki. Umieszczajac wewnatrz nanorurki rdzen z metalicznego zelaza nadamy

jej wlasciwosci ferromagnetyczne [29].
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Rysunek 11. Wykres podatnosci magnetycznej podstawowych form wegla.

3.3 Wlasciwosci mechaniczne

Budowa jednosciennych nanonorurek weglowych sprawia, ze majg wlasciwosci
zblizone do idealnych widkien molekularnych. Dzigki sieci zlozonej wytacznie z wigzan C-C
maja one najwigkszg ze wszystkich znanych materiatow wytrzymato$¢ na rozciaganie [30].
Wytrzymalo$¢ na rozciaganie rzedu 63 GPa i bardzo mata gesto$¢ 1,4 g/cm’ sprawia, ze ich
wytrzymato$¢ wiasciwa wynosi okoto 48000 kN-m-kg'. Dla poréwnania, wytrzymato§é
whasciwa stali weglowej wynosi tylko 154 kN-m-kg . Jedno$cienne nanorurki weglowe sa
niestychanie elastyczne, mozna je wygina¢ w luk o promieniu krzywizny 20 nm. Taka
elastycznos¢ sugeruje doskonate wilasciwosci mechaniczne oraz wytrzymatos¢. Zbior

najwazniejszych wlasciwosci mechanicznych zostat przedstawiony w tabeli 1 [30, 31, 32].
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Tabela 1. Wiasciwosci mechaniczne CNT oraz wybranych materiatow.

Poréwnanie wlasciwos$ci mechanicznych

Modul Younga Wytrzymalo$¢ na Wydluzenie przy
Material
(TPa) rozciaganie (GPa) rozerwaniu (%)
SWCNT" 1 13-53 16
Armchair
T 0,94 126,2 23,1
SWCNT
Zig-Zag
T 0,94 94,5 15,6-17,5
SWCNT
Chiral SWCNT 0,92
MWCNT* 0,2-0,8-0,95 11-63-150
Stal 0,186-0,214 0,38-1,55 15-50
Kevlar 0,06-0,18 3,6-3,8 2

E . T ;. . . .
- obserwacje eksperymentalne; - wartosci teoretycznie przewidziane

3.4 Wlasciwosci optyczne

Wilasciwosci optyczne jednosciennych nanorurek weglowych pozwalajg na szybka
1 doktadng analiz¢ materialu za pomocg technik spektroskopowych. Za pomocg absorpcyjnej
spektroskopii optycznej (Optical Absorption Spectroscopy - OAS), fotoluminescencji oraz
spektroskopii ramanowskiej mozna w sposob niedestruktywny przeanalizowaé podstawowe
wlasciwosci nanorurek takie jak: chiralno§¢ wraz z indeksami chiralno$ci, stopien
zdefektowania, typ przewodzenia 1 inne [33, 34, 35, 36]. Najwazniejszym parametrem, ktory

mozna analizowa¢ za pomoca technik spektroskopowych, jest przewodnos¢ jednosciennych
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nanorurek. Dzigki swojej unikalnej budowie ich jednowymiarowy charakter objawia si¢
w postaci osobliwosci Van Hove’a. Osobliwosci Van Hove’a pojawiaja si¢ jako nieciggtosé
w gestosci stanow elektronowych przewodnikdéw jednowymiarowych. Struktury pasmowe
1 gestos¢ standw energetycznych (DoS) nanorurek: przewodzacej (5, 5) 1 potprzewodnikowej
(5, 4) zostaly przedstawione na rysunku 12. W nanorurce fotelowej (5, 5) pasmo
przewodzenia i pasmo walencyjne przecinajg si¢ na poziomie energii Fermiego (E = 0) (rys.
12A). Wykres DoS (rys. 12B) pokazuje stany blisko poziomu Fermiego, a przy wyzszej
energii widoczne sg osobliwosci Van Hove’a (charakterystyczne dla jednowymiarowych
struktur). Pasmo walencyjne i pasmo przewodzenia pdtprzewodnikowej nanorurki chiralnej
(5, 4) nie przecinajg si¢ (rys. 12C), a wykresy DoS pokazuja zerowa liczbe stanow w poblizu
energii Fermiego (E=0) (rys. 12D). Jest to potprzewodnikowe pasmo wzbronione. Wartos¢
energii pomiedzy osobliwosciami zalezy $cisle od struktury nanorurek, dzigki czemu mozna
na ich podstawie doktadnie okresli¢ ich budowe. Dokladna zalezno$¢ pomigdzy
osobliwosciami Van Hove’a a budowa SWCNT zostata obliczona i przedstawiona w postaci

wykresu Kataury (rys. 13) [22].

3.5 Wlasciwosci chemiczne

Nanorurki weglowe zbudowane sg z wielu pierScieni aromatycznych tworzacych
makromolekute. Innymi stowy, SWCNT to struktura analogiczna do gigantycznej
wielopierscieniowej czasteczki weglowodoréw aromatycznych, dlatego podobnie jak inne
zwigzki z tej grupy, sg malo reaktywne [37]. Reaktywno$¢ zwigzkow wielopier§cieniowych
spada wraz z dlugoscig tancucha. Im tancuch jest dtuzszy, tym wymagana jest wyzsza

temperatura do przeprowadzenia danej reakcji chemiczne;j.

Reaktywnos$¢ nanorurek wynika takze z ich krzywizny 1 wiasciwosci elektronowych.
Z reguly mniejsze nanorurki latwiej ulegaja reakcjom utleniania, przez co spalaja si¢
w nizszych temperaturach [38]. Nanorurka podlega takim reakcjom chemicznym jak
sulfonowanie [39], nitrowanie [40], utlenianie [41, 42] 1 inne. Mechanizm tych reakcji jest
w przyblizeniu taki sam jak w przypadku pozostatych zwigzkdéw aromatycznych, jednak

warunki reakcji sg bardziej drastyczne.
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Rysunek 12. A - struktura pasmowa przewodzgcej nanorurki fotelowej (5,5). B - gestos¢
stanow energetycznych (DoS) nanorurki (5, 5). C - struktura pasmowa poiprzewodnikowej

nanorurki chiralnej (5, 4). D - gestos¢ stanow energetycznych (DoS) nanorurki (5, 4).

Reaktywnos$¢ jednosciennych nanorurek zalezy tez od ich przewodnosci [38].
Przeprowadzono szereg eksperymentow, ktore wykazaly selektywnos$¢ niektorych reakcji
chemicznych w odniesieniu do metalicznosci SWCNT. Dzigki zastosowaniu odpowiednich
warunkow mozliwe jest sfunkcjonalizowanie tylko jednego typu nanorurek za pomoca soli
diazoniowych [43]. Dodatkowo funkcjonalizacja nanorurek zmienia ich wlasciwosci
elektryczne, dzigki czemu mozliwa jest kontrola wlasciwosci poOlprzewodnikowych za

pomoca domieszkowania (wbudowania heteroatomow w strukture nanorurki) [28].
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Rysunek 13. Wykres Kataury obrazujgcy zaleznos¢ pomigdzy srednicqg nanorurki a energiq

pasma wzbronionego (wartos¢ energii pomigdzy osobliwosciami Van Hove’a).
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Rozdzial 4

Zastosowania nanorurek weglowych

Dzi¢ki swojej nanometrycznej wielkosci oraz niezwyklym wilasciwosciom, nanorurki
weglowe znalazly wiele potencjalnych jak i juz zrealizowanych zastosowan. Obecnie
najczestszym zastosowaniem nanorurek jest produkcja kompozytow, jednak trwaja prace,
dzigki ktorym w niedalekiej przysztosci postuza one takze do produkcji elektroniki oraz

katalizatorow.

4.1. Nanorurki w medycynie

Nanorurki weglowe moga by¢ no$nikiem lekéw antynowotworowych. Ich pusta
wewngetrzna przestrzen daje mozliwos¢ zastosowania ich do terapii kierowanej (miejscowej
chemioterapii) [44, 45]. Dzisiaj, leki uzywane do zwalczania nowotworow podczas
chemioterapii dziataja na caly organizm, uszkadzajac takze zdrowe komorki. Ideg terapii
kierowanej jest uwolnienie substancji terapeutycznej doktadnie w miejscu wystepowania
nowotworu. Glowna zaletg takiej metody jest zastosowanie dokladnie odmierzonej dawki
leku, ktora jest w stanie zniszczy¢ komorki nowotworowe, jednak nie bedac w dostatecznym
stezeniu, aby wywota¢ skutki niepozadane. Dzigki swojej budowie, nanorurki sg obojetne dla
organizmu 1 nie powoduja jego reakcji obronnej. Jednak duza przeszkoda jest ich silnie
hydrofobowy charakter, ktory sprawia, Zze material moze agregowaé, przez co nie jest
usuwany z organizmu. Dzieki powierzchniowej funkcjonalizacji mozna nada¢ nanorurkom
charakter hydrofilowy, dzieki czemu sg one w stanie stworzy¢ stabilng dyspersje, ktora nadaje
si¢ do wstrzykiwania. Samo uwiezienie leku wewnatrz nanorurek nie jest wystarczajace do
zastosowania w miejscowej chemioterapii. Konieczne jest nadanie im witasciwosci, dzieki
ktorym beda one selektywnie gromadzi¢ si¢ w obrebie obszaru zaatakowanego przez
nowotwor 1 uwalnia¢ lek tylko w tym miejscu. Mozna to przeprowadzi¢ na dwa sposoby.
Pierwszy polega na wypetnieniu nanorurek rdzeniem ferromagnetycznym, przez co mozliwe
jest naprowadzanie ich w dane miejsce za pomocg pola magnetycznego. W drugim
przypadku, nalezy stworzy¢ na koncu nanorurki ,,zamknigcie”, ktore bedzie reagowaé na

odmienne pH wystepujace wewnatrz komorek nowotworowych lub bedzie czule na
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podwyzszong temperature (w takim wypadku mozna ogrza¢ wybrany obszar w celu

uwolnienia leku). Schemat nanorurkowego nosnika zostat przedstawiony na rysunku 14.

Rdzen
Lelx ferromagnetyczny

Czujnik _
temperatury Grupy funkcyjne

Rysunek 14. Schemat nanokontenera do przenoszenia lekow w chemioterapii kierowanej.

Innym obiecujacym zastosowaniem nanorurek w medycynie jest produkcja
biosensoréw, mogacych wykrywac specyficzne czasteczki [46]. W celu stworzenia takiego
sensora nalezy sfunkcjonalizowa¢ powierzchnie nanorurek za pomocg enzymow czutych na
dang substancje. Dzigki takiemu podejsciu jest mozliwe stworzenie czujnika wskazujacego
w sposob ciaggly poziom glukozy we krwi. Poniewaz przewodno$¢ nanorurki zmienia si¢ wraz
z funkcjonalizacja, kolejne czasteczki cukru zwigzane przez enzym begda zmieniaé
przewodnos¢ catego uktadu. Dodatkowo nanometryczny rozmiar pozwala na umieszczenie
takiego detektora wewnatrz organizmu. Poljczenie takiego urzadzenia z materiatami
elektrochromowymi daje mozliwo$¢ stworzenia inteligentnej soczewki, ktora kolorem bedzie
wskazywac poziom cukru. Schemat biosensora opartego na nanorurce oraz prototyp soczewki

mierzacej poziom cukru przedstawione sg na rysunku 15.

Rysunek 15. A - Schemat ideowy biosensora na bazie SWCNT. B - Dzialajgcy prototyp

soczewki monitorujgcej poziom cukru.
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4.2. Nanoelektronika

Najwazniejszym celem wspotczesnej elektroniki jest integracja oraz miniaturyzacja
uktadow scalonych. Granica rozdzielczo$ci tradycyjnej litografii stosowanej w produkcji
uktadow scalonych wynosi okoto 22 nm, podczas gdy S$rednica nanorurki wynosi okoto
1 nanometra. Daje to perspektywe dalszej miniaturyzacji podstawowych elementoéw
elektronicznych takich jak tranzystory. Zbudowany z pojedynczej potprzewodnikowe;j
nanorurki tranzystor pracowat z czgstotliwoscia 2,6 GHz, a do dzialania wymaga tylko
jednego elektronu [47]. Dodatkowo dzieki swojej gietkosci 1 duzej wytrzymatosci nanorurki
pozwalaja na konstrukcj¢ nowego typu elastycznej elektroniki. Dzigki tym cechom udato si¢
stworzy¢ rodzaj drukowalnej elektroniki (rys. 16), dzieki ktérej w przysztosci mozliwe bedzie
drukowanie zakupionego sprzetu elektronicznego we wlasnym domu, przez co zakupy w sieci
nabiorg nowego znaczenia. Nanorurki potrafig emitowac $wiatlo ze swoich koncow [48, 49],
co zostalo wykorzystane przy stworzeniu prototypowego wyswietlacza FED (Field Emmition
Display) (rys. 17), ktéry cechuje si¢ duzg jasno$cig i niespotykana dotad rozdzielczos$cia,
a zarazem jest 10 razy bardziej efektywny energetycznie. Innym aspektem miniaturyzacji
ukladow scalonych jest efektywne odprowadzenie ciepta z podzespotéw. Prad plynacy
metalowym przewodem o $rednicy kilkudziesieciu nanometréw powoduje wydzielenie si¢
duzej ilosci ciepta, ktore moze go uszkodzi¢. Metaliczne nanorurki weglowe potrafig
przewodzi¢ prad o gestosci miliarda amperow na centymetr kwadratowy, nie wydzielajac
przy tym znacznych ilosci ciepta. MiedzZ ulega spaleniu przy nat¢zeniu tysigc razy mniejszym.
Nanorurki weglowe sa doskonalym przewodnikiem ciepta, potrafig przenosi¢ wigcej energii
cieplnej niz naturalny diament, co pozwala na efektywne odprowadzenie ciepta z uktadu.
Dzieje si¢ tak, poniewaz w nanorurkach ciepto przenoszone jest kwantowo w postaci fali
(tzw. second sound) [50, 51]. Metaliczne nanorurki charakteryzuja si¢ takze balistycznym
transportem elektronow, co oznacza, ze energia elektronu nie rozprasza si¢ na weztach sieci.
Rokuje to znakomite perspektywy na stworzenie komputerow kwantowych, poniewaz
elektron przeptywajacy przez nanorurke zachowuje swoj spin, ktory jest wartoscig kwantowa.
Emisja elektronow pozwolita na stworzenie dokladniejszych mikroskopéw elektronowych
dzieki zastosowaniu SWCNT jako igly w dziale elektronowym. Zostaly juz stworzone
koncéwki do mikroskopu AFM (Atomic Force Microscope) na bazie nanorurki, dzieki czemu
uzyskano niespotykang dotad rozdzielczos¢ (rys. 18) [52]. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci
nanorurki znajdg w przyszto$ci zastosowanie w elektronice, jednak nalezy w tym celu

opracowac¢ metody selektywnej syntezy danego typu nanorurek, badz opracowaé efektywny
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sposob ich rozdziatu. Celem tej pracy jest opracowanie metody rozdzialu nanorurek do

zastosowan elektronicznych oraz innych (np. katalitycznych).

