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Spis skrétow:

APTES - 3-aminopropylotrietoksysilan

BF - bufor fosforanowy

BKC - chlorek benzalkonium

BO - bufor octanowy

BTA - bufor trycynowo - argininowy

BTB - bufor trisowo - boranowy

BWF - ksztalt widma w obszarze piku G (Breit-Wigner-Fano)

CNTs - nanorurki weglowe

CPC - chlorek cetylopirydyniowy

CTAB - bromek cetrymonium

CVD - chemiczne osadzanie par

DGU - ultrawirowanie w gradiencie ggstosci

DOC - deoksycholan sodu

DWCNTSs - dwuscienne nanorurki wegglowe

FSE - swobodna elektroforeza w roztworze

FT-IR - spektroskopia absorpcyjna IR z przeksztalceniem Fouriera

GAGE - gradientowa elektroforeza zelowa

TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa

LA - ablacja laserowa

MWCNTSs - wieloscienne nanorurki weglowe

Pik 2D - drgania w widmie ramanowskim $wiadczace o obecnosci struktury grafenowej
Pik D - drgania w widmie ramanowskim $wiadczace o defektach w strukturze grafenowe;j
Pik G - drgania w widmie ramanowskim $wiadczace o uporzadkowaniu struktury grafenowej
Pik RBM - drgania w widmie ramanowskim $§wiadczace o obecnosci SWCNTs

RO H,0 - wysokiej czystosci woda typu 3 otrzymana w procesie odwrotnej osmozy
SCA - cholan sodu

SDS - dodecylosiarczan sodu

SWCNTSs - jednoscienne nanorurki weglowe

TGA - analiza termograwimetryczna

UP H,O - ultra czysta woda typu 1 zastosowana podczas miareczkowania Boehma



Wprowadzenie:

Ponad pot wieku mingto od czasu gdy fizyk noblista - Richard P. Feynman, na
corocznej konferencji Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego w Kalifornijskim Instytucie
Technologii (29.12.1959), wyglosit wyklad pod tytulem "There's Plenty of Room at the
Bottom" [1]. Autor postawil sobie pytanie co nalezaloby zrobi¢ aby w urzadzeniu wielkosci
glowki od szpilki zmiesci¢ 24 tomowa encyklopedi¢ Brittanica. W wyktadzie oraz pdzniejszej
publikacji, naukowiec przedstawit wizjonerski opis zupetnie nowej dziedziny technologii,

dzigki ktorej powszechna miniaturyzacja zmieni oblicze wspotczesnego Swiata.

Ze wzgledu na rzad wielkoS$ci, dziedzina technologii opisana przez R. P. Feynmana
zostala nazwana nanotechnologiag. Nanos w jezyku greckim znaczy karzet. Natomiast

W systemie metrycznym, przedrostek nano odnosi si¢ do jednej miliardowej czgsci (10°).

Termin ten zostal pierwszy raz uzyty przez Norio Taniguschi w wyktadzie "On the
Basic Concept of Nano-Technology" wygloszonym w 1974 roku podczas zjazdu Japonskiego
Towarzystwa Inzynierii Precyzyjnej [2]. Zaprezentowana koncepcja, dotyczyta opracowania
technologii pozwalajacej na osiggnigcie niespotykanie wysokiej precyzji pracy oraz

wytwarzania obiektow o ekstremalnie matych rozmiarach, w obszarze okoto 1 nanometra.

Rozw¢j nanotechnologii rozpoczal si¢ w latach 80-tych migdzy innymi za sprawg
wynalezienia skaningowego mikroskopu tunelowego (1981) oraz odkrycia fulerenéw (1985).

O znaczeniu tych osiggni¢¢ swiadczg nagrody Nobla w dziedzinach fizyki oraz chemii.

Duzy wplyw na rozpowszechnianie terminu nanotechnologii miaty wizjonerskie prace
Erica K. Drexlera [3, 4.] W jego rozumieniu nanotechnologia jest dziedzing technologii oparta
na wytwarzaniu i modyfikowaniu struktur na poziomie molekularnym, przy udziale

komputerowo zaprogramowanych "assembleréw", zwanych potocznie nanobotami.

W artykule "Molecular engineering: An approach to the development of general
capabilities for molecular manipulation” [3] uznano, Ze role nanobotow miaty peié
specyficzne biatka, enzymy oraz ich syntetyczne pochodne, uprzednio syntetyzowane na

podstawie modelowania komputerowego.



W ksiazce "Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechnology" [4] autor
dostrzega wady systemow biologicznych i odwotuje si¢ do drugiej generacji nanobotow -
samopowielajacych si¢ 1 wytrzymatych na czynniki srodowiskowe, ktére produkujac kolejne

"pokolenia" umozliwig precyzj¢ pracy oraz budowanie obiektow w skali atomowe;.

Wspoltczesng definicj¢ nanotechnologii, podat Albert Franks [5]. Nanotechnologia to
produkcja nanosystemow z precyzja w skali od 0.1 do 100 nanometrow w oparciu
0 wykorzystywane technologie. Nanotechnologia ma odgrywa¢ kluczowa role w wielu

obszarach (przetworstwo materiatdow, mechanika precyzyjna, optyka, elektronika).

Obecnie wizje R. P. Feynmana oraz A. Franksa stajg si¢ rzeczywisto$cig. Mozna to
zaobserwowaé np. w dziedzinie mikroelektroniki, w ktorej mikrochipy zawieraja elementy

o rzgdach wielkos$ci mniejszych niz 100 nm.

Nanotechnologia stala si¢ preznie rozwijajaca si¢ dziedzing technologii, ktora
w sposoOb interdyscyplinarny korzysta z wiedzy oraz technik preparatywno - analitycznych
stosowanych w naukach chemicznych, fizycznych oraz biologicznych.

Prace badawcze w dziedzinie nanotechnologii prowadzone s3g z udzialem trzech
gléwnych grup nanomateriatlow: nanomateriatdw mineralnych, zwigzkéow koloidalnych

i nanotlenk6w metali oraz odmian alotropowych wegla [6, 7].

W nanotechnologii istnieje szereg nierozwigzanych problemow technologicznych
natury podstawowej. Dotycza one wydajnej produkcji, poprodukcyjnego oczyszczania oraz
frakcjonowania celem otrzymania materiatu o wysokiej homogenicznos$ci cech pozadanych,

a takze wszelkich modyfikacji strukturalnych badanego materiatu.

Brak rozwigzan powyzszych problemow limituje zastosowanie nanomaterialow
w obecnych technologiach. Rozwigzanie tych probleméw pozwoli osiaggnaé wyzszy poziom
technologiczny. Nowatorskie rozwigzania w dziedzinach nano-elektronicznych oraz nano-
biomedycznych umozliwig ludzkosci kolejny skok cywilizacyjny a wizja ery nanotechnologii

E. K. Drexlera stanie si¢ rzeczywistoscia.



CZESC LITERATUROWA



1. Nanomaterialy - odmiany alotropowe wegla

Alotropia jest zjawiskiem wystepowania w tym samym stanie skupienia roznych
odmian tego samego pierwiastka chemicznego, ktore moga r6zni¢ si¢ mi¢dzy sobg strukturg

krystaliczng lub liczbg atomdéw w czasteczce [8].

W przypadku alotropii wegla, ze wzgledu na typ wigzania oraz hybrydyzacje orbitali
walencyjnych wyréznia sie pie¢ gldownych odmian: diament (sp®), grafit / grafen (sp?), karbin
(sp'), formy mieszane np. amorficzny wegiel (sp® + sp? + sp') oraz formy posrednie np.
fulereny / nanorurki (sp”, 3 < n < 1, n # 2) [8]. Rysunek 1 prezentuje wybrane odmiany

gtowne oraz posrednie formy alotropowe wegla.

Rys. 1 Odmiany alotropowe wegla: A) diament, B) grafit, C) fuleren, D) nanorurka

Do roku 1985, gdy noblisci Richard Smalley, Robert Curl oraz Harold Kroto odkryli
fulereny [9], w$rod odmian alotropowych wegla znane byty diament, grafit oraz amorficzny
wegiel w postaci sadzy lub czerni weglowej. Unikalne wlasciwosci chemiczne oraz
potencjalne zastosowanie technologiczne fulerenéw w wielu dziedzinach wywotato "lawing"

prac badawczych [10].

Prace nad fulerenami doprowadzity do odkrycia wielu nowych - bgedacych odmianami
alotropowymi - posrednich form wegla, a takze zwrdcity uwage na pozostate struktury
supramolekularne. Jednymi z takich struktur sa nanorurki weglowe, ktére zbudowane sa
z cylindrycznie zwinigtej warstwy grafenu (Rys. 2) - najmlodszej odmiany alotropowej

wegla, ktora zostata odkryta w 2004 roku [11, 12].

Rys. 2 Tworzenie si¢ nanorurek poprzez zwijanie si¢ warstwy grafenu

9



Nanorurki weglowe po raz pierwszy zostaly zaobserwowane W rosyjskojezycznej
pracy L. V. Raduszkiewicza i V. M. Lukianowicza, ktérzy w 1952 roku pokazali mikrografy

przedstawiajace nanorurki weglowe o $rednicy 50 nm (Rys. 3) [13].