Rysunek 16. Elastyczny uktad elektroniczny wydrukowany przy pomocy tuszu na bazie

Jjednosciennych nanorurek weglowych.
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Rysunek 17. A - Prototypowy wyswietlacz FED (1999 r.), B - Ekran wykonany w technologii
FED o czestotliwosci odswiezania 240 fps (2008 r.).
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Rysunek 18. A - Sonda mikroskopu sit atomowych AFM zbudowana z pojedynczej nanorurki
weglowej, B - Obraz czgsteczki pentacenu wykonany przy pomocy mikroskopu AFM z sondg
na bazie CNT, C - Model czgsteczki pentacenu.

4.3. Nanokompozyty

Niezwykle wlasciwosci mechaniczne pozwolily na stworzenie wytrzymalych
1 ultralekkich polimerow [53, 54, 55]. Kompozyty produkowane przy uzyciu nanorurek
weglowych charakteryzuja si¢ zwiekszong odpornoscig juz przy bardzo malej zawartosci
CNT, jako wypelniacza. Juz w latach 60-tych poznano doskonate wlasciwosci kompozytow
na bazie wlokien weglowych, a w ostatnich latach ro$nie tendencja do wykorzystania
nanorurek weglowych w celu poprawienia wiasciwosci mechanicznych. Kompozyty na bazie
CNT cechujg si¢ takze zwickszong przewodnoscia elektryczna, co pozwala wytwarzac
przewodzace polimery. Pusta przestrzen wewnatrz nanorurek zmniejsza gestos¢ kompozytu
nie zmieniajac jego wytrzymatosci. W 2005 roku zaowocowato to stworzeniem przez firme

BMC roweru, ktérego rama wazyta niecaty kilogram (rys. 19).
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Rysunek 19. Rower firmy BMC o masie 1 kg wyprodukowany z kompozytu na bazie

nanorurek weglowych.

4.4 Adsorpcja oraz magazynowanie gazow

Nanorurki weglowe, z uwagi na swoja rozwini¢ta powierzchnig¢, moga znalezé
zastosowanie jako adsorbenty gazéw [56, 57, 58]. Szczegdlnie interesujgca jest mozliwos¢
adsorpcji wodoru. Magazynowanie wodoru jest duzym wyzwaniem ze wzgledu na bardzo
niskg temperature wrzenia (okoto 20 K) oraz bardzo maty rozmiar czasteczek, przez co jego
przechowywanie wymaga zastosowania zbiornikéw ci$nieniowych. Stosowane zbiorniki
ciSnieniowe charakteryzujg si¢ duzg waga, co dyskwalifikuje ich uzycie w przemysle
motoryzacyjnym, gdzie liczy si¢ wysoki wspotczynnik pojemnos$ci do masy. Nanorurki
weglowe mozna zakwalifikowa¢ do mikroporowatych badz mezoporowatych adsorbentéw
(zaleznie od typu 1 $rednicy). Mozliwe, ze dzigki ich matej gestosci uda si¢ stworzy¢ pojemne
1 lekkie zbiorniki pozwalajace na uzycie ich w motoryzacji. Mozliwos¢ funkcjonalizacji Scian

nanorurek pozwoli na selektywng chemisorpcj¢ roznych gazow.
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Rozdzial 5

Metody otrzymywania nanorurek weglowych

Obecnie stosuje si¢ 3 metody syntezy jednosciennych nanorurek weglowych: synteza
w luku weglowym, laserowe odparowanie, chemiczne osadzanie z fazy gazowej (Chemical

Vapor Deposition - CVD). Najwiecej uwagi poswigcono syntezie w tuku elektrycznym [3].

5.1 Metoda elektrolukowa

Metoda elektrolukowa byta wykorzystywana do syntezy fullerendw. Znalazta takze
zastosowanie do syntezy nanorurek weglowych [59]. Warunki prowadzenia procesu podobne
sa do uzywanych przy syntezie fullerendw. Wysokoenergetyczna plazma weglowa powstaje
w luku elektrycznym o natezeniu 50-100 A 1 napigciu 20-25 V, co prowadzi do powstawania
nanostruktur. Synteza prowadzona jest w atmosferze gazu oboj¢tnego np. helu, a nat¢zenie
pradu zalezy od wielkosci uzytej elektrody (odparowanie wickszej elektrody wymaga

wiekszego pradu). Typowe elektrody zbudowane sg z grafitu pirolitycznego i maja wymiary:
-ruchoma anoda: 6-7 mm $rednicy
-stata katoda 9-20 mm S$rednicy.

Podczas prowadzenia procesu elektrody oddalone sa od siebie na okoto 1 mm,
a ci$nienie gazu zostaje nieznacznie obnizone (do okoto 0,6 bara). Depozyt weglowy tworzy
si¢ z szybkoscig 1 mm na minut¢ na powierzchni katody, podczas gdy anoda jest zuzywana
w trakcie procesu. Nanorurki tworza si¢ tylko w miejscach, w ktorych plynie prad.
W wewnetrznym obszarze elektrody, gdzie powstaje najwigcej nanorurek, temperatura
plazmy wynosi okoto 2500-3000°C. W obszarze tym powstaja struktury przypominajace
kolumny zbudowane z wigzek nanorurek. Najmniejsza wigzka zawiera od 10 do 100
utozonych rownolegle nanorurek o praktycznie tej samej dlugosci. Wraz z wigzkami
nanorurek tworza si¢ uporzadkowane grafitopodobne czastki wegla oraz wegiel amorficzny.
Depozyt powstajacy z tuku weglowego zazwyczaj sklada si¢ z twardej szarej powtoki
sktadajacej si¢ ze stopionych razem nanoczastek, pod ktoérg znajduje sie migkki, wtoknisty

czarny rdzen. Rdzen ten sklada si¢ w okoto dwoch trzecich z nanorurek weglowych,
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a w jednej trzeciej z innych nanoczastek. Konieczne jest odpowiednie chtodzenie komory
wzrostu, aby zmaksymalizowaé¢ wydajno$¢ otrzymywania nanorurek. Otrzymany depozyt
oczyszcza si¢ z nanoczastek poprzez utlenianie tlenem w warunkach, w ktorych szybkos¢
spalania nanorurek jest duzo mniejsza od szybkosci spalania pozostatych struktur weglowych.
Po oczyszczaniu tlenem pozostaje 1% startowego depozytu weglowego. W celu otrzymania
jednosciennych nanorurek weglowych stosuje si¢ zmodyfikowana metodg elektrotukowa.
Uzywa si¢ grafitowej anody, w ktorej wykonany jest otwor o $rednicy okoto 6mm. Otwor ten
wypetnia si¢ materialem kompozytowym ztozonym z grafitu i metali przejSciowych w ilosci
okoto 4% wagowych (np. Co, Fe lub Ni). Katoda wykonana jest w calo$ci z grafitu. Metale
przejsciowe shuzace jako katalizator, pozwalaja na otrzymanie jedno$ciennych nanorurek
o waskim rozktadzie $rednic. Jedno$cienne nanorurki tworza na $cianach komory gumowaty
depozyt podobny do sadzy i majacy struktur¢ sieci. Podczas procesu wykorzystujacego
katalizatory zelazowe lub kobaltowe tworza si¢ nanometrycznej wielkosci czastki weglikow

otoczone warstwami grafenu. Nanorurki wegglowe wyrastaja z nanoczastek weglowych.

5.2 Osadzanie z fazy gazowej

Druga powszechnie stosowang metoda syntezy nanorurek weglowych jest osadzanie
z fazy gazowej [60]. Metode t3 mozna podzieli¢ na dwa typy: fizyczne osadzanie z fazy
gazowej (Physical Vapour Deposition - PVD) oraz chemiczne osadzanie z fazy gazowej
(Chemical Vapour Deposition - CVD). W obydwu przypadkach wykorzystuje si¢ gazowe
zrodlo wegla do wytworzenia nanorurek weglowych. W metodzie PVD wykorzystuje si¢
zjawiska fizyczne takie jak: wzbudzenie wigzka elektronow lub lasera, wyladowanie
jarzeniowe itp., a mechanizm powstawania nanostruktur polega na krystalizacji. Metoda
elektrotukowego wytwarzania MWCNT (bez uzycia katalizatora) jest w pewnym sensie
metoda PVD, ale, z uwagi na jej charakter historyczny, omawiana jest osobno. W metodzie
CVD mamy do czynienia z reakcja chemiczng gazowych substratow, najczesciej na goragcym
podlozu. Katalizatory uzywane w metodzie katalitycznego osadzania par (Cat-CVD) to
metale takie jak Fe, Ni, Co, Pt, Cu. Metoda ta jest korzystna z uwagi na jej cechy: niskie
koszty prowadzenia procesu, mato skomplikowang aparature oraz tatwa kontrole warunkow
(ci$nienia 1 temperatury). Te zalety sprawily, ze metoda CVD znalazta zastosowanie
komercyjne w technologii o nazwie HiPoy (High Pressure Carbon Monoxide) [61, 62].

Proces zostat opracowany na Uniwersytecie Rice i1 stuzy do otrzymywania jednos$ciennych
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nanorurek weglowych w reakcji karbonylku zelaza z tlenkiem wegla pod wysokim
cisnieniem. Pentakarbonylek zelaza jest wykorzystywany do produkcji nanoczasteczek

zelaza, ktore zapewniajg zarodki dla wzrostu nanorurek z tlenku wegla.

C
C

©

Elektroda
grafitowa

®

Depozyt
weglowy

Rysunek 20. A - Schemat aparatury do syntezy CNT w tuku elektrycznym, B - Depozyt

weglowy otrzymany podczas wytadowania, C - Luk weglowy podczas procesu.

5.3 Metoda laserowa

Nanorurki otrzymywane metoda laserowego odparowania charakteryzuja si¢ duza
czysto$cig oraz matym rozktadem $rednic. Dzigki zastosowaniu réznych dlugosci fal lasera
oraz odpowiednich katalizatorow, mozliwe jest otrzymywanie materiatu o réznej zawartosci
danego typu nanorurek [63, 64]. W celu otrzymania SWCNT, tarcze wykonang z wysokiej
czystosci grafitu zmieszanego z katalizatorem umieszcza si¢ w piecu ogrzanym do
temperatury okoto 1000°C. Wigzka lasera trafiajaca w tarcz¢ powoduje odparowanie grafitu,
ktory nastepnie osadza si¢ na chtodzonym woda miedzianym kolektorze znajdujacym si¢ za
piecem. W procesie mozna zmienia¢ takie parametry jak: temperatura pieca, sktad gazu

przeptywajacego przez piec, rodzaj katalizatora lub dtugos¢ fali zastosowanego lasera.
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Rozdzial 6

Metody charakteryzacji nanorurek weglowych

Ze wzgledu na zrdznicowang budowe oraz wihasciwosci fizykochemiczne, nanorurki
weglowe nalezy bada¢ kompleksowo tj. z wykorzystaniem kilku uzupetniajacych si¢ metod
analitycznych. Czesto wyniki badania jedng metoda nie pokrywaja si¢ z wynikami
otrzymanymi przy pomocy innej metody. Dla przyktadu S$rednice obliczone z widma
ramanowskiego moga si¢ r6zni¢ od tych zaobserwowanych za pomoca mikroskopu

elektronowego.

6.1 Optyczna Spektroskopia Absorpcyjna

Struktur¢ oraz typ nanorurek weglowych mozna analizowaé¢ za pomocg widma
absorpcyjnego promieniowania elektromagnetycznego. Ze wzgledu na zakres stosowanych

dhugosci fali spektroskopi¢ optyczng mozna podzieli¢ na 2 kategorie:

1) spektroskopia w podczerwieni (IR) i bliskiej podczerwieni (NIR):
0,8 um-1000 um
2) spektroskopia w zakresie ultrafioletu i $wiatla widzialnego (UV-Vis):

200 nm - 1100 nm.

Spektroskopia IR pozwala na analize struktury badanego zwiazku, poniewaz
promieniowanie podczerwone ma czgstotliwos$¢ zblizong do czestotliwosci drgan czasteczek.
Przechodzac przez badany material, promieniowanie jest selektywnie absorbowane,
a amplituda drgan czasteczek ulega wzmocnieniu. Poniewaz absorbowane jest tylko
promieniowanie o czgstotliwosci charakterystycznej dla danej grupy funkcyjnej, mozliwe jest
jakosciowe okreslenie sktadu czasteczki. Promieniowanie podczerwone przechodzace przez
materi¢ podlega prawu Lamberta-Beera (4). Oznacza to, ze ilo$¢ zaabsorbowanego
promieniowania jest proporcjonalna do ilosci grup funkcyjnych. Ta zalezno§¢ pozwala na
ilosciowe okreslenie zawartosci danego zwiazku w badanej mieszaninie lub okreslenie
stopnia funkcjonalizacji. W spektroskopii UV-Vis podczas interakcji promieniowania
z czasteczka, elektrony moga zmienia¢ swoje poziomy energetyczne. Stany elektronowe sg

warto$ciami skwantowanymi, wigc dlugos¢ adsorbowanej fali jest charakterystyczna dla
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danego przejscia. Absorpcja promieniowania UV-Vis przez nanorurki weglowe wynika
z przej$¢ elektronowych w jednowymiarowej gestosci stanow. Warto§¢ energii pomigdzy
osobliwosciami Van Hove’a zalezy od struktury nanorurki i pozwala w prosty sposob okresli¢

rodzaj nanorurek za pomocg spektroskopii UV-Vis (rys. 21).

A=¢1-C )

gdzie:
A — absorbancja,
€ — molowy wspotczynnik ekstynkcji,
| — droga, jaka pokonuje §wiatto,

¢ — stezenie molowe substancji absorbujacej w roztworze.
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Rysunek 21. A - widmo absorpcyjne jednosciennych nanorurek weglowych w zakresie
UV-Vis-NIR. B - przejscia energetyczne pomiedzy osobliwosciami Van Hove’a nanorurek
potprzewodnikowych, C - przejscia energetyczne pomiedzy osobliwosciami Van Hove'a

nanorurek metalicznych.
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Prawo Laberta-Beera stosuje si¢ takze w przypadku nanorurek weglowych, pozwala to
obliczy¢ zawarto§¢ danego typu nanorurek w mieszaninie na podstawie pola powierzchni

pikéw w widmie UV-Vis-NIR, stuzy do tego roéwnanie (5) [33].

1

Cswent-m = BREAY
1+<1,2-W)
11

-100% )

gdzie:
Cswent-Mm - udziat procentowy nanorurek metalicznych,

Eszz, EMH - pole powierzchni pod pikami Eszz, EMH_

6.2 Spektroskopia Ramana

Spektroskopia ramanowska polega na analizie nieelastycznego rozproszenia fononow
tzw. rozproszenia Ramana. W metodzie tej monochromatyczna koherentna wigzka $wiatta
(laser) ulega rozproszeniu na probce w wyniku oddzialywania z fononami czasteczki.
W wyniku nieelastycznego rozproszenia do detektora docieraja fotony o energii innej niz
pierwotna wigzka, ktora zostaje odcigta w ukladzie optycznym spektroskopu. Roéznica
w energii fotonow informuje o energii fonondw wystepujacych w czasteczce, dzigki czemu
jest mozliwe poznanie jej struktury. Swiatto lasera zostaje rozproszone i otrzymujemy

3 pasma:

1) Pasmo Rayleigha - powstaje, gdy padajace fotony nie pasuja do poziomdéw
energetycznych czasteczki. Wskutek takiego oddzialywania czasteczka rozprasza
swiatto o tej samej dtugosci fali.

2) Pasmo stokesowskie - czasteczka absorbuje foton i1 uzyskuje wyzszy poziom
energetyczny, a rozproszony foton ma energi¢ mniejsza o warto$¢ pochloniety przez
fonony czasteczki.

3) Pasmo antystokesowskie - czgsteczka znajdujgca si¢ w stanie wzbudzonym oddaje
energie¢, przez co energia rozproszonego fotonu jest wigksza. Pasmo antystokesowkie
jest symetryczne do stokesowskiego wzgledem dtugosci fali lasera 1 posiada znacznie
mniejszg intensywnos¢.
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Widmo ramanowskie nanorurek weglowych (rys. 22) informuje o nast¢pujacych cechach

[65, 66, 67]:

e drednica,
e ilos¢ defektow,
e stopien funkcjonalizacji,

e typ przewodnictwa.

Na typowym widmie SWCNT widoczne sg nastepujace piki:

1) RBM (Radial Breathing Mode) - pochodzi od ,,ruchu oddychajacego” nanorurek.

2) D-mode - pochodzi od defektow strukturalnych nanorurek.

3) G-mode - pik ten dzieli si¢ na 2 sktadowe G" i G, ktére pochodza od poprzecznych
1 wzdhuiznych ruchow atoméw wegla. Intensywnos$¢ tego piku okresla stopien
grafityzacji probki.

4) 2D lub G’ - pochodna harmoniczna od piku D. Obecnie cz¢sto uzywany do okreslania

liczby warstw w grafenie.

W niektorych przypadkach na widmie ramanowskim SWCNT widoczne s3 dodatkowe
piki - nadtony pochodzace od pozaptaszczyznowych aktywnych w podczerwieni modow (M),
badz wynikajace z podwojnego rezonansu (iTOLA). Srednice SWCNT mozna obliczyé na
podstawie pikow RBM uzywajac rdwnania (6), a iloraz intensywnosci pikow G 1 D §wiadczy

o zawartos$ci defektow.

248
w=—++C (6)
gdzie:
o - przesuni¢cie ramanowskie,
d - $rednica nanorurki,

C - stata kompensujaca oddziatywania z osrodkiem.
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Rysunek 22. Widmo ramanowskie jednosciennych nanorurek weglowych otrzymane przy
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pomocy lasera 830 nm.

6.3 Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (TEM)

Z uwagi na bardzo maly rozmiar, nanorurki weglowe nie sa widoczne przy uzyciu
mikroskopu optycznego. Aby bada¢ budowe¢ CNT nalezy uzy¢ fali o dlugosci mniejszej od
obserwowanego obiektu. W tym celu nalezy postuzy¢ si¢ wiazka elektronow, ktora przy
warto$ci napiecia przyspieszajacego 300 kV zachowuje si¢ jak fala o dtugosci A=0,0019 nm.
W transmisyjnej mikroskopii elektronowej, dziato elektronowe wysyla wigzke elektronow,
ktéra po zogniskowaniu w soczewkach magnetycznych przechodzi przez probke
1 nastepnie, po skupieniu przez kolejne soczewki, zostaje rzutowana na ekran fluoroscencyjny
lub kamerg CCD [68]. Wigzka elektronéw, przemiatajac probke tworzy powiekszony obraz
materialu. Warunkiem koniecznym do uzyskania obrazu jest grubos¢ probki, musi ona by¢ na
tyle mata, aby wigzka elektronow zdotata ja przeswietli¢. Do przygotowania probki uzywa si¢
sitek miedzianych, na ktére nanosi si¢ badany material. Schemat budowy transmisyjnego
mikroskopu elektronowego zostal przedstawiony na rysunku 23. Najwickszg zaletg
mikroskopu transmisyjnego jest mozliwo$¢ zajrzenia do wnetrza nanorurek. Jest to bardzo
istotne, gdy chcemy otrzyma¢ material hybrydowy np. nanorurke wypelniong barwnikiem
fluorescencyjnym lub rdzeniem ferromagnetycznym. Dodatkowo przystawki typu EDX
(Energy Dispersive X-Ray Analysis) pozwalaja na poznanie sktadu atomowego badanej

probki.
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Rysunek 23. A - budowa transmisyjnego mikroskopu elektronowego, B - sitko z probkg
nanorurek weglowych, C - zdjecie probki.

6.4. Termograwimetria

Metoda analizy termograwimetrycznej pozwala na badanie przemian termicznych
probki. Dzieki zaleznos$ci ubytku masy od temperatury mozna wnioskowac, jaki jest sktad
badanego materiatu. Analiz¢ przeprowadza si¢ w termowadze, w ktorej badany materiat jest
ogrzewany w atmosferze powietrza. Gdy ulega spaleniu, widoczny jest ubytek masy
w okreslonej temperaturze. Mozna tez przeprowadzi¢ analize w gazie obojetnym np. argonie.
W takim wypadku badane s takie przemiany termiczne jak rozklad lub desorpcja.
W przypadku nanorurek otrzymany termogram pozwala okresli¢ zawarto$¢ grup funkcyjnych,
zanieczyszczen, zawarto$¢ katalizatora, a nawet rodzaj nanorurek. Termograwimetria nalezy
do metod destruktywnych, co oznacza, ze w trakcie analizy probka zostaje zniszczona
(spalona lub roztozona). Poniewaz zmiany masy nie s3 zawsze widoczne, do analizy

temperatury danego procesu (np. desorpcji wody) uzywana jest pochodna masy po
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temperaturze. Rysunek 24 przedstawia termogram jedno$ciennych nanorurek weglowych.
Widoczne sg etapy spalania kolejno: wegla amorficznego (300-400°C), mniej stabilnych
termicznie SWCNT (400-525°C), wytrzymatych termicznie SWCNT (525-650°C) oraz
grafitu pochodzacego z syntezy nanorurek (650-900°C).

100
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Rysunek 24. Termogram jednosciennych nanorurek weglowych. I - spalanie wegla

amorficznego, 11, 111 - spalanie SWCNT, 1V - spalanie grafitu.
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Czes¢ doswiadczalna

Cel pracy

Celem pracy doktorskiej jest opracowanie metod separacji jednosciennych
nanorurek weglowych oraz pordwnanie ich pod wzgledem wydajnosci i mozliwos$ci
zastosowania w skali przemystowej. Potrzeba separacji nanorurek weglowych wynika
z niejednorodnos$ci materiatu otrzymywanego w trakcie syntezy. Wspotczesne metody
syntezy nanorurek weglowych, takie jak ablacja laserowa, wysokocisnieniowa konwersja
CO oraz metoda CVD pozwalaja na otrzymanie materialu sktadajacego si¢ z nanorurek
o waskim przedziale $rednic, jednak bedacego wcigz mieszaning roznych typow
nanorurek. Wyprodukowany material sktada si¢ z nanorurek poétprzewodnikowych oraz
metalicznych w stosunku okoto 2,3:1. Aby mozliwe bylo zastosowanie jednosciennych
nanorurek w elektronice konieczny jest ich rozdzial pod wzgledem przewodnosci
elektrycznej. Nanorurki pétprzewodnikowe moga tworzyé bazg do konstrukcji czynnych
elementow elektronicznych, takich jak diody czy tranzystory, podczas gdy nanorurki
metaliczne moga postuzy¢ jako nanometryczne przewody potrafigce przewodzi¢ ogromne
natezenie bez efektéw termicznych. Dodatkowo, znakomita przewodnos¢ termiczna utatwi
chtodzenie uktadéw, a elastyczno$¢ nanorurek pozwoli na drukowanie docelowych
uktadow scalonych. Dodatkowym celem pracy jest stworzenie stabilnej dyspersji
izolowanych nanorurek. Dyspersja nanorurek jest istotnym elementem wszelkich
procesow modyfikacji nanorurek, a czesto jest konieczna do zastosowania materialu (np.

dyspersja nanorurek jako no$nikoéw lekow).
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Rozdzial 7

Tworzenie stabilnej dyspersji

Nanorurki weglowe z uwagi na wielopierScieniowg struktur¢ aromatyczng
wykazuja silny charakter hydrofobowy. W $rodowisku wodnym bardzo szybko
aglomeruja w wigzki, ktoére nie pozwalaja na chemiczng modyfikacj¢ badz rozdzial
mieszaniny. Rozpuszczalniki organiczne takie jak benzen, toluen, ksylen, tetrahydrofuran
(THF) pozwalaja na dyspersje¢ nanorurek za pomocg ultradzwickéw o duzej
intensywnosci. Otrzymana zawiesina jest wystarczajaco stabilna, aby dokonac
modyfikacji niekowalencyjnej nanorurek (zaadsorbowanie molekul na $cianach
nanorurek), ale nie pozwala na wprowadzenie grup funkcyjnych. Duza toksycznos$¢
rozpuszczalnikdw organicznych sprawia trudno$ci podczas prowadzenia procesow
separacji. W celu dyspersji nanorurek w roztworach wodnych, nalezy zastosowaé
substancj¢ pomocniczg o wtasciwosciach powierzchniowo czynnych. W pracy zbadano
dziatanie surfaktantow jonowych (anionowych 1 kationowych), obojnaczych oraz
niejonowych. Otrzymane dyspersje zbadano pod wzgledem stabilnosci oraz selektywnosci

w odniesieniu do danego typu nanorurek.

7.1 Oczyszczanie jednosciennych nanorurek weglowych

Pierwszym etapem wszystkich proceséw zwigzanych z nanorurkami jest doktadne
oczyszczanie materiatu. Zanieczyszczenia wystepujag w materiale niezaleznie od metody
syntezy 1 moga w znaczacy sposob zmieni¢ jego wilasciwos¢ oraz uniemozliwi¢ dalsza
obrobke. Najczescie] wystepujacym zanieczyszczeniem materialu nanorurkowego jest
wegiel amorficzny, ktoéry powstaje podczas ich syntezy. Najpowszechniej stosowanym
sposobem usunigcia wegla amorficznego z mieszaniny z nanorurkami jest mokre badz
suche utlenianie. Mokre utlenianie polega na traktowaniu mieszaniny substancjami silnie
utleniajacymi takimi jak H,O, lub stezone kwasy tlenowe (HNOs;, H,SO4 i inne).
Mieszanina reakcyjna poddawana jest dziataniu ultradzwigkow lub doprowadzana jest do
wrzenia. Po procesie otrzymuje si¢ materiat o niskiej zawartosci wegla amorficznego
jednak sfunkcjonalizowany grupami tlenowymi takimi jak —COOH, -OH, =0O. Proces jest

destruktywny w stosunku do nanorurek, ktére w wyniku dzialania chemikaliow posiadaja
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zwigkszong liczbg defektow. Taka modyfikacja struktury nanorurek sprawia, Ze zmieniaja
si¢ ich wlasciwosci elektryczne i1 z tego powodu nie zostala uzyta podczas doswiadczen.
Alternatywna metoda sucha polega na dtugotrwatym utlenianiu materiatu nanorurkowego
w atmosferze tlenu lub powietrza. Temperature graniczng wyznacza si¢ indywidualnie dla
kazdej probki na podstawie analizy termo-grawimetrycznej. Typowym zakresem
temperatur jest 300-400°C dla nanorurek jedno$ciennych. Czas utleniania zalezy od
jakosci startowej probki 1 ulega zwigkszeniu, gdy nanorurki posiadajg mato defektow. Na
rysunku  25A  przedstawiony zostal wykres termo-grawimetryczny materiatu

nanorurkowego pochodzacego z syntezy laserowej z uzyciem katalizatora Ni/Co/Mo.

Na wykresie przedstawiajagcym pochodng masy (rys. 25) widoczne sa 4 przedzialy

temperatur gdzie utlenianiu ulegaja kolejno:
I 275-400°C wegiel amorficzny,

IT) 400-525°C jednoscienne nanorurki weglowe o mniejszej stabilno$ci termicznej

(mata $rednica, zwigkszona liczba defektow),
IIT)  525-650°C jednoscienne nanorurki weglowe o matej liczbie defektow,
IV)  650-900°C grafit pochodzacy z syntezy nanorurek.

Temperatur¢ prowadzenia procesu ustalono pomig¢dzy przedziatem I a II (400°C
przerywana linia na wykresie), gdzie wegiel amorficzny spala si¢ z najwigksza szybkos$cia
a nanorurki weglowe ulegaja powolnemu utlenieniu. Ze wzgledu na nieznaczng liczbg
defektow w materiale startowym (rys. 26) proces prowadzony byt przez 24 h. Nastepnie,
materiat poddany zostat 24 godzinnemu gotowaniu w 2,6 M kwasie azotowym (V) w celu
usuni¢cia metalicznego katalizatora. Po ostygnigciu i rozcienczeniu mieszaniny, nanorurki
zostaly odfiltrowane na filtrze membranowym (Whatman Nucleopore Track-Etched
Membranes) o $rednicy poréw 0,2 um. Podczas filtracji materiat byl przemywany woda
destylowang oraz alkoholem. Podczas gotowania w kwasie azotowym (V) drobiny wegla
amorficznego, pozostatego po utlenianiu, zostaty sfunkcjonalizowane z utworzeniem grup
karboksylowych, ktore zostaly zneutralizowane przy pomocy 50 mM roztworu NaOH.
Zneutralizowane drobiny weggla amorficznego zyskuja duza hydrofilowos¢, przez co

usuwane sg podczas przemywania w postaci brunatnej zawiesiny (rys. 28A).
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Rysunek 25. A - termogram surowego materialu nanorurkowego, B - termogram

materiatu po oczyszczeniu.
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Otrzymany material zostal wysuszony w 100°C, zanalizowany ponownie przy
pomocy termograwimetrii (TA Instruments SDT Q600) i spektroskopii ramanowskiej
(Renishaw inVia Raman Microscope), a nastepnie uzyty do dalszych badan. Widmo
ramanowskie wskazuje na spadek liczby defektow, o czym $wiadczy wyzsza wartos¢
stosunku G/D materiatu po oczyszczaniu (21,36) od wartosci G/D materialu startowego
(11,62) (rys. 26). Jest to spowodowane usunigciem znacznej ilosci wegla amorficznego,
ktory posiada duzo defektow. Analiza termo-grawimetryczna wykazata spadek zawartosci
katalizatora w probce koncowej, na co wskazuje zawarto$¢ popiotu po analizie (rys.
25B). Na zdje¢ciach wykonanych przy pomocy transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j
widoczna jest nieznaczna ilo§¢ wegla amorficznego na powierzchni wigzek nanorurek
oraz zredukowana zawarto$¢ katalizatora (rys. 27). Aparatura uzyta do oczyszczania

nanorurek zostala przedstawiona na rysunku 28.

Iy
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— Materiat startowy
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Rysunek 26. Widmo ramanowskie materiatu startowego i materiatu po oczyszczeniu.
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Rysunek 27. Zdjecia TEM materiatu startowego (gora) i materiatu po oczyszczeniu (dot).