: T

Rys. 3 Pierwszy mikrograf TEM obrazujacy: A) wigzki oraz B) izolowane nanorurki weglowe [13]
Niestety odbior pracy byt waski, ze wzgledu na jezyk publikacji oraz obecng w tych
czasach "Zelazng kurtyng¢". Istnienie nanorurek wegglowych opisywanych jako puste
nanowtokna weglowe zostato takze zaprezentowane w publikacjach [14, 15], na konferencji

naukowej (1979) [16], a nawet w formie wniosku patentowego [17].

Pomimo istniejacych doniesien naukowych, oficjalne odkrycie nanorurek weglowych
w 1991 roku przypisuje si¢ Sumio Iijimie [18]. Od tego czasu obserwuje si¢ wzmozone prace

badawcze nad tym nanomateriatem.

Nanorurki weglowe, ze wzgledu na nadzwyczajne wlasciwosci fizyko - chemiczne,
takie jak niska masa, wysoka trwato$¢, wytrzymalo$¢ na rozcigganie, wysokie przewodnictwo
cieplne wiasciwe oraz elektryczne, a takze brak aktywno$ci chemicznej sa jednym
z najbardziej obiecujacych nanomateriatéw przysztosci o szerokim spektrum aplikacyjnym

w dziedzinach materiatowych, nano - elektroniki czy nano - biomedycyny [19].

Chemik noblista - Richard Smalley powiedzial: "Te nanorurki sg takie pickne, musza
si¢ do czego$ nadawac". Obecnie zastosowanie nanorurek weglowych ma zakres od
nanourzadzen do materiatow w skali makroskopowej. Zaktada si¢, ze do konca 2020 roku

Swiatowe zapotrzebowanie na nanorurki weglowe bedzie sigga¢ 200 milionéw dolaréw.
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2. Nanorurki weglowe - budowa i wlasciwosci

Nanorurki weglowe s3 to struktury supramolekularne zbudowane z cylindrycznie
zwinigtych warstw grafenu. Gdy struktura nanorurki weglowej wystepuje w formie
zamknietej, konce nanorurki posiadajg sferyczny uktad 12 pierscieni pentagonalnych
strukturalnie podobnych do potowy fulerenu (Rys. 4) [8]. Zamknigcie nanorurki zapewnia
wysycenie wystepujacych na wierzchotkach warstwy wigzan wegiel - wegiel 1 kompensuje

energi¢ swobodng uktadu.

Rys. 4 Schemat: A) otwartej oraz B) zamknietej jedno$ciennej nanorurki weglowej

Wsrod form alotropowych wegla (Rys. 5), ze wzgledu na stosunek dtugosci nanorurki
do jej $rednicy (ktory moze osiaga¢ bardzo wysokie wartosci od 10? do 10%), nanorurki

uwazane sg za struktury jednowymiarowe (1D) [20].

A

Rys. 5 Wymiarowos¢ form alotropowych wegla: A) diament, B) grafit, C) grafen, D) SWCNT, E) fuleren Cg
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Sposob zwijania oraz liczba warstw grafenowych, obecno$¢ zamknigtych lub
otwartych koncow, dlugosé, a takze wystgpowanie defektéw strukturalnych determinuje

wlasciwosci fizyko - chemiczne nanorurek weglowych [21].

W zaleznos$ci od sposobu zwijania warstwy grafenowej wyrdzniamy poszczegédlne
struktury nanorurek weglowych zaprezentowane na rysunku 6: A) fotelowa, B) zygzakowatg
oraz C) skretng [21].

Rys. 6 Podziat SWCNTSs ze wzgledu na chiralnosé: A) fotelowa, B) zygzakowata, C) skretna

Natomiast w zaleznosci od liczby warstw grafenowych budujacych strukture
wyrézniamy jednoscienne (SWCNT), dwuscienne (DWCNT) oraz wieloscienne (MWCNT)
nanorurki weglowe (Rys. 7) [21].

Rys. 7 Podzial CNTSs ze wzgledu na liczbe $cian: A) SWCNT, B) DWCNT, C) MWCNT
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2.1 Morfologia nanorurek weglowych

Jednos$cienne nanorurki weglowe (SWCNTSs) zbudowane sg z cylindrycznie zwinigtej
pojedynczej warstwy grafenu. Odlegto$¢ pomiedzy atomami wegla w warstwie wynosi 0.144
nanometréw (nm). Srednica nanorurek jednosciennych wynosi 0.7 - 3.0 nm, a dlugo$¢ siega
10° mikrometréw (um). Posrod wszystkich typéw morfologicznych nanorurek weglowych,
nanorurki jedno$cienne s3 najbardziej homogeniczne 1 posiadaja najmniej defektéw
strukturalnych. Z tego wzgledu posiadaja one naturalng tendencj¢ do tworzenia wigzek co

zwigzane jest z wystepujacymi miedzy nimi oddziatywaniami van der Waalsa [8].

Dwuscienne nanorurki weglowe (DWCNTs) zbudowane sa z dwoéch zwinigtych
wspotosiowo warstw grafenu. Odleglo$§¢ pomiedzy warstwami wynosi 0.34 - 0.56 nm.
Srednica nanorurek wynosi 0.7 nm - 5.0 nm. W przypadku nanorurek dwusciennych,
koncentryczne utozenie obydwu cylindrow grafenowych pozwala na posiadanie zaréwno
wlasciwosci elektrycznych, ktérymi cechujg si¢ jednos$cienne nanorurki weglowe oraz na
zachowanie wlasciwo$ci mechanicznych oraz odpornosci chemicznej cechujgcej wielo$cienne
nanorurki weglowe. W porownaniu do SWCNTs, naturalna tendencja DWCNTSs do tworzenia

wiazek jest stabsza [§].

Wieloscienne nanorurki weglowe (MWCNTSs) w zaleznos$ci od liczby tworzacych je
warstw grafenowych dzielg si¢ na dwa podstawowe typy morfologiczne. Pierwszym typem
jest struktura zwoju grafenowego, w ktorej zwdj grafenowy jest wielokrotnie zwinigty wokot
wilasnej osi. Drugim typem jest struktura rurkowa zwana inaczej "Matrioszkg", ktorg tworza
trzy lub wigcej koncentrycznie zwinigte warstwy grafenowe. Obserwuje si¢ takze podtypy

morfologiczne: strukture o$miornicowa, jodtowa i bambusowg [22].

Obecnos¢ stabych oddzialywan sit van der Waalsa pomigdzy warstwami grafenowymi
odpowiada za wysoki stopien uporzadkowania atoméw w strukturze. Odlegtos¢ pomiedzy
warstwami sg jednakowe i1 wynosza 0.34 - 0.56 nm, jednakze pod wpltywem defektow
strukturalnych warto$ci te moga ulec zmianie a odlegto$¢ miedzy warstwami moze ulec
kilkuprocentowemu zmniejszeniu. Srednica nanorurek wynosi 2.0 - 100 nm z zastrzezeniem,
ze $rednica nanorurki formujacej rdzen struktury nie przekracza kilkunastu nm; dlugosé
natomiast wynosi 200 nm - 1 mm. Wigkszo$¢ syntetyzowanych MWCNTs zawiera
niesymetrycznie zamkniete konce i wystepuje w matych oraz tatwych do zdyspergowania
wigzkach [7].
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2.2 Chiralno$¢ nanorurek weglowych

Chiralno$¢ (spiralno$¢, skretnos¢ wiasciwa) nanorurek weglowych jest to cecha
opisujgca sposob cylindrycznego zwijania warstwy grafenowej tworzgcej nanorurke weglowa.
Za pomoca okreslenia typu chiralnosci, okresla si¢ struktur¢ oraz wilasciwosci nanorurek
weglowych. Struktury achiralne sg optycznie nieczynne i symetryczne w stosunku do 0Si
i cylindra. Struktury chiralne sg optycznie czynne, dzigki czemu posiadaja zdolnos¢ prawo lub
lewostronnego skrecania $wiatta spolaryzowanego rozchodzacego si¢ wzdluz osi, natomiast
nie istnieje mozliwo$¢ natozenia na siebie struktury wyjsciowej i jej lustrzanego odbicia

poprzez proste operacje symetrii [8].

Chiralno$¢ nanorurek weglowych opisywana jest za pomoca kata chiralnego 6
zawartego pomie¢dzy osig symetrii a wektorem chiralnym. Wektor chiralny przedstawia si¢ za

pomocg réwnania:
Ch =na; + ma; [8, 23]
gdzie:

Ch - jest to wektor chiralny okre§lany przez wspoélczynniki n i m, ktory w przypadku

heksagonalnej ptaszczyzny grafenowej taczy rownowazne krystalograficzne wezty sieci

nim - sa to wskazniki chiralno$ci oznaczajace wspotrzedne szeSciokata na plaszczyznie
grafenowej, wptywajace na wiasciwosci elektronowe nanorurek. Wspotczynnik n dotyczy

wlasciwos$ci przewodzacych, natomiast wspotczynnik m - wlasciwosci polprzewodzacych

a; I az - sa to wektory elementarnej komorki grafenowej

Rys. 8 Schematyczne przedstawienie wektora chiralno$ci na ptaszczyznie grafenowej [24]
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Warto$¢ kata chiralnego miesci si¢ w przedziale 0° < 0° < 30° 1 poprzez znajomos¢

wskaznikow n i m istnieje mozliwo$¢ jego wyznaczenia z zaleznosci:

_ arctg (nv@)
- (2m+n) 8]

Ze wzgledu na wartosci kata chiralnego wyrdznia si¢ trzy typy konfiguracji
strukturalnej nanorurek weglowych, ktérych nazwy pochodza od ustawienia heksagonow

w plaszczyznie grafenowej wzgledem obwodu nanorurki:
1. Strukture achiralng typu fotel (ang. armchair), ktéra wystepuje gdy 6 =30°, n=m, m = 0.
2. Strukturg achiralng typu zygzak (ang. zigzag), ktora wystepuje gdy 6 = 0°, n =m, m = 0.