Zdjecia we wstawce pokazujq material w mniejszym powigkszeniu (skala 100 nm).
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Rysunek 28. A - wyptukiwanie resztek wegla amorficznego roztworem NaOH, B - zestaw
do ekstrakcji katalizatora (1 - czasza grzejna, 2 - kolba z materiatem, 3 - chiodnica
zwrotna), C - piec do utleniania materiatu nanorurkowego (4 - przeplywomierz, 5 - piec
rurowy, 6 - pompa prozniowa), D - zestaw do filtracji (7 - kolba z filtrem membranowym,

8 - pompa prozniowa, 9 - ptuczka).
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7.2 Badanie przewodnosci probek

Nanorurki weglowe réznig si¢ pod wzgledem przewodnosci elektrycznej, jednak
z powodu nanometrycznej wielkosci pomiar opornos$ci elektrycznej jest trudny
1 wymaga uzycia mikroskopu AFM z manipulatorem. Do bezposredniego pomiaru opornosci
nanorurek stosuje si¢ specjalne uklady S$ciezek wykonanych za pomocg technik
litograficznych (rys. 10). Taka metoda pomiaru jest bardzo czasochtonna oraz nie nadaje si¢
do badania zawarto$ci nanorurek danego typu w mieszaninie poreakcyjnej. Do tego celu stuzy
spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-Vis-NIR, gdzie widoczne sg piki pochodzace od
poszczegdlnych typow nanorurek (osobliwosci van Hove’a). Korzystajac ze wzoru (5) mozna
obliczy¢ zawarto§¢ metalicznych nanorurek w mieszaninie. Probke do pomiaréw OAS mozna

przygotowac kilkoma sposobami:

e w postaci cienkiego filmu na krysztale KBr lub szkta kwarcowego
e w postaci cienkiego filmu umieszczonego na sitku wspierajacym

e w postaci dyspersji izolowanych nanorurek

W dwoch pierwszych przypadkach poczatkowym etapem jest zdyspergowanie materiatu
za pomocg ultradzwieckow w niskowrzacym rozpuszczalniku organicznym (pozbawionym
wody). Nastepnie przygotowana mieszanina jest nanoszona kroplami na krysztat KBr
umieszczony na ptycie grzejnej o temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Po odparowaniu
kilku kropli na krysztale pozostaje cienka warstwa materialu, ktora mozna analizowac za
pomoca spektroskopii. Metoda ta posiada wiele wad. Najwazniejszg jest higroskopijnosé¢
bromku potasu, ktéra nie pozwala na dalsza obrébke materiatu. Szkto kwarcowe jest
pozbawione tej wady jednak obarczone niejednorodng strukturg, ktora wptywa na ksztatt
widma absorpcyjnego. Modyfikacja tej metody jest umieszczenie cienkiego filmu na sitku
nosnym. W tym celu nalezy przygotowac probke w taki sam sposob, jednak na koniec
krysztal KBr umieszcza si¢ w naczyniu z woda destylowang. Bromek potasu ulega
rozpuszczeniu, a cienki film unosi si¢ na powierzchni wody. Nastepnie pltywajacy film
nalezy wytowi¢ przy pomocy sitka 1 wysuszy¢. Po wysuszeniu probka nadaje si¢ do
badania za pomocag spektroskopii oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Obie
metody sa trudne i wymagaja duzej starannosci, a ich powtarzalno$¢ zalezy od
umiejetnosci eksperymentatora jak 1 wlasciwos$ci probki. Najdoktadniejsza metoda jest
badanie probki zdyspergowanej za pomocg ultradzwiekow. Analize mozna przeprowadzi¢

w rozpuszczalnikach organicznych jak i w roztworach wodnych. W tej pracy zostal uzyty
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roztwor deoksycholanu sodu, ktory nie powodowat przeniesienia tadunku i nie

znieksztalcal widma nanorurek.

7.3 Badanie stabilnosci oraz selektywnosci dyspersji

w wodnych roztworach surfaktantow

Badania dyspersji nanorurek przeprowadzono z uzyciem 4 grup surfaktantow (rys. 29):

e Surfaktanty anionowe - dodecylosiarczan sodu (SDS), deoksycholan sodu (DOC),
e Surfaktanty kationowe - chlorek cetylopirydyniowy (CPC), bromek cetrymonium
(CTAB),

e Surfaktanty - zwitterjonowe (obojnacze) - kokamidopropylobetaina (CAPB),
e Surfaktanty niejonowe - Triton® X-100 (X100).

n=9-10

Rysunek 29. Wzory strukturalne surfaktantow. A - SDS, B - CPC, C - CTAB, D - CAPB,
E - DOC, F - X100.
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Odwazone 1 mg porcje nanorurek weglowych umieszczono w szklanych

pojemnikach i zalano 10 cm’

roztworu 1% (mas.) surfaktantu. Pojemniki szczelnie
zamknieto 1 poddano dziataniu ultradzwigckoéw przez okres 8 h, oceniajgc stopien dyspersji
co 2 godziny (rys. 30). Otrzymane zawiesiny zostaly zbadane przy pomocy spektroskopii
absorpcyjnej (Jasco v-570), w celu okreslenia wzglednej zawarto$ci nanorurek. Nastepnie,
probki zostalty poddane 15 minutowemu wirowaniu z przyspieszeniem 480000 -g
w temperaturze 13°C. Otrzymany supernatant zostat zbadany przy pomocy spektroskopii

OAS. Na podstawie zebranych danych oceniono:

e latwos$¢ dyspersji - zawarto$¢ nanorurek po 8 h sonikacji (rys. 30, 31),
e stabilno$¢ dyspersji - zawarto$¢ nanorurek w supernatancie po wirowaniu (rys. 31,
32),

e sclektywnos¢ dyspersji - roznica w zawartosci roznych typéw nanorurek (rys. 33).

Na podstawie badan zaobserwowano, ze nanorurki najszybciej dysperguja si¢
w nastepujacych surfaktantach: CAPB, CTAB oraz DOC. Najwyzsza zawarto$¢
nanorurek w zawiesinie po 8 h godzinach sonikacji odnotowano w przypadku
surfaktantow: X100, CAPB, SDS, i DOC. Najtrwalsze dyspersje powstaly przy uzyciu
surfaktantow: SDS, DOC oraz wzglednie CAPB. Wszystkie surfaktanty wykazaty
selektywno$s¢ w odniesieniu do nanorurek potprzewodnikowych, ktorych wzgledna
zawarto§¢ w mieszaninie wzrosta po odwirowaniu. Najbardziej obiecujacymi
kandydatami do selektywnej dyspersji sa CAPB, CTAB oraz DOC. Z uwagi na duza
zawarto$¢ (w odniesieniu do pozostatych surfaktantow) nanorurek w supernatancie, do

dalszych badan zostaty uzyte SDS oraz DOC.
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Rysunek 30. Postep dyspersji w czasie sonikacji. I — X100, Il — CAPB, Il — CTAB,
1V — CPC, V- S8DS, VI- DOC.
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Rysunek 31. Widma OAS probek po 8 godzinach sonikacji (gorny wykres) oraz widma po
wirowaniu (dolny wykres). I — X100, Il — CAPB, IIl — CTAB, IV — CPC, V - SDS,
VI— DOC.
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Rysunek 32. Zdjecia probek przed (gora) i po wirowaniu (dot). I — X100, Il — CAPB,

11l - CTAB, IV - CPC, V- SDS, VI- DOC.
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Rysunek 33. Widma dyspersji nanorurek przed (czarna linia) i po wirowaniu (czerwona

linia). Roztwory surfaktantow: I — X100, Il — CAPB, IIl — CTAB, IV — CPC, V - SDS,

VI—- DOC.
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Rozdzial 8

Separacja metoda Freeze-Squeeze

Separacja nanorurek metoda Freeze-Squeeze zostata opracowana w oparciu
o techniki uzywane w biologii molekularnej. Podczas analizy materialu genetycznego za
pomoca elektroforezy zelowej uzyskuje si¢ rozdziat pod wzgledem wielkos$ci czastek. Po
zakonczonej analizie mozna odzyska¢ badany materiat przez zamrazanie i rozmrazanie
zelu oraz jego wycisniecie. Podczas zamrazania, krysztatki krzepnacej wody niszczg
strukture zelu uwalniajac przy tym badany wcze$niej material. Technika ta znalazta
zastosowanie w separacji nanorurek weglowych z uwagi na powinowactwo zelu
agarozowego (uzywanego rowniez w elektroforezie) do potprzewodnikowych nanorurek
weglowych. Gdy rozmrozony zel zostaje wycisniety, z ptynem wydostaja si¢ nanorurki
metaliczne, a potprzewodnikowe zostaja nadal uwiezione w zelu. Nastepnym krokiem jest
usunigcie agarozy z probki nanorurek potprzewodnikowych. W ten sposob uzyskuje si¢
2 frakcje: (i) wzbogacong w nanorurki metaliczne (frakcja-M); (ii) wzbogacong

w nanorurki potprzewodnikowe (frakcja-S).

8.1 Przygotowanie probek do separacji

Istotnym etapem procesu jest odpowiednie oczyszczenie materiatu oraz jego
dyspersja w roztworze surfaktantu. Poniewaz nanorurki jedno$cienne tacza si¢ w wiazki
zawierajace okolo 30% nanorurek metalicznych, doktadna dyspersja jest konieczna, aby
uzyska¢ materiat nadajacy si¢ do separacji. Surowy material nalezy oczysci¢ z wegla
amorficznego oraz katalizatorow, ktore zmniejszaja wydajnos¢ procesu. Do oczyszczania

materiatu zostata zastosowana metoda opisana w rozdziale 7.1.

8.1.1 Przygotowanie dyspersji izolowanych nanorurek

Bardzo istotnym etapem catego procesu jest dyspersja oraz izolacja nanorurek
weglowych w roztworze surfaktantu (2% wag. SDS). Do tego celu uzyto homogenizatora

ultradzwigkowego SONICS VCX-130 z koncowkag srednicy 6 mm (duza amplituda
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drgan). Aby zapobiec przegrzaniu probki zastosowano uktad chlodzacy z obiegiem wody
(rys. 34). Dyspersje prowadzono przez 8 godzin, a nast¢pnie mieszaning odwirowano
(9000 RPM) w celu oddzielenia wigzek nanorurek. Tak otrzymany supernatant
zawierajagcy w wigkszosci izolowane nanorurki weglowe postuzyt do przygotowania zelu.
Pozostaty po wirowaniu osad, postuzyl do ponownej dyspersji/wirowania. Operacje byty
powtarzane, az do uzyskania materiatu w ilosci wystarczajacej do przeprowadzenia

separacji.

8.1.2 Przygotowanie zelu agarozowego do separacji nanorurek

Do separacji SWCNT zostal uzyty zel o zawarto$¢ 0,4% wag. agarozy. Zel do
separacji zostal przygotowany w nast¢pujacy sposob. Do buforu TBE (Bufor
tris-boranowy stosowany w biochemii oraz biologii molekularnej) zostaje dodana agaroza
w takiej ilo$ci aby uzyska¢ stezenie 0,8 % wag. Mieszaning ogrzewa si¢ mikrofalowo (lub
na mieszadle magnetycznym z grzaniem) do temperatury ~90°C, w ktorej agaroza ulega
rozpuszczeniu. Do goracego roztworu agarozy dodaje si¢ w stosunku 1:1 ogrzany do
~80°C supernatant zawierajacy izolowane nanorurki. Po wymieszaniu sktadnikéw za
pomoca homogenizatora ultradzwigkowego, mieszaning umieszcza si¢ w 15 mL

pojemnikach z polipropylenu i pozostawia na noc do zzelowania.

8.2 Zamrazanie/rozmrazanie zelu

Przygotowany zel zawierajagcy nanorurki weglowe (rys. 35A) zamraza si¢
w temperaturze -18°C a nastgpnie pozostawia do rozmrozenia w temperaturze pokojowe;.
Istotny jest ksztalt pojemnika, w ktorym prowadzone jest zamrazanie. Pojemnik powinien
mie¢ dostatecznie duza powierzchnig, aby réwnomiernie ochtodzi¢ probke. W trakcie
zamrazania, krysztatki lodu ,rozrywaja” zel, dzigki czemu nanorurki mogg zostac
odzyskane. Gdy mieszanina zostaje roztopiona, widoczne sg nanorurki pétprzewodnikowe
uwiezione w tym, co pozostalo z zelu (rys. 35B). Tak przygotowang probke wyciska si¢

recznie (rys. 35C) uzyskujac dwie frakcje (M 1 S).
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¥ SONICS Vibrascell

Rysunek 34. Aparatura do dyspersji nanorurek. 1 - probka, 2 - termopara, 3 - termometr

elektroniczny, 4 - sonda ultradzwigekowa, 5 - ptaszcz wodny, 6 - procesor ultradzwiekowy.

Rysunek 35. Zel agarozowy zawierajgcy nanorurki A - przed zamrozeniem, B - po

zamrozeniu. C - wyciskanie Zelu.
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8.3 Oczyszczanie frakcji

Nastepnym krokiem separacji nanorurek metoda Freeze-Squeeze jest oczyszczanie
otrzymanych frakcji. Dodecylosiarczan sodu zawarty w wyciskanym roztworze nie
stanowi problemu, poniewaz mozna go usuna¢ podczas filtracji przemywajac probke duzg
iloscig wody, a nastepnie alkoholem etylowym i acetonem. Nieznaczne pozostatosci SDSu
na powierzchni nanorurek mozna usuna¢ na drodze utleniania w temperaturze 300°C lub
wysokotemperaturowego rozktadu pod proznig (1000°C, 2,5-10° mbar). Uzywana w
procesie agaroza uniemozliwia analiz¢ otrzymanego materialu za pomocg spektroskopii
OAS (rys. 36A) oraz sprawia, ze taki materiat nie nadaje si¢ do zastosowan w elektronice.
W celu usunigcia agarozy nalezy rozcienczy¢é woda pozostaly zel do stezenia
uniemozliwiajgcego ponowne zzelowanie (ponizej 0,1 % wag.), po czym odwirowac
wcigz gorgcy roztwor. W wyniku takiego dzialania na dnie pojemnika osadzaja sie
nanorurki pokryte warstwa agarozy, co pozwala na usuni¢cie jej nadmiaru znajdujacego
si¢ w roztworze. Nastepnie, nanorurki otoczone agaroza gotuje si¢ w duzym nadmiarze
1 M kwasu azotowego (V). W wyniku hydrolizy lancuchy agarozy ulegaja skroceniu,
dzieki czemu mozna ja usuna¢ z powierzchni nanorurek podczas filtracji i przemywania
(frakcja-S(0)). Spektroskopia ramanowska dostarcza informacji na temat obecno$ci
agarozy w probce, ktorej piki odznaczaja si¢ wyraznie na tle widma nanorurek (rys.
37B). Na widmie ramanowskim widoczna jest separacja ze wzgledu na S$rednice
nanorurek. Danemu typowi nanorurek odpowiadaja okres§lone $rednice (rys. 37A - sygnat
RBM zostal podzielony na nanorurki metaliczne 1 potprzewodnikowe w oparciu o wykres
Kataury). Separacja widoczna jest tez na widmie OAS, gdzie piki pochodzace od
nanorurek typu metalicznego zwigkszaja swoja intensywnos¢ we frakcji-M. Podobnie
w oczyszczonej frakcji-S widoczny jest wzrost intensywnos$ci sygnatléw pochodzacych od
nanorurek potprzewodnikowych. Znaczny wzrost intensywnos$ci pikow we frakcji-S
niepoddane] oczyszczaniu spowodowany jest obecnoscig agarozy, ktérej widmo OAS
pokrywa si¢ z widmem nanorurek potprzewodnikowych. Z tego powodu nalezy

oczyszczac frakcje zelowa po procesie.
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Rysunek 36. A - widmo OAS frakcji-S (linia czerwona), frakcji-S(o) (linia purpurowa),
frakcji-M (linia niebieska) oraz materiatu startowego (linia czarna). B - zdjecie TEM

frakcji-S, C - zdjecie TEM frakcji-S(o).
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8.4 Wydajnos¢ separacji

Na podstawie widma OAS postugujac si¢ rownaniem (5) obliczono zawarto$¢

metalicznych nanorurek we wszystkich frakcjach. Wynik obliczen przedstawiono

w tabeli 2. Najwicksza zmiana zawarto$ci nanorurek metalicznych widoczna jest we

frakcji-M, gdzie zwigkszyta si¢ ponad dwukrotnie w stosunku do materiatu startowego.