3. Strukturg typu skretnego (ang. chiral), ktora wystepuje gdy 0° <6 <30°, n # m.

Struktura zygzakowata

BMO]3}0} _INPNIS

Rys. 9 Chiralnoé¢ nanorurek weglowych

Na podstawie zaleznosci wigzacych wspotczynniki n i m, za pomocg rownania istnieje

mozliwo$¢ wyznaczenia $rednicy nanorurki:

d ) =
F=(m?+ nz—nm)lfz x—(doﬁ\' 3 [8]

gdzie: dg - jest to $rednia odleglos¢ migdzy atomami wegla w sieci grafitowej (0.1421 nm)
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2.3 Wiasciwosci elektryczne i optyczne nanorurek weglowych

W odmianach alotropowych wegla zbudowanych z warstw grafenowych takich jak
grafit lub nanorurki wegglowe obserwuje si¢ stan elektronowy, w ktérym wystepuje punktowa
styczno$¢ pasma przewodzenia z pasmem walencyjnym. Punkt styczno$¢ pasm zwany jest
punktem Fermiego, a jego obecno$¢ w strukturze niemal catkowicie odpowiada za

wlasciwosci przewodzace potmetali [25].

Wiasciwosci elektryczne jednosciennych nanorurek weglowych sa w bezposredni
sposOb zwigzane z S$rednicg oraz chiralnoscig nanomaterialu. W zaleznosci od $rednicy
i wskaznikow chiralnosci nanorurki weglowe moga posiadaé¢ wiasciwosci przewodzace lub

poOtprzewodzace [26]. Zalezno$¢ te przedstawia rysunek 10.

«a\@.
1@* ® ™
E g ) (7.0) (x1/)
{la, ) = - 2" O 7 ¢—
¢¢ \)‘ (6,0) (7.1)
ame —{ .5 )— y& o ("e ("w
v ; : “o . ,({’,. (inl) . (7.2)
{ 0 ' y 6 ¥ (4.0} \ F l‘!} » . "!:I »
‘w Vt 1.0) (J I ./< 2) 16 f)
o . ' (2.0) . i1 ’ (4.2) . (5.5 .
: JL.0) > l.’l/..’ y (3.2) S (4.5) P (5.4)
y "a,’. 4 'I(Hh ¥ -'l 1\ ) .'.‘ J\ ¥ (3 5\ .r-lJ:

)Pétprzewodniki |
 ®Przewodniki |

Rys. 10 Zalezno$¢ pomigdzy chiralnoscig a wiasciwosciami przewodzacymi SWCNTSs [26]
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Nanorurki jednoscienne o konfiguracji strukturalnej typu fotelowego oraz 33 %
nanorurek o konfiguracji strukturalnej typu zygzakowatej lub skretnej wykazuje whasciwosci
przewodzgce. Jest to zwigzane z odpowiednig $rednicg oraz chiralno$cig, aby zbior

dozwolonych stanéw elektronowych obejmowat poziom Fermiego [27].

Jezeli zostaje spelniona zalezno$¢ wskaznikow chiralno$ci: n - m = 3k (k jest
najwiekszym wspdlnym dzielnikiem obu wskaznikow), nanorurki posiadaja witasciwosci
przewodzace. Pozostale SWCNTs zachowuja sie¢ jak potprzewodniki o roznych przerwach

energetycznych, ktorych wielko$¢ zwigzana jest ze srednicg nanorurki weglowej [28].

W przypadku SWCNTs o niewielkich $rednicach, duzy wplyw na wlasciwosci
elektryczne przejawiaja efekty zakrzywienia struktury. Z tego wzgledu waskie nanorurki
o konfiguracji strukturalnej typu zygzakowatej lub skretnej, ktore speiniaja zaleznosé
wskaznikow chiralno$ci i z tego wzgledu powinny posiada¢ wihasciwosci przewodzace,

w rzeczywistosci zachowujg si¢ jak potprzewodniki [28].

Jezeli SWCNTs wystepuja w formie wigzek, ich wilasciwosci elektryczne ulegaja
zmianie. Struktury o konfiguracji fotelowej prezentuja pseudo przerwy energetyczne.
W mieszaninach nanorurek o niejednorodnym przewodnictwie, przerwy energetyczne

polprzewodnikéw sa redukowane tworzac potmetal o przewodnosci rzedu 10° S/m [21].

Balistyczny transport elektronow wzdtuz struktury SWCNTSs cechuje si¢ zachowaniem
stanu kwantowego wlacznie ze spinem, a takze brakiem efektu rozpraszania bgdacym
przyczyna wystepowania oporu wilasciwego u przewodnikow. Z tego wzgledu, w teorii
jedno$cienne nanorurki weglowe posiadaja mozliwo$¢ przenoszenia pradu elektrycznego
o wartosciach 4 x 10° Alcm? Jest to wartosé ponad tysiackrotnie wigksza od przewodnikdéw
metalicznych takich jak miedz, ktore przenosza prad elektryczny o wartosciach 10° - 10°
Alcm? i u ktérych obserwuje si¢ niekorzystne zjawisko elektromigracji [21].

Wielo$cienne nanorurki weglowe sa dwuwymiarowymi przewodnikami pradu
elektrycznego. Moga wykazywac¢ wilasciwosci nadprzewodnikow pod warunkiem istnienia

wigzan miedzywarstwowych [29].
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2.4 Wlasciwosci mechaniczne nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe sg jednymi z najtwardszych obecnie znanych nanomaterialow
1 odznaczaja si¢ nadzwyczajng wytrzymalo$cia na rozcigganie. Jest to spowodowane
obecno$cia wiazan o hybrydyzacji sp? pomigdzy atomami wegla, w cylindrycznej strukturze
grafenowej. Sa one silniejsze niz wystepujace w strukturze diamentu wigzania
o hybrydyzacji sp®. Ponadto wystepuje roznica w dlugoéci wiazan C - C, ktore wynosza

kolejno 0.142 nm dla grafenu oraz 0.154 nm dla diamentu [8].

Wytrzymato$¢ na rozcigganie nanorurek weglowych moze by¢ ponad 100 krotnie
wigksza (10 - 200 GPa) [30, 31] niz wytrzymatos$¢ stali (0.3 - 1.5 GPa), ktorej wada jest
dodatkowo szesciokrotnie wigksza masa. Duzy rozrzut w warto$ciach wytrzymatosci na
rozcigganie zwigzany jest z pochodzeniem materialu oraz obecno$cig defektow
strukturalnych. Obecno$¢ wiazan C-C o hybrydyzacji sp® zwiazana z zdefektowaniem

struktury powoduje zwigkszenie migkkosci warstwy grafenowej [31, 32].

Teoretycznie kabel o S$rednicy 1 mm? zbudowany z wielo$ciennych nanorurek
weglowych wolnych od defektow, posiadajacy wytrzymalo$¢ o wartosci 200 GPa jest
w stanie wytrzymac¢ obcigzenie 20 ton [33]. Z tego wzgledu wizjonerski pomyst
wykorzystania nanorurek weglowych jako liny no$nej w "windzie na ksiezyc" wymagalby

idealnego materiatu bez skaz strukturalnych.

Badania teoretyczne i eksperymentalne sztywnosci CNTs wykazaly, ze wartosé
modutu Younga moze oscylowaé w granicach 1 TPa (1.25 TPa dla SWCNTSs oraz 1.8 TPa dla
MWCNTS) [34 - 36].

Wiasciwosci osiowe (wytrzymato$¢ i sztywnos¢) MWCNTs zaleza od orientacji
ptaszczyzn grafenowych wzdluz osi witokna. Sztywnos¢ MWCNTs jest wyzsza niz

w przypadku SWCNTSs i ulega zmniejszeniu wraz ze spadkiem liczby $cian w strukturze.

Wiasciwosci poprzeczne typu elastyczno$¢ 1 sprezystos¢ pozwalajg na zginanie,
skrecanie oraz osiowe $ciskanie nanorurki powodujac wygiecie lub wybrzuszenie
nanomateriatu. Modut Younga w osi poprzecznej wynosi zaledwie kilka GPa [37].
Deformacja materialu moze zosta¢ spowodowana nawet poprzez oddziatywania van der

Waalsa pomiedzy dwoma nanorurkami [38]. Jezeli stopien kata wygiecia nanorurki nie
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przekracza 110°, to odksztalcenie materiatu jest procesem catkowicie odwracalnym [39].

Rysunek 11 przedstawia mikrograf oraz model matematyczny zgietej wielo$ciennej nanorurki
weglowe;.
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Rys. 11 Mikrograf oraz model matematyczny zgigtej MWCNT [40]
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2.5 Pozostale wlasciwosci fizyczne nanorurek weglowych

Poza nadzwyczajnymi wtasciwosciami elektrycznymi, optycznymi i mechanicznymi,
nanorurki weglowe posiadajg wiele innych unikalnych wiasciwosci fizycznych, dzigki ktorym

wzbudzaja powszechne zainteresowanie.

Nanorurki weglowe posiadaja wysoka powierzchni¢ witasciwg, ktora wynosi

odpowiednio: 100 - 200 m?/g dla SWCNTSs oraz 10 - 20 m%g dla MWCNTSs [41].

Gestos¢ whasciwa nanorurek weglowych jest stosunkowo mata 1 wynosi 0.6 g/cm3 dla

SWCNTs oraz 1 - 2 g/cm® dla MWCNTSs [42].

Wszystkie nanorurki weglowe posiadaja wysokie przewodnictwo cieplne wynoszace
przyktadowo 3300 W/(m-K) dla MWCNTSs [43].

Termostabilno$¢ nanorurek weglowych zalezna jest od liczby $cian oraz obecnos$ci
defektow strukturalnych i wynosi odpowiednio: do 700 °C w powietrzu oraz 2800 °C

w prozni [26].

Pod wzglegdem wilasciwosci magnetycznych nanorurki weglowe zaliczane sa do
diamagnetykow, a w odroznieniu od diamentu i grafitu, podatno$¢ diamagnetyczna jest

wysoka i wzrasta wraz ze spadkiem temperatury [21].
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3. Nanorurki weglowe - synteza i oczyszczanie

Wspolczesnie istnieje wiele zrdéznicowanych metod otrzymywania nanorurek
weglowych. W zaleznosci od doboru metody, parametrow procesu oraz rodzaju uzytych
zwiazkow chemicznych, mozna otrzymac nanorurki weglowe o okreslonej czystosci, liczbie
cian, S$rednicy, przewodnictwie elektrycznym a nawet chiralnosci. Niezaleznie od
zastosowanej metody, zawsze istnieje konieczno$¢ post-procesowego 0czyszczenia

otrzymanego materiatu.

3.1 Metody otrzymywania nanorurek weglowych

Wspotczesnie najwazniejszymi metodami otrzymywania nanorurek weglowych sa:
synteza metodg elektrotukowa (ang. arc discharge), synteza metodg ablacji laserowej
(ang. laser ablation) oraz synteza metodg chemicznego osadzania par (ang. chemical vapour

deposition).

e synteza metoda elektrotukowa (AD) - jest to wysokotemperaturowy (> 3000 °C)
proces prowadzony w atmosferze gazu szlachetnego (np. argon), w ktorym tuk
elektryczny wytworzony pomiedzy dwoma grafitowymi elektrodami prowadzi do
odparowania atoméw wegla do stanu plazmy. Uklad sklada si¢ z cienkiej anody
zuzywane] podczas procesu oraz grubszej katody, na ktorej zachodzi osadzanie si¢
nanomateriatow weglowych. Nanorurki weglowe osadzajg si¢ na wewnetrznej czesci
katody 1 otoczone s3 warstwg innych nanostruktur weglowych. Poczatkowo
otrzymywano wielo$cienne nanorurki weglowe wraz z fulerenami, nanocebulkami
oraz strukturami grafitowymi. Obecnie istnieje mozliwos¢ otrzymania materiatu
o wysokiej zawartosci SWCNTS. Rodzaj otrzymanego produktu jest $Sci§le zwigzany
z rodzajem i stezeniem Katalizatora, a takze z ci$nieniem oraz rodzajem gazu
procesowego. Obecno$¢ katalizatora jest niezbedna do syntezy SWCNTs. Poprzez
zastosowanie odpowiednich stosunkdw gazu procesowego istnieje mozliwos¢ kontroli
srednicy syntetyzowanych SWCNTSs. Zaletg procesu jest otrzymywanie duzej ilosci
materiatu o wysokiej jakosci strukturalnej. Natomiast wadg procesu jest obecnos¢
zanieczyszczen weglowych o zrdéznicowanej morfologii, wymuszajaca zastosowanie

wieloetapowego procesu oczyszczania [44-48].
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synteza metodg ablacji laserowej (LA) - jest to proces prowadzony w atmosferze gazu
obojetnego (np. azot, argon) w ktorym wigzka lasera uderza w tarczg¢ grafitows
prowadzac do odparowanie atomow wegla do stanu plazmy. Do produkcji nanorurek
weglowych stosuje si¢ promieniowanie lasera w trybie pulsacyjnym lub ciggltym.
Tarcza grafitowa znajduje si¢ wewnatrz pieca i ogrzewana jest do temperatury okoto
1200 °C. W zaleznosci od obecnosci badz braku katalizatora w tarczy grafitowej
otrzymuje si¢ jedno- lub wieloscienne nanorurki weglowe. Przeptywajacy w uktadzie
gaz nos$ny przenosi produkt syntezy z pieca na chtodzony woda miedziany kolektor.
Jako katalizatory do syntezy jednosciennych nanorurek weglowych stosuje sie
najczesciej mieszaniny pierwiastkow: Pt, Rh, Rn, Co, Ni, Fe. Wydajno$¢ procesu oraz
rozktad $rednic jest $cisle zwigzana z parametrami procesu syntezy takimi jak
temperatura procesu, a takze sklad i masa uzytego katalizatora. Zaleta procesu jest
wysoka konwersja grafitu w nanorurki weglowe (70 - 90 %) oraz duza czystos¢
strukturalna 1 homogeniczno$¢ otrzymanego materiatu. Natomiast wadg procesu jest
stosunkowo niewielka ilo§¢ otrzymanego materialu oraz obecno$¢ zanieczyszczen

w postaci pozostatosci katalizatora [49-52].

synteza metoda chemicznego osadzania par (CVD) - jest to proces pirolityczno -
katalityczny, w ktorym czasteczki wegla pochodzace z procesu pirolizy przenoszone
sg za pomocg gazu nosnego na czastki katalizatora umieszczone w piecu reakcyjnym.
Zrédlem wegla w procesie moga by¢ zwiazki organiczne (weglowodory, alkohole)
oraz gazy (CO, COy). Katalizatory (Fe, Co, Ni, Cu) osadza si¢ na nosnikach (MgO,
Al;03, ZrO,, Ca0, SiO;). Dodatek promotoréw (Mo, Ru) do katalizatora zwigksza
wydajno$¢ procesu syntezy. Synteza nanorurek przebiega w piecu, W temperaturze
0 zakresie od 600 - 1200 °C, w atmosferze gazu oboj¢tnego (np. argon) lub w prozni.
Metoda ta w zaleznosci od zastosowanych reagentow, parametréw prowadzenia
procesu oraz budowy ukladu pozwala na otrzymanie zar6wno duzej ilo$ci wigzek
nanorurek weglowych jak i otrzymania pojedynczo utozonych SWCNTS na podtozu
SiO; [53-56]. Ze wzglgdu na duzg wydajnos$¢, prostote ukladu oraz tatwosé
wykonania procesu syntezy, metoda CVD posiada wiele modyfikacji wsrod ktorych
za najwazniejsze mozna wymieni¢: plazmowo wzmacniane CVD (PE CVD) [57],
wysokocisnieniowe dysproporcjonowanie tlenku wegla (HiPCO) [58] oraz stosowane
w pracy badawczej CVD oparte na alkoholu (A-CVD) [59].

22



3.2 Metody oczyszczania nanorurek weglowych

Oczyszczanie nanorurek weglowych jest procesem wieloetapowym. Materiat
otrzymany w procesie syntezy nalezy podda¢ charakteryzacji metodami spektroskopowymi,
analitycznymi oraz mikroskopowymi celem identyfikacji sktadu materiatu w probce, a takze
oceny jakos$ci 1 skali zanieczyszczen. W zaleznosci od rodzaju zanieczyszczen dobiera si¢
odpowiednig procedure oczyszczania, ktora umozliwia efektywne usunigcie niepozadanych
czastek / czasteczek, wptywajac w jak najmniejszy sposob na strukture grafenowsg nanorurek
weglowych. Najpopularniejszymi zanieczyszczeniami wystepujacymi z syntetyzowanymi
nanorurkami weglowymi sg: czastki katalizatora z oraz bez otoczek weglowych, amorficzny
wegiel, czastki grafitowe, a takze fulereny. Zastosowanie poszczegdlnych etapéw w procesie
oczyszczania zwigzane jest z ksztattem, wielko$cig zanieczyszczen oraz termostabilno$cia

i szybkoscig ich utleniania [60].