Najwiecej nanorurek poélprzewodnikowych (wedlug widma OAS) wystgpowato we

frakcji-S niepoddanej oczyszczaniu, jednak spowodowane byto to nalozeniem si¢ pikow

pochodzacych od obecnej w probce agarozy na piki pochodzace od nanorurek

potprzewodnikowych. Probka po oczyszczeniu (frakcja-S(o)) nie wykazywata znacznego

wzrostu zawartosci nanorurek potprzewodnikowych. Doktadna analiza widma wykazata

wzrost zawarto$ci nanorurek potprzewodnikowych o 1% w stosunku do materialu

startowego.

Tabela 2. Zawartos¢ nanorurek metalicznych w poszczegolnych frakcjach.

SWCNT [%]

Materiat Frakcja | Frakcja| Frakcja
startowy S S (0) M
Zawartos¢
metalicznych 19,5 13,9 18,5 50,7
SWCNT [%]
Zawartos¢
potprzewodnikowych 80,5 86,1 81.5 49,3
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Rozdzial 9

Separacja metoda chromatografii

zelowo-permeacyjnej

Powinowactwo agarozy do nanorurek polprzewodnikowych pozwala na
zastosowanie jej jako wypetnienia kolumny chromatograficznej do separacji SWCNT.
Separacja chromatografig zelowo-permeacyjng opiera si¢ na tej samej zasadzie, co metoda
Freeze-Squeeze, z ta roznica, ze mieszanina nanorurek nie jest uwi¢ziona w zestalonym
zelu, a zamiast tego nast¢puje adsorpcja/desorpcja nanorurek na powierzchni zelu.
W pierwszym etapie zostaja zaadsorbowane nanorurki potprzewodnikowe, dzigki czemu
po wyjsciu z kolumny uzyskuje si¢ frakcje wzbogacona w nanorurki metaliczne.
Zaadsorbowane na powierzchni zelu agarozowego nanorurki poélprzewodnikowe sa

odzyskiwane w nastepnym etapie przy pomocy roztworu surfaktantu.

9.1 Przygotowanie materialu do separacji

Podobnie jak w metodzie Freeze-Squeeze nanorurki uzyte do separacji powinny
odznacza¢ si¢ duza czystoscig (mala zawarto$¢ wegla amorficznego 1 katalizatora).
Materiat startowy zostal oczyszczony wedtug procedury opisanej w rozdziale 7.1.
Materiat do separacji zostal przygotowany podobnie jak w metodzie Freeze-Squeeze

opisanej w rozdziale 8.1.1.

9.1.1 Przygotowanie dyspersji izolowanych nanorurek

Do separacji nanorurek przy pomocy chromatografii konieczna jest stabilna
dyspersja izolowanych nanorurek weglowych w roztworze surfaktantu (w tym przypadku
SDS). Material po oczyszczeniu zostaje umieszczony w polipropylenowym pojemniku
wypelnionym 2% (wag.) roztworem dodecylosiarczanu sodu. Pojemnik zostaje
umieszczony w chlodnicy z plaszczem wodnym, a do jego wnetrza wprowadzana jest
koncowka homogenizatora ultradzwigkowego (rys. 34). Dyspersj¢ nanorurek prowadzi si¢

przez czas od 4 do 8 godzin, w zalezno$ci od mocy homogenizatora (zbyt dtuga sonikacja
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wprowadza duzo defektow do struktury nanorurek, zbyt krotka nie izoluje nanorurek). Po
uptywie wyznaczonego czasu roztwor odwirowuje si¢ z przyspieszeniem 210 000 -g,
oddzielajac w ten sposob wigzki (sedyment) od izolowanych nanorurek (supernatant).
Osadzony material zostaje powtornie uzyty do dyspersji, podczas gdy supernatant zostaje

uzyty do separacji metoda chromatografii.

9.1.2 Przygotowanie wypelnienia kolumny chromatograficznej

Jako kolumne¢ chromatograficzng zastosowano polipropylenowe strzykawki
o pojemnosci 10 cm’. Wylot strzykawki zostal zakonczony bibula filtracyjna, a jej
wnetrze wypelnione granulatem wykonanym z zelu agarozowego. Jako wypelnienie
kolumny zastosowano 3 rozne st¢zenia zelu agarozowego, réznigce si¢ sztywnos$cig oraz

powierzchnig kontaktu. Przygotowanie granulatu przebiegato nastgpujaco:

e Agaroze rozpuszczono w goracej wodzie destylowanej (~90°C) w stezeniu 0,5, 1
oraz 2% (mas.). Powstatle roztwory pozostawiono na noc w temperaturze
pokojowej. Po 24 godzinach otrzymano zestalony zel.

e Zestalony zel wstepnie rozdrobniono (r¢cznie), po czym umieszczono w 60 cm’
strzykawce 1 przeci$ni¢to przez jej wylot. Dzigki temu otrzymano zgranulowany
zel, nadal o zbyt duzej $rednicy czastek.

e Otrzymany granulat (Srednicy 2-3 mm) ponownie umieszczono w strzykawce 60

cm’, tym razem zakonczonej tipsem do pipety automatycznej. Po wycisnigciu

otrzymano granulat o $rednicy okoto 0,1 mm.

Tak przygotowane wypetnienie umieszczono w strzykawkach (10 cm’) i kondycjonowano
przemywajac 2% (mas.) roztworem SDS. Nastepnie, kolumne pozostawiono na okoto
5 minut, aby odciekl nadmiar roztworu SDS. Gotowa kolumna do separacji zostata

przedstawiona na rysunku 38A.
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Rysunek 37. Widma ramanowskie frakcji-S (linia czerwona), frakcji-S(o) (linia
purpurowa), frakcji-M (linia niebieska), materiatu startowego (linia czarna) oraz zelu
agarozowego (linia zielona). A - widmo w zakresie RBM. Linia przerywana oddziela
sygnat nanorurek metalicznych i nanorurek polprzewodnikowych. B - widma w petnym

zakresie obrazujgce sygnaty pochodzgce od agarozy.
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Rysunek 38. Kolumna chromatograficzna wypetniona zelem agarozowym (lewa strona).

Kolumna po separacji (prawa strona).

9.2 Chromatografia cieczowa nanorurek

Na szczyt przygotowanej kolumny wprowadzono 2 cm’ supernatantu
zawierajacego izolowane nanorurki i pozostawiono na 5 minut w celu permeacji materialu
w wypehieniu kolumny. Po tym czasie kolumna byla przemywana 5 cm’ 1% (mas.)
roztworu SDS. W ten sposdb uzyskano pierwsza frakcje wzbogacong w nanorurki
metaliczne (frakcja-SDS). W nastepnym etapie, do kolumny zostaje podane 5 cm’ 1%
(mas.) roztworu DOC, w celu wyptukania zaadsorbowanych  nanorurek
potprzewodnikowych (frakcja-DOC). Na koniec procesu w kolumnie pozostaje zel
agarozowy z nieznaczng zawarto$cig nanorurek. Separacja zostala przeprowadzona

z zastosowaniem wypetnienia o stezeniu 0,5, 1 1 2% (mas). Wyzsze st¢zenie agarozy
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sprawiato duze trudnos$ci podczas granulacji zelu oraz powodowato zbyt silng adsorpcje
nanorurek, co uniemozliwiato uzyskanie frakcji-DOC. St¢zenie agarozy ponizej 0,5%
(mas.) powodowato utrat¢ sztywnosci, przez co wypetnienie kolumny zapadato sie

1 separacja byta niemozliwa.

9.2.1 Oczyszczanie frakcji

Podobnie jak podczas separacji metodg Freeze-Squeeze, frakcje po procesie sg
nieznacznie zanieczyszczone agarozg. Dodatkowo, uzyty w separacji chromatograficzne;j
deoksycholan sodu wykazywat bardzo silng adsorpcj¢ do powierzchni nanorurek, przez co
nie dawat sie usung¢ w ten sam sposob, co SDS. Sposdb usunigecia agarozy zostal opisany
w rozdziale 8.3. Aby usung¢ DOC z powierzchni materiatu zastosowano nastepujaca

procedure:

e Frakcje-DOC odfiltrowano na filtrach membranowych (Whatman Nuclepore
Track-Etched Membranes) przemywajac przy tym duzg iloscig wody i acetonu.

e (Qdfiltrowang frakcje-DOC zdyspergowano za pomoca tazni ultradzwickowej
w 6 M kwasie chlorowodorowym. Podczas reakcji HCI z surfaktantem powstaje
tatwo rozpuszczalny chlorek sodu oraz stabo rozpuszczalny kwas deoksycholowy.

e 7 uwagi na stabszg adsorpcje kwasu deoksycholowego do nanorurek, zostat on
usuni¢ty podczas filtracji 1 przemywania etanolem (kwas deoksycholowy
doskonale rozpuszcza si¢ w etanolu).

e Po wysuszeniu otrzymano materiat koncowy, ktory nastepnie przeanalizowano za

pomocg spektroskopii OAS i spektroskopii ramanowskie;.

Skuteczno$¢ metody oczyszczania zbadano na probce referencyjnej zdyspergowanej
w roztworze DOC. Probke poddano analizie za pomocg transmisyjnej mikroskopii
elektronowej oraz termograwimetrii. Na rysunku 39 przedstawiono zdjecia TEM probki
pokrytej surfaktantem przed oczyszczaniem (probka referencyjna) oraz po oczyszczaniu.
Do analizy termograwimetrycznej uzyto materiatu startowego, probki referencyjnej,
probki referencyjnej po oczyszczeniu oraz czystego deoksycholanu sodu. Wyniki analizy
zostaly przedstawione na rysunku 40, gdzie widoczny jest wzrost czysto$ci probki oraz

odmienny przebieg spalania materiatu.
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Rysunek 39. Zdjecia TEM probki referencyjnej (gora) oraz probki po oczyszczeniu (dot).

Zdjecia we wstawce pokazujq materiat w mniejszym powiekszeniu (skala 100 nm).
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9.3 Wydajnos¢ separacji

Oczyszczone frakcje z trzech serii separacji (z uzyciem roéznego st¢zenia zelu)
zdyspergowano w 1% (mas.) roztworze DOC i poddano analizie OAS. Na podstawie pola
powierzchni pikéw E®, i EM|; (rys. 41) obliczono zawarto$¢ nanorurek metalicznych
w poszczegdlnych frakcjach. Wyniki obliczen wraz z czasem separacji (przeptywem
eluentu przez kolumneg) podano w tabeli 3. Czas separacji byl zalezny tylko od stezenia
zelu 1 skracat si¢ wraz z jego wzrostem. Wyzsze stezenie agarozy zwickszato sztywnos$¢
zelu, co za tym idzie drozno$¢ wypelnienia kolumny. Spektroskopia ramanowska
wskazuje na selektywny charakter procesu, co widoczne jest na pikach RBM. Na rysunku
42 przerywang linia oddzielono sygnat pochodzacy od nanorurek metalicznych od
polprzewodnikowych (w oparciu o wykres Kataury). Jak wynika z analizy, wyzsze
stezenie agarozy wplywa korzystnie na stopien separacji w odniesieniu do nanorurek
potprzewodnikowych oraz dilugo$¢ trwania procesu. Jednak przy stezeniu 2% (mas.)
adsorpcja staje si¢ na tyle silna, ze roztwor DOC nie jest w stanie wyptuka¢ nanorurek

potprzewodnikowych (stad zwigkszona zawarto§¢ SWCNT-M we frakcji DOC).

Tabela 3. Zawartos¢ nanorurek metalicznych w poszczegolnych frakcjach.

_ Material
Stezenie agarozy [% wag.]
startowy
0,5% 1% 2%
Frakcja SDS DOC SDS DOC | SDS | DOC
Czas I0min. | I12min. | 1,5min. | 2min. | 30s | 40s
Zawarto$¢

SWCNT-M | 504 | 14,7 32,7 38 |319 ] 339 | 278
[%]

Zawartosc¢
SWCNT-S 49,6 85,3 67,3 96,2 | 68,1 66,1 72,2
[Yo]
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Rysunek 40. A - termogram materiatu startowego, probki referencyjnej, probki

referencyjnej po oczyszczeniu oraz czystego DOC. B - pochodne masy.
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Rysunek 41. Widma OAS frakcji uzyskanych przy uzyciu 0,5% (4), 1% (B), 2% (C).
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Rysunek 42. Widma ramanowskie w zakresie RBM frakcji uzyskanych przy pomocy zelu
0,5% (A), 1% (B) oraz 2% (C).
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Rozdzial 10

Selektywna destrukcja poprzez powolne wypalanie

Odmiennym podejsciem do problemu separacji jedno$ciennych nanorurek
weglowych jest ich selektywna destrukcja. Znane s3 sposoby mokrego utleniania
nanorurek za pomocg mieszanin silnie utleniajagcych zawierajacych w swoim skladzie
takie substancje jak H,O,, H;SO4, HNOj3 1 inne. Mieszaning ztozong z nanorurek i cieczy
utleniajgcej poddaje si¢ dziataniu ultradzwickéw, mikrofal lub ogrzewa do temperatury
wrzenia. Po przeprowadzonym procesie produkty nalezy rozdzieli¢ i oczyscié, co
dodatkowo komplikuje proces. Wadami tej metody jest mata selektywno$¢ jak i znaczne
uszkodzenie struktury nanorurek oraz ich cze$ciowa funkcjonalizacja. W tym rozdziale
zostanie przedstawiona nowa metoda selektywnej destrukcji oparta na powolnym

utlenianiu nanorurek w atmosferze powietrza.