Wigkszos¢ procedur oczyszczania rozpoczyna etap usuwania wegla amorficznego oraz
otoczek katalizatora. W etapie tym stosuje si¢ proces utleniania zarowno w $rodowisku
wodnym (stosujac np. H,O,, NaOH) jak i prazac w powietrzu, w temperaturze ponizej
temperatury utlenienia nanorurek weglowych (zazwyczaj 400 °C). Parametry utleniania
muszg zosta¢ indywidualnie dobrane do danej probki (profil termiczny mozna wstgpnie
okresli¢ za pomoca analizy termograwimetrycznej). Celem minimalizacji zdefektowania
nanorurek w procesie utleniania, proces mozna prowadzi¢ wieloetapowo zwiekszajac kolejno

temperatur¢ w kazdym kroku [61-64].

Usunigcie czastek katalizatora z materialu moze zosta¢ osiagnigte za pomoca wielu
réznych procesow fizykochemicznych. Najprostszym, aczkolwiek indykujacym defekty oraz
wprowadzenie egzohedralnych grup funkcyjnych w strukture nanorurek jest wytrawianie
roztworem kwasu/6w. Rodzaj i sita roztworu trawigcego muszg by¢ dostosowane do uzytego
w procesie syntezy katalizatora. Proces wytrawiania prowadzi si¢ w temperaturze wrzenia
roztworu pod chlodnicg zwrotna, w tazni ultradzwigkowej, a takze z zastosowaniem mikrofal.
Jako roztwory trawigce stosuje si¢ HCI, HNO3, H,SO4 oraz ich mieszaniny [65, 66]. Celem
zwigkszenia wydajno$ci procesu oczyszczania w Srodowisku pltynnym, nanorurki powinny
zosta¢ wstepnie zdyspergowane za pomocg ultradzwiekéw w rozpuszczalniku organicznym
lub w wodnym roztworze surfaktantow. Pozwala to na rozbicie wigzek oraz utatwia dostep

zwigzkow chemicznych do zanieczyszczen w probcee.
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Rozbicie wigzek umozliwia takze zastosowanie innych technik oczyszczania jak:

e ultrawirowanie - w ktorej ziarna katalizatora ulegaja sedymentacji, a wigkszo$¢

nanorurek tworzy zawiesing w roztworze zbierang w formie supernatantu [67].

o celektroforeza w roztworze - w ktorej ziarna katalizatora ulegaja sedymentacji,

natomiast wiekszo$¢ nanorurek migruje w kierunku elektrody [66].

e mikrofiltracja - w ktorej wykorzystywana jest roznica mi¢dzy wielko$cia nanorurek
a ziarnami katalizatora. Technika moze by¢ stosowana podczas oczyszczania

wielo$ciennych nanorurek weglowych o duzych srednicach [68].

Usunigcie czastek katalizatora poprzez wytrawianie w roztworze indukuje defekty
sieci krystalicznej oraz wprowadza w strukture grupy funkcyjne. Czgsto prowadzi to do
przecigcia nanorurek w miejscach defektow, a nawet do eksfoliacji $cian zewnetrznych. Efekt
cigcia nanorurek w miejscach defektoéw wzmacnia kazdorazowe zastosowanie ultradzwickow.
Dlatego tez oczyszczany material moze ponownie zosta¢ zanieczyszczony amorficznym
weglem, warstwami grafenowymi, Oraz innymi zanieczyszczeniami weglowymi o strukturze
kwasow humusowych, ktore silnie adsorbujg do powierzchni nanorurek obnizajac ich jako$é
strukturalng. W celu pozbycia si¢ zanieczyszczen stosuje si¢ wielokrotng filtracje kwasowo-
zasadowa, ktéra powoduje desorpcje zanieczyszczen z powierzchni nanorurek 1 wyptukanie

ich razem z filtratem [69-72].

Proces filtracji stosowany jest takze do wusuwania fulerendw oraz wegli
poliaromatycznych. W tym celu materiat dysperguje si¢ w roztworze organicznym (benzen,
toluen, tetrahydrofuran), a nastepnie wykorzystujac podci$nienie przepuszcza Si¢ przez
odpowiednio odporne membrany (PTFE). Ponadto proces filtracji i przemywania materiatu
roztworem wodnym (RO H,0) lub organicznym (aceton, etanol) powinien by¢ zawsze

stosowany po kazdym etapie oczyszczania prowadzonym w roztworze.

Ostatnim etapem zamykajacym procedur¢ oczyszczania jest zastosowanie procesu
wysokotemperaturowego wygrzewania w wysokiej prozni (10° - 10° mbar). Zastosowanie
temperatury 600 - 1000 °C umozliwia usunig¢cie rozpuszczalnikéw, wprowadzonych grup
funkcyjnych oraz dekompozycje czastek grafitowych. Zastosowanie temperatury w zakresie
1000 °C - 1600 °C pozwala na reorganizacj¢ struktury oraz usunig¢cie defektow obecnych
w warstwie grafenowej nanorurek weglowych [73].
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4. Nanorurki weglowe - modyfikacja i frakcjonowanie

Modyfikacja nanorurek weglowych otrzymanych po procesie oczyszczania, jest
jednym z gtoéwnych etapéw dostosowujgcych wlasciwosci materiatu pod katem okreslonych
wymagan aplikacyjnych. W tym celu stosuje si¢ procesy funkcjonalizacji wewngtrznej oraz

zewngtrzne;.

W przypadku, gdy material otrzymany podczas procesu syntezy nie spelnia
stawianych wymagan aplikacyjnych, np. posiada wysoki rozrzut $rednic, r6zng chiralno$¢ lub
heterogeniczne przewodnictwo elektryczne, w celu otrzymania nanorurek o pozadanych
wlasciwosciach stosuje si¢ odpowiednie metody frakcjonowania materiatu. Naturalna
sktonno$¢ nanorurek do autoagregacji w wiagzki wymusza przeprowadzenie funkcjonalizacji

zewngtrznej W celu efektywnego przeprowadzenia procesu separacji.

4.1 Modyfikacja nanorurek weglowych

Metody funkcjonalizacji nanorurek weglowych mozna podzieli¢ na dwie glowne

grupy: funkcjonalizacje wewnetrzng (endohedralng) oraz zewngtrzng (egzohedralng).

4.1.1 Funkcjonalizacja endohedralna

Funkcjonalizacja wewnetrzna polega na wypelnieniu wnetrza pustego cylindra
grafenowego réznymi czgsteczkami lub nanoczastkami. Rysunek 12 prezentuje mikrograf

TEM oraz schemat jednosciennej nanorurki weglowej wypetnionej fulerenem Cgo [74, 75].
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Rys.12 Mikrograf oraz schemat SWCNT wypetnionej fulerenem Cg
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Wypehienie nanorurek mozna otrzymac stosujac trzy rézne metody:

e metode wykorzystujaca zjawisko spontanicznej penetracji - nanorurki umieszcza si¢

w roztworze koloidalnym nanoczastek, a nast¢pnie odparowuje si¢ ciecz.

e metod¢ pulapkowania nanoczastek - nanorurki o sfunkcjonalizowanych koncach
umieszcza si¢ w roztworze koloidalnym nanoczgstek, a nast¢pnie konce zamyka si¢ za

pomocg nanosfer krzemionkowych.

e metod¢ mokrej syntezy chemicznej - nanorurki wypetnia si¢ zwigzkami chemicznymi
ktore reagujac w odpowiednich warunkach tworzg nanoczastki, ktore nastepnie zostajg

uwigzione wewnatrz nanorurek weglowych.

W celach aplikacyjnych nanorurki weglowe mozna wypetni¢ barwnikami, lekami

przeciwnowotworowymi oraz czgstkami ferromagnetycznymi [76-79].

4.1.2 Funkcjonalizacja egzohedralna

Funkcjonalizacja zewngtrzna polega na modyfikacji zewnetrznej $Sciany nanorurek
weglowych lub jej koncow [80]. Modyfikacje egzohedralng mozna otrzymac stosujac
funkcjonalizacj¢ kowalencyjna oraz niekowalencyjng. Rysunek 13 przedstawia mozliwe

modele modyfikacji egzohedralnej.
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Rys. 13 Mozliwe modele funkcjonalizacji egzohedralnej: A) funkcjonalizacja koncow i miejsc defektow,
B) wszczepianie w $ciany, C) adsorpcja powierzchniowa, D) otaczanie polimerami
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Funkcjonalizacja kowalencyjna - opiera si¢ na dwoch mechanizmach funkcjonalizacji:

e funkcjonalizacj¢ otwartych koncow nanorurek weglowych lub miejsc defektow
(Rys. 13A). Mechanizm ten wykorzystuje grupy funkcyjne powstate w wyniku
oczyszczania nanorurek za pomoca wytrawiania kwasami. Wprowadzone grupy
tlenowe (gtownie karboksylowe) stuzg jako miejsce zaczepienia dla nowych
zwigzkéw chemicznych [80-82]. Rysunek 14 prezentuje mozliwie grupy funkcyjne

obecne w miejscach defektow.
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Rys.14 Tlenowe grupy funkcyjne obecne w miejscach defektow

e funkcjonalizacje S$cian nanorurek weglowych (Rys. 13B). W tym mechanizmie
wykorzystuje sie procesy wszczepienia grup funkcyjnych w strukture grafenows.
Obejmuja one procesy alkilacji, amidacji, bromowania, chlorowania, fluoryzacji,

ozonowania, uwodornienia oraz wiele innych [82].

Zastosowanie dowolnego procesu funkcjonalizacji kowalencyjnej w znaczacy sposob
zmienia wlasciwosci nanorurek weglowych, takie jak: rozpuszczalno$¢ czy przewodnictwo
elektryczne, dostosowujac material do konkretnego zastosowania. Nanorurki o mniejszej
srednicy wykazuja wyzsza reaktywnos$¢ chemiczng niz nanorurki o wigkszej srednicy. Jest to
bezposrednio zwigzane z piramidalizacjg atomow wegla oraz niewspotosiowym utozeniem
orbitalu © pomiedzy sgsiednimi atomami wegla w strukturze grafenowej [83]. Niektore
z metod funkcjonalizacji kowalencyjnej stosowane sg W celu przygotowania nanorurek do
procesu frakcjonowania. Wynika to z faktu selektywnego wigzania si¢ okreslonych zwigzkow

chemicznych z SWCNTSs o odpowiednim charakterze przewodnictwa elektrycznego [84].
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Funkcjonalizacja niekowalencyjna - polega na powierzchniowej adsorpcji czasteczek
(Rys. 13C) na $cianach nanorurek weglowych lub otaczaniu polimerem cylindra grafenowego
(Rys. 13D). Mechanizm funkcjonalizacji bazuje na sitach van der Waalsa oraz oddziatywaniu
m - m pomiedzy pierScieniami aromatycznymi $ciany nanorurki oraz czgsteczki. Jednym
z przyktadow silnego oddziatywania m - m jest adsorpcja pochodnych benzofenantrenu lub
porfiryn [85, 86]. Wykorzystanie zjawiska adsorpcji powierzchniowej jest powszechnie
wykorzystywane podczas dyspersji wigzek nanorurek weglowych za pomocg surfaktantow
w roztworach wodnych [87]. Cze$¢ hydrofobowa surfaktantu wigze si¢ z powierzchnig
nanorurki, natomiast hydrofilowa glowka reaguje z czasteczkami rozpuszczalnika.
W przypadku funkcjonalizacji polimerami jak sulfonian polistyrenowy (PSS), zjawisko
otaczania nanorurek pozwala na tworzenie rozpuszczalnych w wodzie wielkoczastkowych
komplekséw nanorurkowo - polimerowych [88]. Poprzez adsorpcjg istnieje takze mozliwo$é

wigzania nanorurek z kwasami nukleinowymi [89] oraz biatkami w formie natywnej [90].
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4.2 Frakcjonowanie nanorurek weglowych

Separacja nanorurek weglowych jest procesem zmudnym oraz wieloetapowym
jednakze niezbednym w przypadku wymogu posiadania materiatu o okreslonych
wilasciwo$ciach fizyko - chemicznych. Przyktadowo w technologii tranzystorow polowych
(FET) (ang. field emitter transistor) bazujacych na jednos$ciennych nanorurkach weglowych
stosuje si¢ nanorurki o wlasciwo$ciach potprzewodzacych, a w przypadku transparentnych
pokry¢ przewodzacych wymagane sg nanorurki o wiasciwosciach przewodzacych. W obu
technologiach, obecno$¢ materialu o niepozadanych wiasciwosciach przewodnictwa
elektrycznego w negatywny sposob wplywa na funkcjonalno§¢ koncowego produktu

obnizajac jego jakos¢ oraz uniemozliwiajac komercjalizacje.

Wigkszo$¢ procesow frakcjonowania przebiega w roztworach wodnych, w ktorych
nanorurki weglowe wystepuja w formie zawiesiny [91]. Pierwszym oraz najwazniejszym
etapem kazdej procedury jest funkcjonalizacja $cian zewnetrznych umozliwiajaca dyspersje
oraz izolacje wigzek i pojedynczych struktur badanego materiatu [92]. Funkcjonalizacja
egzohedralna moze by¢ procesem selektywnym umozliwiajacym wigzanie si¢ okreslonych
zwigzkow chemicznych za danym typem nanorurek weglowych, a przez to nadajagcym im
nowe cechy wykorzystywane podczas separacji. Natomiast stopien dyspersji jest czynnikiem
warunkujacym wydajnos¢ procesow frakcjonowana. Istnieje wiele metod separacji nanorurek
weglowych w zalezno$ci od cechy wobec ktorej sa one rozdzielane. Wspodlczesnie istnieje
mozliwos¢ frakcjonowania mieszanin nanorurek pod wzgledem dtugosci, liczby S$cian,

przewodnictwa elektrycznego, Srednicy oraz chiralnosci [91].

4.2.1 Procesy separacji nanorurek weglowych

Obecnie stosowane metody syntezy nanorurek weglowych sg odlegte od doskonatosci.
Wynika to z faktu, Zze koszty otrzymania materialu spelniajacego wymagania stawiane
w celach aplikacyjnych (gléwnie w branzy elektronicznej) przekraczaja warto$¢ produktu.
Z tego wzgledu prowadzone sg intensywne badania na opracowaniem taniej oraz wydajnej
metody frakcjonowania nanorurek weglowych. Wsérod powszechnie stosowanych metod
mozna wyrdzni¢ techniki chromatograficzne, ultrawirowanie w gradiencie gestosci, a takze

procesy selektywnej destrukcji, dyspersji oraz funkcjonalizacji [91].
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Chromatografia - jest to kolumnowa metoda rozdziatu, polegajaca na wykorzystaniu réznicy
pomigdzy faza stacjonarng a fazg ruchomg. W obrgbie tej metody mozemy wyr6znic techniki:
filtracyjng (saczenie molekularne), jonowymienng, adsorpcyjng, podzialowg oOraz
powinowactwa. W przypadku separacji nanorurek weglowych, obecnie stosuje si¢ techniki:
filtracyjng oraz jonowymienng. Metoda chromatograficzng mozna rozdzieli¢ nanorurki
weglowe pod wzgledem dlugosci, $rednicy, chiralnosci, a takze wlasciwosci przewodzacych.
Dzialanie metody opiera si¢ na przeptywie roztworu nanorurek weglowych przez kolumng
chromatograficzng wypetniong fazg stacjonarng. Najczgsciej stosowanymi zwigzkami do
otrzymania roztworu o stabilnej dyspersji nanorurek weglowych sa DNA oraz surfaktanty
takie jak Triton-X 100 lub dodecylosiarczan sodu [89, 93-104]. Wsréd wszystkich metod
chromatograficznych, na szczegdlng uwage zastluguje saczenie molekularne, ktére jest
prostym oraz tanim procesem. Jest to zwigzane z faktem, ze jako fazg stalg stosuje sie

wypehienie w postaci kulek szkta porowatego, kulek krzemowych oraz agarozy [105].

Ultrawirowanie w gradiencie gestosci (DGU) - jest to metoda hydrodynamiczna polegajaca
na wykorzystaniu roznicy w gestosci wzglednej oraz $rednicy nanorurek weglowych.
W metodzie tej tworzy si¢ roztwor o okreslonym gradiencie stezen. Najczesciej stosowanym
medium procesowym jest roztwor jodiksanolu, do ktorego wprowadza si¢ roztwdr nanorurek
weglowych. Tanszym zamiennikiem jodiksanolu jest agaroza, aczkolwiek otrzymane frakcje
wymagajg zwigkszonego naktadu czasu na oczyszczanie po-procesowe. Wydajnos¢ procesu
separacji jest zalezna od stopnia dyspersji roztworu oraz stosunku i rodzaju zastosowanych
surfaktantow, wérod ktorych standardowo stosuje sie dodecylosiarczan sodu, deoksycholan
sodu lub cholan sodu. Frakcjonowanie nanorurek metoda DGU pozwala na separacje pod
katem dlugosci, srednicy, chiralnosci oraz wlasciwosci przewodnictwa elektrycznego. Jest to
metoda bardzo efektywna lecz czasochlonna. Obecnie znajduje zastosowanie podczas
opracowywania materiatu do dalszych badan strukturalnych. Niestety, skala procesu oraz

koszty uniemozliwiajg zastosowanie w skali przemystowej [106-132].

Metoda selektywnej destrukcji - jest to metoda wykorzystujaca czynniki chemiczne badz
fizyczne powodujace usunigcie z materialu badanego niepozadane frakcje. Metoda ta mozna
otrzyma¢ SWCNTSs o okreslonej $rednicy, chiralnosci oraz przewodnictwie elektrycznym.
Jako czynniki utleniajagce mozna stosowa¢ Hy0,, OsO,4, mieszaniny kwasow HSO4/HNO3,
AuCl4, NaClOx, ozon, powietrze. Natomiast jako fizyczne czynniki destruktywne stosuje si¢

elektrycznos$¢, plazme, promieniowanie laserowe, mikrofalowe oraz wiele innych [91].
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Metoda selektywnej dyspersji - jest to metoda wykorzystujaca fakt, ze pomimo tego, iz
nanorurki weglowe nie rozpuszczaja si¢ we wszystkich rozpuszczalnikach, moga zostaé
rozpuszczone w obecnosci czynnika rozpuszczajacego. Gdy czynnik rozpuszczajacy wigze si¢
w sposob selektywny z nanorurkg okreslonego typu, to ten konkretny typ materialu moze
zosta¢ separowany za pomocg procesu ekstrakcji. Metoda ta mozna frakcjonowa¢ nanorurki
weglowe pod katem $rednicy, chiralno$ci oraz wlasciwosci przewodzacych. Wsrdd wielu
zwigzkéw chemicznych uzywanych do frakcjonowania nanorurek weglowych, w przypadku
poszczegdlnych proceséw separacji na uwage zasluguja alkiloaminy, porfiryny, polimery

bazujace na fluorenie, polifenylenowinylen oraz pochodne benzofenantrenu [91].