10.1 Przygotowanie materialu do separacji

Proces utleniania jednego typu nanorurek bazuje na rdéznicy w poziomach
energetycznych nanorurek. Poniewaz nanorurki metaliczne nie posiadajg przerwy
pomiedzy energetycznej, tatwiej ulegaja reakcjom chemicznym, o czym S$wiadczy np.
reakcja z solami diazoniowymi prowadzaca do funkcjonalizacji tylko nanorurek
metalicznych. Z uwagi na malg réznicg¢ w reaktywnos$¢ obu typow bardzo waznym etapem
jest odpowiednie przygotowanie materiatu uzytego do procesu. W pozostatych metodach
separacji waznym czynnikiem bylo usunigcie wegla amorficznego, ktory obnizat
wydajno$¢ procesu separacji. W przypadku selektywnego wypalania, wegiel amorficzny
nie stanowi zadnej przeszkody, poniewaz zostaje samoistnie usunigty (utleniony) podczas
poczatkowego etapu procesu. Jednak w przypadku selektywnego wypalania kluczowe jest
usuni¢cie obecnego w materiale startowym katalizatora, ktory podczas procesu ulega
reaktywacji i prowadzi do zniszczenia nanorurek pozostawiajac amorficzne struktury
weglowe. W takim przypadku oczyszczanie przedstawione w rozdziale 7.1 jest
niewystarczajace 1 zostato rozszerzone o dodatkowy etap ekstrakcji katalizatora.
Ekstrakcja 6 M kwasem chlorowodorowym zostaje przeprowadzona po wstepnym

utlenieniu materiatu w 300°C przez 1 godzing w atmosferze powietrza. Wstepne

64



utlenianie ma na celu usunigcie warstwy amorficznego wegla otaczajacego ziarna
katalizatora, co utatwia dostgp kwasu do metalu. Po wstgpnym utlenianiu, materiat
nanorurkowy utrzymuje si¢ w stanie wrzenia z HCI przez 24 godziny (reflux). Nastgpnie,
nanorurki filtruje si¢, przemywa i postepuje dalej zgodnie z opisem w rozdziale 7.1,

otrzymujac materiat gotowy do dalszej obrobki.

10.2 Selektywne wypalanie

Proces selektywnego wypalania odznacza si¢ duzg prostota, jak i mozliwoscig
operowania wigkszg ilo§cig materiatu. W celu utlenienia nanorurek metalicznych nalezy
ustali¢ na podstawie analizy termograwimetrycznej materiatu startowego optymalng
temperature¢ procesu. Temperatura optymalna naktada si¢ dokladnie z temperaturg
wyznaczong do usuni¢cia wegla amorficznego (rozdziat 7.1). Proces zostat
przeprowadzony w dwoch aparatach: (i) termowaga (TA Instruments SDT Q600), gdzie
zostal zbadany czas konieczny do utlenienia wigkszo$ci nanorurek metalicznych oraz
zostat okre$lony ubytek masy; (ii) piec rurowy zaopatrzony w pompe proézniowa. Proces
przeprowadzony w piecu rurowym potwierdzit skuteczno$¢ metody w wigkszej skali,
gdzie dostep powietrza do gltebszych warstw materiatu jest utrudniony. Do procesu zostato
uzyte: (1) 6 mg SWCNT w przypadku termowagi; (i1) okoto 100 mg SWCNT w przypadku
pieca rurowego. Wypelniona materiatem kuweta ceramiczna zostaje umieszczona w piecu
rurowym z przeptywem powietrza 100 [cm’/min] (w przypadku pieca przeplyw
wymuszony byt przez pompe prézniowa (rys. 28C)). Proces utleniania byt przerywany
w odstepach czasu pokazanych na rysunku 46 w celu pobrania probki do analizy za
pomoca spektroskopii ramanowskiej oraz OAS. Po zakonczeniu utleniania, materiat

koncowy zostal zbadany przy pomocy analizy termograwimetryczne;.

10.3 Wydajnos¢ separacji

Na rysunku 43 przedstawiono zmiany w widmie OAS oraz widmie ramanowskim
w trakcie trwania procesu. Na wykresie OAS widoczny jest zanik czg$ci piku E%,, co
wskazuje na selektywno$¢ procesu w stosunku do $rednicy oraz chiralnos$ci. Selektywnos$¢

w odniesieniu do $rednicy widoczna jest takze na widmie ramanowskim, gdzie pik (~170
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cm™) odpowiadajacy dominujacej w materiale startowym $rednicy (~1,46 nm) zanika
wraz z postgpem utleniania. Takie zachowanie jest czegsto tlumaczone mata Srednica
nanorurek, co odbija si¢ na katach wigzan, a co za tym idzie, reaktywnosci nanorurek.
Jednak w trakcie trwania procesu w regionie 210-250 cm™ zaczynaja pojawiac sie nowe
piki pochodzace od jeszcze mniejszych nanorurek (1-1,2 nm). Nie jest to zwigzane
z pojawieniem si¢ nowych nanorurek, a ze zwigkszeniem ich udziatu w catej mieszaninie
(nanorurki o tej srednicy wystepowaly w materiale startowym). Widmo OAS potwierdza
zwickszenie zawarto$ci nanorurek o matej $rednicy, gdzie sktadowa piku ES,, (~1,25 eV)
po procesie zyskuje na intensywnos$ci. Analiza termograwimetryczna wskazuje na znaczny
wzrost zawartosci katalizatora po utlenianiu. Jest to zwigzane z usuni¢ciem materiatu
weglowego (nanorurek i1 wegla amorficznego) podczas procesu, przez co zawarto$é
popiolu rosnie w stosunku do masy probki. Na wykresie pochodnej masy probki po
procesie (rys. 45, dolny wykres) widoczny jest jeden wyrazny pik (600-850°C) obrazujacy
spadek masy wywotlany spalaniem potprzewodnikowych nanorurek oraz grafitowych
czastek. Na podstawie danych pochodzacych z procesu prowadzonego w termowadze
uzyskano informacj¢ na temat catkowitego ubytku masy w trakcie procesu. Rysunek 46
przedstawia szybko$¢ spalania materialu w czasie. Na wykresie wyraznie wida¢ znaczny
spadek szybkosci spalania po 24 godzinach, ktéry odpowiada wypaleniu wigkszosci wegla
amorficznego. Dalszy spadek szybkosci zwigzany jest ze zmniejszeniem liczby
metalicznych nanorurek (bardziej reaktywnych). Po zakonczeniu procesu pozostaje 40%

masy materiatu uzytego do separacji (w przeliczeniu na wegiel).
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Rysunek 43. Zmiany widma OAS i ramanowskiego w czasie utleniania.
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Rysunek 44. Widmo OAS materiatu startowego oraz probki po utlenianiu (gora), widmo

ramanowskie materiatu startowego oraz probki po utlenianiu (dot).
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Rozdzial 11

Separacja nanorurek weglowych metoda

ultrawirowania w gradiencie gestosci

Separacja nanorurek metoda ultrawirowania w gradiencie gesiosci (DGU) lub inaczej
wirowania frakcjonujgcego bazuje na technice uzywanej w biologii molekularnej stuzacej do
rozdzielania poszczegdlnych organelli komorkowych, fragmentéw DNA lub blon
komoérkowych. Metoda ta stuzy takze do rozdzielania i frakcjonowania polimeréw w celu
otrzymania okreslonych ciezaréw czasteczkowych, a takze, jako metoda wzbogacania uranu.
W ultrawirowaniu stosuje si¢ duze predkosci obrotowe rzedu 100 000 obr./min. (RPM)
skutkujace sita odsrodkowa rzedu 500 000 -g. Tak duza sita powoduje przemieszczenie si¢
danej substancji w kierunku jej dzialania az do momentu, kiedy zostaje ona zniwelowana
przez sit¢ wyporu. Z tego powodu w wirowaniu frakcjonujacym uzywane jest medium
gradientowe, charakteryzujace si¢ rosnaca gestoscig wzdtuz osi probowki. Gradient gestosci
moze by¢ ustalony przed wirowaniem poprzez nalewanie do probowki kolejno coraz to mnie;j
stezonych roztwordw (np. sacharozy) lub moze ustali¢ si¢ w trakcie wirowania (np. roztwor
CsCl). Probka poddana dziataniu ogromne;j sity odsrodkowej dzieli si¢ na frakcje rdzniace si¢
gestoscia, ktore zatrzymuja si¢ na danej wysokosci gradientu, dzigki czemu po zakonczeniu

separacji, frakcje moga zosta¢ zebrane.

11.1 Przygotowanie materialu do separacji

Separacja nanorurek metoda DGU wymaga wieloetapowego przygotowania probki.
W pierwszym etapie surowy material zostaje oczyszczony w sposob przedstawiony
w rozdziale 7.1. Nastgpnie, oczyszczone nanorurki zostaja zdyspergowane za pomoca
ultradzwickéw w roztworze surfaktantow. Poniewaz nanorurki réznych typéw (metaliczne
1 polprzewodnikowe) nie rdznig si¢ znaczaco gestoscig, nalezy sfunkcjonalizowaé ich
powierzchni¢ w taki sposdb, aby roznice gestosci staty si¢ wystarczajace do separacji. Do
tego celu stuzy funkcjonalizacja surfaktantami, ktorych adsorpcja rézni si¢ w zaleznosci od

typu nanorurki. Aby otrzymaé¢ wystarczajaco duza rdznicg gegstosci zastosowano mieszaning
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dwoch surfaktantow SDS i SC (cholan sodu - pochodna DOC), ktérych selektywna adsorpcja

zostala wykazana w rozdziale 7.3.

Ggestos¢ otrzymanej hybrydy nanorurka/surfaktant zalezy od kilku czynnikéw:
- illo$ci zaadsorbowanych czasteczek surfaktantow,

- rodzaju zaadsorbowanego surfaktantu.

Z powodu swojej budowy, SDS adsorbuje si¢ na powierzchni nanorurek w postaci
nitki, ktérej jeden koniec potaczony jest z nanorurkg, a drugi, prostopadle do S$ciany
nanorurki, znajduje si¢ w os$rodku (wodzie). Przyktad adsorpcji SDS na powierzchni
nanorurki pokazany jest na rysunku 47. Budowa cholanu sodu nie jest liniowa (cholan sodu
posiada szkielet cholesterolowy), a jego miejsce adsorpcji zajmuje wigksza powierzchnie.
Z tego powodu cholan sodu rozmieszcza si¢ na powierzchni nanorurki w postaci ,.tat” (rys.
47A), a jego gestos¢ upakowania jest inna niz SDSu. Do badan zostat uzyty roztwor SDS 1 SC
o stezeniu 2% (mas.) 1 0,85% (mas). Stezenie dobrano w taki sposob, aby zawarto$¢ SDS
odpowiadata procentowej zawartosci nanorurek metalicznych w mieszaninie (~30%).
Oczyszczony material zostal zdyspergowany za pomoca homogenizatora ultradzwickowego
w czasie 20 godzin. Podczas dziatania ultradzwigkéw, mieszanina chtodzona byta lodem w
celu uniknigcia przegrzania, ktére mogltoby spowodowaé rozktad surfaktantow.

Zdyspergowany material zostat nastepnie odwirowany (69000 RPM) aby oddzieli¢ pozostate

wigzki od izolowanych nanorurek. Zebrany supernatant zostal uzyty w procesie DGU.

by % % j
e o, *‘:,- &0 g 2 i - e p
- - N Py 3 3\ 4 -8 . e o
/

Rysunek 47. Uproszczony model przylgczania surfaktantu do Sciany nanorurki. A - SC,

B - SDS.
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11.2 Wirowanie w gradiencie gestosci

Jako medium gradientowe w procesie separacji postuzyt stezony roztwor sacharozy.
Separacja zdyspergowanych nanorurek prowadzona byta w trzech ustalonych gradientach,
ktorych konfiguracja zostala przedstawiona na rysunku 48. Gesto$¢ poszczegdlnych warstw
gradientu zostata dostosowana do przyblizonej gesto$é supernatantu (~1,01 g/cm?). Gesto$é
roztworéw zostala okreslona poprzez zwazenie 1 cm’ mieszaniny. Sktad poszczegdlnych
warstw zostal zawarty w tabeli 4. Wirowanie A i B prowadzone bylo w temperaturze 20°C
przy szybkosci 88 000 RPM przez 20 h, podczas gdy wirowanie C przy szybkosci 100 000
RPM przez 44 h (rowniez w 20°C). Po zakonczeniu wirowania, probéwki zostaty ostroznie
wyjete z rotora i umieszczone w stojaku. Wyglad prébek przed i po wirowaniu przedstawiony
jest na rysunku 49. Poszczegdlne warstwy pobierane byty za pomoca pipety automatycznej

1 przenoszone do zakrecanych pojemnikow z polipropylenu (15 cm?).

11.3 Oczyszczanie frakcji

Probki otrzymane metodga DGU zawieraja znaczng ilo$¢ sacharozy zaadsorbowanej na
powierzchni nanorurek. Nadmiarowy cukier znajdujacy si¢ w roztworze moze by¢ usunigty
poprzez przemywanie podczas filtracji. Sacharoza, zaadsorbowana na §cianach SWCNT, nie
jest usuwana podczas takiej operacji, dlatego jej obecno$¢ wymaga dodatkowego etapu
oczyszczania. Aby usung¢ sacharozg, nalezy przeprowadzi¢ jej hydrolize do cukréw prostych,
ktore tatwiej ulegaja desorpcji. Hydrolize sacharozy przeprowadzono w nastepujacy sposob:
do pojemnikéw z probkami, dodano po 1 cm® HNOj; i uzupeliono woda destylowana. Tak
przygotowane probki, ogrzewane byly w tazni olejowej przez 24 h w temperaturze ~95 °C. Po
tym czasie, frakcje zawierajagce wiekszg zawartos¢ cukru zmienily barwe na stomkowa
Swiadczaca o czesSciowe] karmelizacji sacharozy. Probki po hydrolizie, oczyszczane byly
poprzez filtracje membranowa (Srednica porow 0,2 pm) i wielokrotne przemywanie woda,
alkoholem etylowym 1 acetonem. Zebrany materiat z poszczegdlnych frakcji zostal nastepnie
zdyspergowany w acetonie 1 naniesiony w postaci cienkiej warstwy na szklo kwarcowe. Tak

przygotowane probki zostaly zanalizowane przy pomocy spektroskopii OAS i ramanowskie;.
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Tabela 4. Sktad poszczegolnych warstw gradientu.

Stosunek objetosciowy | Przyblizona s
Warstwa mieszaniny gestosé Objgtos¢
gradientu 3
(C12H2,011(aqy: H20) [g/cm’] [emr]
a S 1,01 1
b 1:2 1,1 0,5
c 1:0 1,23 2
d 1:4 1,05 0,5
e 2S:1 1,1 1
f S 1,01 1,5

S - czysty supernatant, C12H» 011 (aq) — St¢Zony roztwor sacharozy.

d

Rysunek 48. Rozktad warstw gradientu gestosci. .
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Rysunek 49. Material przed wirowaniem (lewa strona) oraz material po wirowaniu

(prawa strona).

Rysunek 50. Material po wirowaniu, gdzie widoczne sq kolorowe warstwy ztozone z

nanorurek o roznym przewodnictwie.
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Rysunek 51. Widma OAS probek z serii A.
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Rysunek 52. Widma ramanowskie probek z serii A w zakresie RBM.
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—B-I
—B-II

Absorbancja
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Rysunek 53. Widma OAS probek z serii B.
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Rysunek 54. Widma ramanowskie probek z serii B w zakresie RBM.
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Ref.