Metoda selektywnej funkcjonalizacji - jest to metoda wykorzystujagca powinowactwo
okreslonych zwiazkéw chemicznych do jednos$ciennych nanorurek weglowych konkretnego
typu. Istnieje kilka teorii wyjasniajacych specyficzng reaktywnos$¢ chemiczng. Jedna z nich
twierdzi, ze reaktywno$¢ chemiczna jest $ciSle zwigzana ze S$rednicg oraz chiralnoscia
nanorurek weglowych, a nanorurki weglowe o mniejszej $rednicy sg bardziej reaktywne. Jest
to zwigzane z piramidalizacjg oraz niewspotosiowym utozeniu orbitali 7 pomigdzy sgsiednimi
atomami wegla [133]. Kolejna teoria, specyficzng reaktywno$¢ chemiczng ze wzgledu na
aromatyczng budowe struktury grafenowej upatruje w teorii orbitali granicznych [134].
W strukturach ztozonych z pierscieni aromatycznych, wigksza reaktywno$¢ chemiczna
obserwowana jest w czasteczkach o mniejszej aromatycznosci, ktore posiadaja mniejsza
przerwe energetyczng pomiedzy najwyzszym zajetym (HOMO) (ang. Highest Occupied
Molecular Orbital) oraz najnizszym wolnym (LUMO) (ang. Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) orbitalem molekularnym. Wedtug teorii, nanorurki o charakterze przewodzacym
posiadajace mniejsza przerwe energetyczng sa bardziej reaktywne w stosunku do nanorurek
o wlasciwosciach potprzewodzacych [135]. Teoria znajduje swoje potwierdzenie w reakcjach
jednoséciennych nanorurek weglowych z solami diazoniowymi, ktorych rodniki arylowe wiaza
si¢ z nanorurkami przewodzacymi ze wzgledu na réznice w poziomach Fermiego [84 ,136].
Selektywna funkcjonalizacja jest to wydajna metoda separacji nanorurek pod wzgledem
wlasciwosci przewodnictwa elektrycznego. Celem funkcjonalizacji okreslonego typu
SWCNTs, stosuje si¢ selektywne reakcje m.in. z jonami nitroniowymi, karbenem, jonami
fluorowymi, solami diazoniowymi, trietylosilanem, fluorynowanymi olefinami oraz ylidem

azometynowym [91].
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4.2.2 Procesy elektroforetyczne

Mechanika procesu elektroforetycznego polega na migracji w polu elektrycznym
obdarzonych tadunkiem molekut. Migracja czasteczek spowodowana jest przeplywem pradu
elektrycznego pomigdzy elektrodami: katodg (-), ktora oddaje elektrony do anody (-), ktora je
przyjmuje. Ujemnie natadowane jony przenoszace elektrony z katody ze wzgledu na migracje
do anody zwane s3 anionami. Z kolei dodatnio natadowane jony pozbawione elektronow
migruja do katody, przez co zwane sg kationami. Ruchliwos$¢ elektroforetyczna naladowanej
czgsteczki zalezy od jej tadunku, rozmiaru, ksztaltu oraz oporéw ruchu $rodowiska [137].
Wszystkie jony w $rodowisku wodnym wystepuja w postaci uwodnionej, co oznacza, ze
posiadaja otoczke hydratacyjng, bedaca uporzadkowanym uktadem dipoli wodnych
zwigzanych z jonem dos$¢ stabymi sitami oddzialywania elektrostatycznego. Zasieg tego
uporzadkowania, cho¢ niewielki, w istotny sposdb wpltywa na mozliwos¢ ruchu czasteczek
w otaczajacym Srodowisku. Wtasciwosci otoczki hydratacyjnej zalezg zarowno od rozmiaru
jonu i zgromadzonego na nim tadunku elektrycznego jak i od wiasciwosci elektrolitu, takich
jak sita jonowa oraz warto$¢ pH, ktore wplywaja na tadunek, szybko$¢ i kierunek migracji
czasteczki. Sita jonowa roztworu buforowego stosowanego podczas proceséw elektroforezy
wplywa na ilo§¢ pradu niesionego przez czasteczki. W buforach o niskiej sile jonowej,
czasteczki przenosza stosunkowo duze ilosci elektronéw dzigki czemu szybko migruja,
natomiast w buforach o wysokiej sile jonowej, wigkszos$¢ elektrondw przenoszona jest przez

jony zawarte w buforze [137].

Ze wzgledu na mnogos¢ technik elektroforetycznych zostang oméwione tylko te, ktore
stosowane sg do separacji nanorurek weglowych. Metoda elektroforezy mozna frakcjonowaé
material pod wzgledem, dlugosci, $rednicy oraz wiasciwosci przewodnictwa elektrycznego
[91]. Ze wzgledu na to, Zze nanorurki weglowe nie posiadajg tadunku elektrycznego, celem
przygotowania materialu do procesu separacji stosuje si¢ selektywng funkcjonalizacje
kowalencyjng lub funkcjonalizacj¢ adsorpcyjna. Najczesciej, nanorurki dysperguje si¢
w roztworze surfaktantu lub surfaktantow, wsrod ktorych niektore jak dodecylosiarczan sodu
oraz cholan sodu wykazuja wtasciwosci selektywnej adsorpcji [138]. Do tej pory w separacji
nanorurek weglowych, z pozytywnym skutkiem zastosowano rézne surfaktanty z grup
anionowych, kationowych oraz amfoterycznych. Procesy elektroforetyczne mozna podzieli¢
ze wzgledu na stosowane medium elektroforetyczne. Obecnie stosuje si¢ procesy separacji

nanorurek weglowych w roztworach oraz w nosnikach statych [139-159].
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Techniki separacji w roztworach mozna podzieli¢ na:

elektroforeze kapilarng - w ktorej elektrolit wypelnia kapilare o wewnetrznej srednicy
50 - 100 pum 1 dhugosci od 20 do 30 cm. Oba konce kapilary zanurzone sg3 w komorach
z odpowiednimi elektrolitami. Do obu koncéw kapilary przyktada si¢ wysokie
napigcie, co skutkuje pojawieniem si¢ we wngtrzu kapilary pola elektrycznego.
Metoda ta ma zastosowanie w rozdziale enancjomeréw zwigzkéw organicznych oraz
nanorurek weglowych pod wzgledem dtugosci.

swobodng elektroforeze w roztworze - polegajacg na migracji obdarzonych fadunkiem
czasteczek, w kierunku elektrody o odpowiednim tadunku elektrycznym. Jest to
metoda stosowana do rozdzialu modyfikowanych kwasow nukleinowych oraz
polimerow. W odniesieniu do nanorurek weglowych byla to pierwsza metoda
zastosowana do separacji materialu selektywnie sfunkcjonalizowanego solami
diazoniowymi [84]. W technice tej material wprowadzany jest trojnikiem do szklane;j
rurki umieszczonej pomigdzy komorami zawierajacymi bufor i elektrody. Nastepnie,
nanorurki migrujg w strong elektrody zgodnie z posiadanym tadunkiem elektrycznym.
W kolejnych rozdziatach, znaczna cz¢§¢ pracy doktorskiej zostala poswigcona

optymalizacji tej metody.

Najwazniejsza z metod separacji w no$nikach statych jest elektroforeza strefowa,

w ktorej stosowany bufor ma w calej objetosci statg wartos¢ pH, natomiast zel stale stezenie.

Roéznica dystanséw migracji poszczegolnych czasteczek w okreslonym czasie w bezposredni

sposob wynika z r6znicy w ruchliwosci elektroforetycznej, ktdra bezposrednio zwigzana jest

z ksztaltem 1 masg czasteczki. Elektroforeze strefowa mozna prowadzi¢ w systemie

pionowym lub poziomym:

System pionowy - jest powszechnie stosowany w preparatyce oraz analizie bialek
oraz enzyméw. Standardowym medium separacyjnym jest zel poliakrylamidowy.
Medium to nie nadaje si¢ do separacji nanorurek weglowych.

System poziomy - jest standardowg technika stosowang podczas pracy z kwasami
nukleinowymi. Jako medium separacyjne stosuje si¢ zel agarozowy. Separacja
nanorurek weglowych technika elektroforezy strefowej jest jedng z najbardziej
obiecujacych technik frakcjonowania nanorurek weglowych zarowno ze wzgledu na

prostote wykonania jak i koszt oraz skale procesu [159].
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5. Nanorurki weglowe - zastosowanie dzi$ i jutro

Od momentu odkrycia, nanorurki wgglowe w coraz wigkszym stopniu stajg si¢ obecne
w otaczajgcym nas $§wiecie. Jest to zwigzane z ich unikatowg strukturg oraz wlasciwosciami
fizyko - chemicznymi [160]. Rysunek 15 przedstawia Swiatowe zapotrzebowanie na CNTs ze

wzgledu na branze rynkowa.