Absorbancja

Przesuniecie ramanowskie [cm'I]
Rysunek 55. Widma OAS probek z serii C.
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Rysunek 56. Widma ramanowskie probek z serii C w zakresie RBM.
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11.4 Wydajnos$¢ separacji

Jak wynika z tabeli 5, 6, 7 oraz rysunkow 51, 53, 55 zawarto$¢ nanorurek
metalicznych we frakcjach zmienia si¢ z réznym nat¢zeniem w zalezno$ci od sposobu
wirowania. Zawartos¢ SWCNT-M w supernatancie wynosita tylko 20,36%, poniewaz roztwor
poddany byl wirowaniu w celu oddzielenia niezdyspergowanych wigzek. W wyniku
dekantacji wigzek zawierajacych wigkszg ilo$¢ nanorurek metalicznych (w stosunku do
materiatu startowego) otrzymany roztwor zawieral mniej nanorurek typu metalicznego. Tym
sposobem, etap wst¢pnego wirowania pozwala na czesciowg separacj¢ nanorurek. Biorge pod
uwage zawarto§¢ SWCNT-M w uzytym do procesu supernatancie, najlepszy wynik separacji
otrzymano w serii A, gdzie maksymalna zawarto§¢ SWCNT-M wynosita 37,81% we frakcji
A-2. Pod wzgledem zawarto$ci nanorurek polprzewodnikowych, najbardziej wydajna
separacja zostala osiggnigta w serii B, gdzie frakcja B-1 zawierata 87,33% SWCNT-S.
W serii C najlepsze wyniki pod wzgledem zawartosci SWCNT-M osiagnigto we frakcji C-6,
a najwigkszg zawarto$¢ nanorurek pétprzewodnikowych odnotowano we frakcji C-4. Frakcja
C-1 nie zawierata zadnych nanorurek (na co wskazuje widmo ramanowskie - rys 56), dlatego
ta frakcja nie byta brana pod uwage. Nanorurki zebrane z dna proboéwki (A-4, B-4, C-6)
wykazaty sie najwieksza gesto$cig, co mozna thumaczy¢ staba dyspersja materiatu skutkujaca
pozostatoscig wigzek nanorurek pokrytych surfaktantami. W serit A 1 C na dnie probdéwki
znalazty si¢ wigzki nanorurek o zwigkszonej zawartosci SWCNT-M. Wyjatkiem jest seria B,
gdzie we frakcji B-4 wiazki zawieraly mniej SWCNT-M niz uzyty supernatant. RozbieznoS$ci
w otrzymanych wynikach wynikaja ze sposobu zbierania frakcji. Reczne pipetowanie nie jest
wystarczajaco doktadne, aby oddzieli¢ od siebie tak cienkie warstwy plynu (~0,5 mm
grubosci), przez co zebrane frakcje sg czeSciowo mieszaning. Z tego samego powodu nie
odnotowano koloru nanorurek w zebranych frakcjach, ktéry widoczny byl po procesie
wirowania (rys 50). Wyniki spektroskopii ramanowskiej nie do konca pokrywaja si¢ z
wynikami OAS. Niektore frakcje (np. C-3) wykazuja duze zmiany w zawartosci danej
srednicy (na co wskazuje RBM na widmach ramanowskich), jednak nie jest widoczne to na
widmach OAS, gdzie zwigkszenie udzialu danej $rednicy powinno skutkowaé wzrostem
zawarto$ci nanorurek danego typu. Brak tej zalezno$ci moze by¢ spowodowany zwigkszonym
udzialem innej $rednicy (nanorurki innego typu), ktora nie jest widoczna przy zastosowanej

dlugosci fali lasera (830 nm).
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Tabela 5. Zawartos¢ nanorurek danego typu w poszczegolnych frakcjach serii A.

Zawartos¢ SWCNT-M

Zawartos¢ SWCNT-S

Frakcja
[70] [70]
Supernatant 20,36% 79,64
A-1 28,64% 71,36
A-2 37.81% 62,19
A-3 14,66% 85.33
A-4 24,94% 75,05

Tabela 6. Zawartos¢ nanorurek danego typu w poszczegolnych frakcjach serii B.

Zawartos¢ SWCNT-M

Zawartos¢ SWCNT-S

Frakcja
[70] [70]
Supernatant 20,36% 79,64
B-1 12,67% 87.33
B-2 22.4% 77,6
B-3 23.29% 76,71
B-4 15,06% 84,94
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Tabela 7. Zawartos¢ nanorurek danego typu w poszczegolnych frakcjach serii C.

Frakcja Zawartos¢ SWCNT-M ZawartoS¢ SWCNT-S
el [%]

Supernatant 20,36% 79.64

C-1 - _

-2 22,61% 7739

-3 27,29% 7271

C-4 17,53% 8247

€3 17.91% 82,00

= 32.67% 67,33

Separacja nanorurek poprzez DGU jest skutecznag metoda pozwalajaca oddzieli¢
nanorurki metaliczne od péiprzewodnikowych. Stopien separacji jest wystarczajaco duzy, aby
w otrzymanym produkcie zaobserwowac¢ kolorowe frakcje (rys. 50). Pomimo tego, metoda
DGU jest jedng z trudniejszych technik separacji SWCNT. Do jej zastosowania potrzebny jest
specjalistyczny sprzet (ultrawirdwka) oraz diugi czas dziatania ultradzwigkdw, skutkujacy
znacznym zwigkszeniem ilo$ci defektow w strukturze nanorurek. Dodatkowa wada procesu
jest uzycie medium gradientowego, ktore w tym przypadku stanowit roztwor sacharozy.
Cukry posiadajg silne powinowactwo do $cian nanorurek, przez co trudno je usuna¢ z ich
powierzchni. Ponadto, ilo$¢ produktu otrzymanego w jednym procesie jest niewielka, co
znaczaco utrudnia analiz¢ oraz oddzielenie otrzymanych frakcji. Metoda DGU moze by¢
znakomitym narzedziem analitycznym do kontroli jakosci materialu otrzymywanego innymi
metodami, poniewaz, przy zastosowaniu odpowiednio doktadnego kolektora frakcji, moze
pozwoli¢ na analize jako$ciowg oraz iloSciowa. Innym rozwigzaniem moze by¢ zwickszenie
ilo$ci wirowanego roztworu, jednak z powodu ogromnego przecigzenia dziatajagcego na rotor,
istnieje granica (podyktowana wytrzymatoscig materiatu) mozliwej do jednorazowego

przetwarzania objetosci.
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Rozdzial 12

Separacja nanorurek weglowych przez

funkcjonalizacje polifluorenem

Kopolimery PFO (polifluoren) wykazuja selektywna adsorpcje do jednosciennych
nanorurek weglowych. Dzigki tej wtasciwosci, mozliwe jest rozdzielenie nanorurek na
poszczegblne chiralnosci [69]. Istnieje wiele typéw polimerdw i1 kopolimerow PFO
roznigcych si¢ budowa merow (rysunek 57). Polimery 1 kopolimery PFO charakteryzuja
si¢ dobrymi wlasciwosciami fluoroscencyjnymi, dzigki czemu znalazly zastosowanie przy
produkcji wyswietlaczy OLED. Do badanh zostat uzyty (Poly((9,9-dioctylfluorenyl-2,7-
diyl)-co-bithiophene), Cs37H44S,) (rys. 57-G), ktorego podstawowe wilasciwosci

przedstawione sg w tabeli 8.

Tabela 8. Wilasciwosci kopolimeru poly((9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-bithiophene.

Wz6r sumaryczny Cs7HusS,
Czystos¢ 99,9%
Cigzar czasteczkowy M,> 20 000
Fluorescencja (w chloroformie) ho=400 mm
Aem=497 nm
typ-P
Wiasciwosci potprzewodnikowe ruchliwo$¢ nosnikow = 5-107
cm’/V's

Wybrany do badan kopolimer PFO wykazuje stabg rozpuszczalno$¢ w etanolu
1 acetonie, natomiast bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w benzenie, toluenie, ksylenie,
chloroformie i THF. Zbadano zdolno$¢ dyspersji roztworéw PFO na bazie wyzej
wymienionych rozpuszczalnikéw, jednak z uwagi na wysoka toksycznos$¢ benzenu oraz
jego pochodnych, do badan uzyto roztworu PFO w THF. Roztwor PFO w chloroformie
nie wykazywal selektywnej dyspersji, a otrzymana mieszanina okazata si¢ niestabilna

(hybryda PFO/CNT dekantowata w krotkim czasie).
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Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-bithiophene]

Rysunek 57. Budowa wybranych polimerow i kopolimeréw PFO.
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Do separacji uzyto jedno$ciennych nanorurek weglowych otrzymanych metoda laserowa
przy uzyciu katalizatora Pt/Re/Rh. Material startowy oczyszczony byl wedtug procedury
opisanej] w rozdziale 7.1 jednak z uzyciem 20% roztworu wody krolewskiej zamiast
kwasu azotowego (V). Oczyszczony material zostal nast¢gpnie poddany dziataniu
homogenizatora ultradzwickowego w $rodowisku THF. W trakcie dziatania
ultradzwigkdéw, mieszanina chtodzona byta lodem. Po 15 minutach homogenizacji, do
dyspersji dodawany byt malymi porcjami roztwor PFO, az do zaobserwowania zmiany
koloru na charakterystyczny dla polimeru (zo6tto-zielony). Nastepnie, roztwor byt
homogenizowany przez godzing. Tak otrzymang dyspersje odwirowano z predkoscia 9000
RPM przez godzing, a nastgpnie oddzielono supernatant od osadu. Obie frakcje poddano

oczyszczaniu i analizie.

12.1 Oczyszczanie probek do analizy

Z uwagi na silne wilasciwosci fluorescencyjne PFO, otrzymane probki poddano
starannemu oczyszczaniu przed analizg spektroskopowa. Pierwszym etapem oczyszczania
bylo wielokrotne przemywanie probki THF polaczone z wirowaniem. Miato to na celu
usuni¢cie nadmiaru kopolimeru PFO z probki. Nastepnie, probki byly wygrzewane
w temperaturze 600°C pod proznia (~6-10° mbar), dzicki czemu pozostaly na powierzchni
nanorurek kopolimer ulegat rozkladowi. Tak oczyszczone probki zostaly nast¢pnie
zdyspergowane w acetonie 1 naniesione w postaci cienkiej warstwy na szklo kwarcowe.
Probki zostaty zanalizowane przy pomocy OAS 1 spektroskopii ramanowskiej (laser 514
1 785 nm). Cze$¢ nieoczyszczonego materiatu pozostawiono w celu weryfikacji
stabilno$ci dyspersji. Po uptywie 2 miesigcy, supernatant nadal zachowat klarowno$¢. Nie
zaobserwowano zadnych aglomeratéow SWOCNT, co $wiadczy o duzej stabilno$ci

otrzymanej dyspersji (rys. 58B).

12.2 Wydajnos¢ separacji
Analizie ramanowskiej poddano probki po oczyszczaniu oraz $§wiezo po procesie
separacji. Na widmie ramanowskim PFO (rys. 59) widoczne sg silne sygnaty pochodzace

od materialu wzbudzonego laserem o dtugosci fali 785 nm. Przy uzyciu lasera 514 nm
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takie zachowanie nie zostalo odnotowane, co moze wynika¢ z duzego odstepu pomiedzy
dtugoscia fali lasera a czgstotliwos$cig rezonansowg polimeru. Widmo PFO wykonane przy
pomocy lasera 514 nm zawiera szerokie piki $wiadczace o czg¢$ciowej fluorescencji
wzbudzonej S$wiattem lasera. W przypadku probki po procesie, gdzie PFO nadal
pokrywalo $ciany nanorurek, sytuacja jest odwrotna (rys. 60). Silne sygnaty pochodzace
od wprawionych w rezonans fonondéw rejestrowane sg przy uzyciu lasera 514 nm,

natomiast laser 785 nm nie wzbudza rezonansu PFO.

Rysunek 58. A- SWCNT w czystym THF, B- supernatant (po 2 miesigcach), C- sedyment
(po 2 miesigcach).

Zachowanie to mozna wytlumaczy¢ wymiang energii pomi¢dzy nanorurkami a polimerem,
przez co wzbudzenie fononow zachodzi przy krétszej fali. Jednocze$snie na widmie
ramanowskim PFO/CNT, wykonanym za pomocg lasera 785 nm (rys. 60), widoczne jest

zwezenie piku G, czego przyczyna jest rozbicie wigzek i izolacja nanorurek.
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Rysunek 59. Widmo ramanowskie PFO wykonane przy pomocy lasera 514 nm i 785 nm.
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Rysunek 60. Widmo ramanowskie hybrydy PFO/CNT wykonane przy pomocy lasera 514
i 785 nm.
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Rysunek 61. Widmo OAS probek po oczyszczaniu.

Spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-Vis-NIR wykazala zmniejszong
zawarto$¢ nanorurek metalicznych w supernatancie. Na podstawie widma OAS probek po
oczyszczaniu, obliczono zawarto§¢ nanorurek poszczegdlnych typow. Zawartos¢
nanorurek metalicznych w supernatancie spadta z 22% (materiat startowy) do okoto 9%.
Zawarto$¢ nanorurek metalicznych w sedymencie utrzymata si¢ na tym samym poziomie
(~20%), poniewaz nieznaczna cze¢$¢ materiatu przeszta do supernatantu (mata wydajnosé
dyspersji). Réznica w zawartosci SWCNT-M w probcee referencyjnej (22%) 1 sedymencie
wynika z niedoskonatosci techniki stuzacej do pomiaru zawarto$ci nanorurek danego
typu. Badanie zawarto$ci metodami spektroskopowymi na podkladzie ze szkia
kwarcowego moze by¢ obarczone duzym btedem (+5%). Btad pomiarowy wynika
z niejednorodnosci cienkiego filmu z nanorurek, ktéry osadza si¢ na powierzchni szkta,

poczatkowo taczac si¢ w wysepki, stopniowo zapelniajagce powierzchni¢. Dodatkowo,
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uzyte do pomiaréow szklo kwarcowe nie jest w 100% amorficzne 1 z tego powodu
wykazuje anizotropi¢. Krystality SiO, powoduja polaryzacje i ugigcie $wiatla
przechodzacego przez probke. W efekcie otrzymane widmo moze si¢ znaczaco réznic,
w zaleznos$ci od utozenia szklanej ptytki. W przypadku stosowania kwarcowych kuwet,
ktorych orientacja przestrzenna nie zmienia si¢ podczas analizy, efekt ten jest
rekompensowany poprzez odcigcie tta. [lo§¢ materiatu otrzymana tg metoda separacji byta
niewystarczajgca, aby przeprowadzi¢ analiz¢ w roztworze. Podczas badania materialu za
pomocg OAS wykonano szereg pomiaréw, zmieniajac orientacj¢ szklanego podktadu. Do
obliczenia zawarto$ci nanorurek, wybrano widma najczes$ciej powtarzajace si¢. Zawartos$¢

nanorurek poszczeg6lnych typoéw przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Zawartos¢ nanorurek poszczegolnych typow w otrzymanych frakcjach.

Materiat startowy Supernatant Sedyment
Zawartos¢
SWCNT-M 22,2 9,5 20,4
[70]
ZawartoS¢
SWCNT-S 77,8 90,5 79,6
[70]
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Rozdzial 13

Podsumowanie i wnioski

W trakcie prowadzenia badan w ramach pracy doktorskiej opracowano efektywne
metody separacji oraz selektywnej destrukcji nanorurek weglowych. Z uwagi na charakter

procesOw separacji nanorurek weglowych, konieczne byto:

e opracowanie efektywnej metody oczyszczania nanorurek,
e opracowanie efektywnej metody dyspersji nanorurek w roztworach wodnych,

e okreslenie najbardziej selektywnego surfaktantu.

Opracowane procesy separacji opierajg si¢ na konkurencji oddziatywan pomigdzy
nanorurkami a agaroza 1 surfaktantami. Jednostopniowy proces separacji metoda

freeze-squeeze pozwala na:

e uzyskanie do 50% SWNCT-M we frakcji metalicznej,
e uzyskanie do 81,5% SWNCT-S we frakcji pétprzewodnikowej,
e wydajno$¢ separacji moze by¢ tatwo zwigkszona przez zwielokrotnienie liczby

stopni tj. powtdrng separacje otrzymanego produktu.

Uzywana w procesie separacji agaroza, wymusita opracowanie efektywnego sposobu jej

usunigcia z powierzchni nanorurek. Dwuetapowy proces usuwania agarozy polegal na:

e stracaniu kwasu deoksycholowego kwasem chlorowodorowym,

e rozpuszczeniu osadu za pomocg alkoholu etylowego.
Proces zostal zbadany pod wzgledem:

e skutecznosci usunigcia agarozy z powierzchni nanorurek,

e niedestruktywno$ci w stosunku do nanorurek.

Procesem majacym najwigksze perspektywy zastosowania w przemystowej separacji
nanorurek okazala si¢ chromatografia cieczowa (Zelowo-permeacyjna). Dzieki
zastosowaniu dwoch rodzajow eluentu (roztworu SDS 1 DOC) mozliwie bylo
oddzielenie  nanorurek 1  otrzymywanie  frakcji  nanorurek  metalicznych

1 potprzewodnikowych w jednym procesie.
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Opracowano preparatyke wypetnienia kolumny chromatograficznej odznaczajaca si¢:

e wysoka selektywnoscia,
e sztywnoscig pozwalajaca na stosunkowo duzy przeptyw fazy nos$nej (skracajac

czas procesu).
Stosujac chromatografi¢ cieczowa otrzymano frakcje zawierajgce:

e 50,4% SWCNT-M we frakcji metalicznej (frakcja-SDS),
e 96,2% SWCNT-S we frakcji potprzewodnikowej (frajca-DOC).

Zwiekszajac liczbe kolumn chromatograficznych mozliwe jest:

e prowadzenie procesu w skali przemystowe;j,

e uzyskanie wickszej selektywnosci.

Proces selektywnej destrukcji opartej na powolnym utlenianiu nanorurek metalicznych

charakteryzowat sig:

e otrzymaniem materialu o zawartosci nanorurek potprzewodnikowych 92,7%,

e bardzo wysokim stopniem grafityzacji probki koncowej (stosunek G/D=17,2),

e selektywnoscig w odniesieniu do $rednicy jak 1 chiralno$ci nanorurek,

e mozliwoscig przeprowadzenia w bardzo duzej skali przy uzyciu podstawowych
aparatow (piec rurowy),

e brakiem substancji pomocniczych, ktére nalezy usung¢ przed dalszym uzyciem.

Separacja  SWCNT przy pomocy DGU pozwolita na rozdzielenie nanorurek
w stopniu pozwalajagcym na zaobserwowanie koloréw frakcji. Metoda jest mato
wydajna pod wzgledem ilo$ci materiatu, jednak pozwala na doktadne zbadanie sktadu

probki.

Funkcjonalizacja nanorurek kopolimerem PFO pozwolita na otrzymanie materiatu:

e zawierajacego okoto 90,5% nanorurek potprzewodnikowych,

e posiadajacego duzg stabilnos$¢ dyspersji.
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Spis rysunkow i tabel

Rysunek 1. Zdjecia wykonane przy pomocy mikroskopu sit atomowych AFM. A- chromosom
X, B- pojedynczy bit na dysku twardym.
Rysunek 2. Obraz pierwszej nanoczcionki wykonany przy pomocy skaningowego mikroskopu

tunelowego STM. Litery zbudowane sq z pojedynczych atomow ksenonu.

Rysunek 3. Pierwsze zdjecia nanorurek weglowych. A - L. Radushkevich (1952 r.),
B -S. ljima (1991 r.)

Rysunek 4. Modele trzech podstawowych typow nanorurek. A- jednoscienne nanorurki

weglowe, B- dwuscienne nanorurki weglowe, C- wieloScienne nanorurki weglowe.

Rysunek 5. Budowa jednosciennych nanorurek weglowych i ich podzial ze wzgledu na
chiralnos¢. Modele przedstawiajq nanorurki typu: A- armchair, B- chiral, C-zigzag.

Rysunek 6. A- Wektor chiralny 04 zdefiniowany przez wektory jednostkowe aj, a; oraz kgt
chiralny 6 (wzgledem osi zig-zag, gdzie 0=0°). Diagram przedstawia konstrukcje nanorurki
o indeksach (n, m)=(4, 2) i 0=20°. B- Zestawienie mozliwych wektorow chiralnych
okreslonych przez pary indeksow (n, m). Niebieskie kropki wskazujq nanorurki metaliczne,

czerwone kropki wskazujq nanorurki potprzewodnikowe.
Rysunek 7. A-Model zwoju grafitowego, B- Model wielosciennej nanorurki weglowej.

Rysunek 8. Analogia pomiedzy budowq lalki Matrioszki (A, B) i wieloSciennej nanorurki
weglowej (C).

Rysunek 9. Wiqgzka jednosciennych nanorurek weglowych. A- zdjecie wykonane przy pomocy
transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM, B- model budowy wiqgzki nanorurek.

Rysunek 10. Budowa urzgdzenia do badania wtasciwosci elektrycznych pojedynczej
nanorurki weglowej. A - schemat urzqdzenia, B - zdjecie gotowego urzgdzenia wykonane przy
pomocy mikroskopu sit atomowych AFM.

Rysunek 11. Wykres podatnosci magnetycznej podstawowych form wegla.

Rysunek 12. A- struktura pasmowa przewodzqcej nanorurki fotelowej (5,5). B- gestos¢
stanow energetycznych (DoS) nanorurki (5, 5). C- struktura pasmowa polprzewodnikowej
nanorurki chiralnej (5, 4). D- gestos¢ stanow energetycznych (DoS) nanorurki (5, 4).

Rysunek 13. Wykres Kataury obrazujgcy zaleznos¢ pomiedzy srednicqg nanorurki a energiq
pasma wzbronionego (wartos¢ energii pomiedzy osobliwosciami Van Hove’a).
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Rysunek 14. Schemat nanokontenera do przenoszenia lekow w chemioterapii kierowanej.

Rysunek 15. A-Schemat ideowy biosensora na bazie SWCNT. B- Drzialajgcy prototyp

soczewki monitorujgcej poziom cukru.

Rysunek 16. Elastyczny ukiad elektroniczny wydrukowany przy pomocy tuszu na bazie
Jjednosciennych nanorurek weglowych.

Rysunek 17. A- Prototypowy wyswietlacz FED (1999 r.), B- Ekran wykonany w technologii
FED o czestotliwosci odswiezania 240 fps (2008 r.).

Rysunek 18. A-Sonda mikroskopu sit atomowych AFM zbudowana z pojedynczej nanorurki
weglowej, B- Obraz czgsteczki pentacenu wykonany przy pomocy mikroskopu AFM z sondg
na bazie CNT, C-Model czgsteczki pentacenu.

Rysunek 19. Rower firmy BMC o masie 1 kg wyprodukowany z kompozytu na bazie
nanorurek weglowych.

Rysunek 20. A- Schemat aparatury do syntezy CNT w tuku elektrycznym, B- Depozyt weglowy
otrzymany podczas wytadowania, C- Luk weglowy podczas procesu.

Rysunek 21. A- widmo absorpcyjne jednosciennych nanorurek weglowych w zakresie UV-
Vis-NIR. B- przejscia energetyczne pomiedzy osobliwosciami Van Hove'a nanorurek
potprzewodnikowych, C- przejscia energetyczne pomiedzy osobliwosciami Van Hove’a
nanorurek metalicznych.

Rysunek 22. Widmo ramanowskie jednosciennych nanorurek weglowych otrzymane przy
pomocy lasera 8§30 nm.

Rysunek 23 A- budowa transmisyjnego mikroskopu elektronowego, B- sitko z probkg
nanorurek weglowych, C- zdjecie probki.

Rysunek 24. Termogram jednosciennych nanorurek weglowych. I- spalanie wegla

amorficznego, 11, I1I- spalanie SWCNT, IV- spalanie grafitu.

Rysunek 25. A- termogram surowego materiatu nanorurkowego, B- termogram materialu

PO oczySzczeniu.
Rysunek 26. Widmo ramanowskie materiatu startowego i materiatu po oczyszczeniu.

Rysunek 27. Zdjecia TEM materiatu startowego (gora) i materiatu po oczyszczeniu (dot).

Zdjecie we wstawce pokazuje materiat w mniejszym powigkszeniu(skala 100 nm).
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Rysunek 28. A- wyptukiwanie resztek wegla amorficznego roztworem NaOH, B- zestaw do
ekstrakcji katalizatora (I1-czasza grzejna, 2- kolba z materiatem, 3- chiodnica zwrotna),
C- piec do utleniania materiatu nanorurkowego (4- przepltywomierz, 5-piec rurowy,
6- pompa prozniowa), D- zestaw do filtracji (7- kolba z filtrem membranowym, 8- pompa

prozniowa, 9- ptuczka).

Rysunek 29. Wzory strukturalne surfaktantow. A- SDS, B- CPC, C- CTAB, D- CAPB,
E- DOC, F- X100.

Rysunek 30. Postep dyspersji w czasie sonikacji. I — X100, II — CAPB, Il — CTAB,
1V — CPC, V- SDS, VI—- DOC.

Rysunek 31. Widma OAS probek po 8 godzinach sonikacji (gorny wykres) oraz widma po
wirowaniu (dolny wykres). I — X100, Il — CAPB, IIl — CTAB, IV — CPC, V- SDS,
VI— DOC.

Rysunek 32. Zdjecia probek przed (gora) i po wirowaniu (dot). Roztwory surfaktantow:
1—-X100, II - CAPB, Il - CTAB, IV — CPC, V- SDS, VI - DOC.

Rysunek 33. Widma dyspersji nanorurek przed (czarna linia) i po wirowaniu (czerwona
linia). Roztwory surfaktantow: I — X100, Il — CAPB, IIl — CTAB, IV — CPC, V- SDS,
VI—- DOC.

Rysunek 34. Aparatura do dyspersji nanorurek. 1- probka, 2- termopara, 3- termometr

elektroniczny, 4- sonda ultradzwigkowa, 5- ptaszcz wodny, 6- procesor ultradzwiekowy.

Rysunek 35. Zel agarozowy zawierajgcy nanorurki A- przed zamrozeniem, B- po

zamrozeniu. C- wyciskanie zZelu.

Rysunek 36. A- widmo OAS frakcji S (linia czerwona), frakcji S (o) (linia purpurowa),
frakcji M (linia niebieska) oraz materiatu startowego (linia czarna). B- zdjecie TEM

frakcji S, C- zdjecie TEM frakcji S (o).

Rysunek 37. Widma ramanowskie frakcji S (linia czerwona), frakcji S (o) (linia
purpurowa), frakcji M (linia niebieska), materiatu startowego (linia czarna), oraz zelu
agarozowego (linia zielona). A- widmo w zakresie RBM. Linia przerywana oddziela
sygnat nanorurek metalicznych i nanorurek potprzewodnikowych. B- widma w peinym

zakresie obrazujgce sygnaty pochodzgce od agarozy.

100



Rysunek 38. Kolumna chromatograficzna wypeltniona zZelem agarozowym (lewa strona).

Kolumna po separacji (prawa strona).

Rysunek 39. Zdjecia TEM probki referencyjnej (gora) oraz probki po oczyszczeniu (dot).

Zdjecia we wstawce pokazujq materiat w mniejszym powiekszeniu (skala 100 nm).

Rysunek 40. A- termogram materiatu startowego, probki referencyjnej, probki

referencyjnej po oczyszczeniu oraz czystego DOC. B- pochodne masy.
Rysunek 41. Widma OAS frakcji uzyskanych przy uzyciu 0,5 % (4), 1 % (B), 2 % (C).

Rysunek 42. Widma ramanowskie w zakresie RBM frakcji uzyskanych przy pomocy zelu
0,5 % (A), 1 % (B) oraz 2 % (C).

Rysunek 43. Zmiany widma OAS i ramanowskiego w czasie utleniania.

Rysunek 44. Widmo OAS materiatu startowego (czarna linia) oraz probki po utlenianiu

(gora), widmo ramanowskie materiatu startowego (czarna linia) oraz probki po utlenianiu

(dét).

Rysunek 45. Termogram materiatu startowego (lewa strona) i probki po utlenianiu

(prawa strona).
Rysunek 46. Ubytek masy w czasie wypalania (w przeliczeniu na wegiel).

Rysunek 47. Uproszczony model przylgczania surfaktantu do Sciany nanorurki. A- SC,

B- SDS.
Rysunek 48. Rozkiad warstw gradientu gestosci. .

Rysunek 49. Material przed wirowaniem (lewa strona) oraz material po wirowaniu

(prawa strona).

Rysunek 50. Material po wirowaniu, gdzie widoczne sq kolorowe warstwy zioZone

z nanorurek o roznym przewodnictwie.
Rysunek 51. Widma OAS probek z serii A.
Rysunek 52. Widma ramanowskie probek z serii A w zakresie RBM.

Rysunek 53. Widma OAS probek z serii B.
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Rysunek 54. Widma ramanowskie probek z serii B w zakresie RBM.
Rysunek 55. Widma OAS probek z serii C.

Rysunek 56. Widma ramanowskie probek z serii C w zakresie RBM.
Rysunek 57. Budowa wybranych polimeréw i kopolimerow PFO.

Rysunek 58. A- SWCNT w czystym THF, B- seupernatant (po 2 miesigcach), C- sedyment
(po 2 miesigcach).

Rysunek 59. Widmo ramanowskie PFO wykonane przy pomocy lasera 514 nm i 785 nm.

Rysunek 60. Widmo ramanowskie hybrydy PFO/CNT wykonane przy pomocy lasera 514
i 785 nm.

Rysunek 61. Widmo OAS préobek po oczyszczaniu.
Tabela 1. Wiasciwosci mechaniczne CNT oraz wybranych materiatow.

Tabela 2. Zawartos¢ nanorurek metaliczny w poszczegolnych frakcjach.

Tabela 3. Zawartos¢ nanorurek metalicznych w poszczegolnych frakcjach.

Tabela 4. Sktad poszczegolnych warstw gradientu.

Tabela 5. Zawartos¢ nanorurek danego typu w poszczegolnych frakcja serii A.

Tabela 6. Zawartos¢ nanorurek danego typu w poszczegolnych frakcja serii B.

Tabela 7. Zawartos¢ nanorurek danego typu w poszczegolnych frakcja serii C.

Tabela 8. Wiasciwosci kopolimeru poly((9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-bithiophene.

Tabela 9. Zawartos¢ nanorurek poszczegolnych typow w otrzymanych frakcjach.
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