14%‘/0 .

Rys. 15 Swiatowe zapotrzebowanie na nanorurki weglowe ze wzgledu na branze rynku

B Elektronika

® Pozostale branze

Motoryzacja

B Lotnictwo i obrona

Zastosowanie aplikacyjne nanorurek weglowych mozna rozpatrywaé¢ pod wzglgdem
wykorzystania ich wiasciwosci fizyko - chemicznych. Wiasciwosci mechaniczne nanorurek
znalazly obecnie zastosowanie jako komponent kompozytow polimerowych [161, 162].
Kompozyty zawierajace wieloScienne nanorurki weglowe, ze wzgledu na zwigkszong
wytrzymalo$¢ oraz zmniejszong mas¢ w coraz wigkszym stopniu stosowane sa w branzy
motoryzacyjnej. Wspotczesnie znane zastosowania nanorurek weglowych w skali makro sg to
czes$ci rowerowe (ramy, raczki, kierownice) [163, 164], kadtuby bezzalogowych [165, 166]
oraz zatogowych todzi motorowych [167], jachtow [168], czesci samochodowe (strukturalne,
gumowe uszczelnienia, przewody paliwowe, zbiorniki termoplastyczne) [169-171], elementy
sprzetu sportowego (rakiety tenisowe, kije golfowe, kije baseballowe) [172-175], a nawet
topaty sitowni wiatrowych [176]. Zastosowanie wilasciwosci mechanicznych nanorurek
w skali mikro oraz nano caly czas jest w trakcie opracowywania. Jednym z obiecujacych
zastosowan aplikacyjnych w skali nano sa ostrza skanujace w mikroskopach sit atomowych

[177]. Rysunek 16 przedstawia wyroby, w produkcji ktorych zastosowano MWCNTS.

Rys. 16 A) Ramy rowerowe [164], B) Kadtuby todzi [166], C) Czesci samochodowe [171]
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Ze wzgledu na matly rozmiar, duza powierzchni¢ wiasciwg oraz puste wnetrze, jednym
z potencjalnych zastosowan nanorurek weglowych moze by¢ produkcja oraz magazynowanie
energii. Mogg one by¢ zarowno zbiornikami wodoru jak i przechowywac jony litu [178-180].
Ponadto, nanorurki wypetione weglikami metali przejsSciowych moga by¢ wykorzystywane
w formie nanoprzewodow [181]. Mozliwos¢ funkcjonalizacji zewnetrznej oraz wewngtrznej
umozliwia takze zastosowanie nanorurek w branzy biomedycznej. Najbardziej interesujagcym
obszarem badan sg tutaj systemy dostarczania lekow w terapiach antynowotworowych.
Klasyczny uktad zaklada wypekienie nosnika lekiem oraz funkcjonalizacj¢ egzohedralng
celem biofunkcjonalizacji powierzchni [182, 183]. Wprowadzenie no$nika do organizmu
pozwala na zwickszenie dawki leku docierajacej do komoérek nowotworowych poprawiajac
skuteczno$¢ a zarazem zwigkszajac bezpieczenstwo terapii. W rozbudowanych systemach
stosuje si¢ takze wypehienie ferromagnetykami [184]. W teorii pozwala to na translokacje¢
nos$nika poprzez btony komodrkowe, umozliwiajagc umieszczenie no$nika w odpowiednim
obszarze organizmu za pomocg pola elektromagnetycznego. Umozliwia to stosowanie terapii
celowanej, ktorag mozna minimalizowac toksyczne oddziatywanie leku antynowotworowego
na zdrowe obszary organizmu. Obecnie prowadzone sg prace nad zastosowaniem nanorurek
weglowych w formie biosensorow (opartych na biatkach, enzymach oraz przeciwciatach)
[185], szkieletu dla odbudowy tkanek kostnych [186], sztucznych migsni [187], a takze
w dziedzinie diagnostyki medycznej [188]. Rysunek 17 przedstawia klasyczny schemat

no$nika leku antynowotworowego bazujacego na nanorurce weglowe.

Rys. 17 Schemat nosnika leku antynowotworowego [189]
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Kolejng wtasciwoscig jedno$ciennych nanorurek weglowych, wykorzystywana
glownie w branzy elektronicznej jest przewodnictwo elektryczne. Jest to bezposrednio
zwigzane ze wspoOlczesnym trendem miniaturyzacji urzadzen elektronicznych, w ktérym
ciggle poszukuje si¢ mniejszych, tanszych oraz wydajniejszych materialow. Zastosowanie
nanorurek weglowych obejmuje zintegrowane uktady logiczne, oscylatory pierscieniowe,
inwertery, sonary oraz sensory chemiczne (m. in. NO, H,, C;HsOH) [190-195]. Ponadto,
prowadzone sg badania nad zastosowaniem SWCNTSs w tranzystorach polowych (FET) jako
alternatywy dla klasycznych tranzystorow silikonowych [196-199], w ktorych ze wzglgdu na
charakter przewodnictwa elektrycznego wymagane jest zastosowanie potprzewodzacych
SWCNTs. W przypadku zastosowania nanorurek w formie transparentnych pokry¢
przewodzacych bedacych alternatywa dla wspodtczesnej technologii, w ktorej stosuje si¢
roztwor staty tlenku indu (III) i tlenku cyny (IV) (ITO) (ang. indium tin oxide), wymagane
jest zastosowanie przewodzacych SWCNTs. W obu opracowywany technologiach obecnosé¢
materialu o nieporzadanych wlasciwosciach przewodnictwa elektrycznego w znaczacy sposob
obniza jako$¢ i wydajnos¢ produktu [190]. Dlatego tez, w technologiach tych nalezy stosowac
material o wysokim stopniu homogenicznosci pod wzglgdem wlasciwosci przewodnictwa
elektrycznego. Siedem lat temu w laboratoriach Motoroli stworzono udany prototyp 40"
ptaskiego ekranu typu NED (ang. Nano Emissive Display), ktoérego koszt produkcji miat
wynosi¢ ponizej 400 $ [200]. Niestety, ostatecznie koszty produkcji okazaly si¢ zbyt wysokie.
Z tego wzgledu tak wielkie znaczenie posiada opracowanie tanich oraz wydajnych technologii

separacji jednosciennych nanorurek weglowych. Rysunek 18 przedstawia wczesne prototypy

ekranow bazujacych na nanorurkach weglowych.

Rys. 18 Prototypy ekrandéw bazujacych na nanorurkach weglowych: A) FED [197], B) NED [198], C) TV [199]
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6. Cel pracy

W trakcie realizacji badan obejmujacych t¢ prace postanowiono rozwigza¢ problemy
dotyczace opracowania wydajnej metody pokrycia wielosciennych nanorurek weglowych
homogeniczng powloka aminosilanows, a takze opracowania efektywnej techniki separacji

jednosciennych nanorurek weglowych ze wzgledu na charakter przewodzenia oraz $rednice.

Jak wynika z przegladu literatury, problem otrzymania jedno$ciennych nanorurek
weglowych o homogenicznych wiasciwosciach przewodzenia oraz $rednicy jest do konca
nierozwigzany i stanowi istotng barier¢ dla rozwoju zastosowan nanorurek w nanoelektronice.
Do tej pory nieudato si¢ opracowac taniej oraz wydajnej metody syntezy okreslonego rodzaju

nanorurek weglowych (przewodzace, nieprzewodzace, o okreslonej $rednicy).

Stwarza to potrzebg opracowania technologii wyodrebniania poszczegdlnych frakcji
oczyszczonego materiatu po syntezie. Ponadto, ze wzgledu na fakt, ze otrzymany w procesie
syntezy material nanorurkowy moze rézni¢ si¢ liczba warstw grafenowych, postanowiono

opracowac technike frakcjonowania nanorurek pod wzgledem liczby $cian.

Z uwagi na to, ze w kazdej z dotychczas opisanych metod wskazywano, ze separacje
nanorurek nalezato poprzedzi¢ procesami funkcjonalizacji, postanowiono opracowaé¢ wydajng
metode funkcjonalizacji egzohedralnej za pomocg surfaktantow. Natomiast, ze wzgledu na
niskie koszty, prostote wykonania oraz wysokg wydajno$¢ przeprowadzenia procesu wybrano

techniki elektroforetyczne.

Przed podjeciem pracy zalozono, ze cel moze zosta¢ spelniony w pierwszej kolejnosci
poprzez wybdr odpowiedniego surfaktantu (lub ich mieszaniny) z grupy: amfoterycznych,
anionowych lub kationowych uzytego do funkcjonalizacji nanorurek weglowych. Nastepnie
poprzez dobdr odpowiedniego medium elektroforetycznego (roztwor lub zel) w zaleznoS$ci od
celu separacji (wtasciwosci przewodnictwa elektrycznego, srednicy, liczby $cian). Finalnie,
wydajno$¢ opracowanych technologii powinna zosta¢ osiggni¢ta na drodze optymalizacji
warunkéw prowadzenia procesu (rodzaj i pH zastosowanego buforu, odpowiednie stezenie

zelu, a takze natgzenie pradu elektrycznego podczas trwania procesu).

Cel pracy zostat uszczegdtowiony na poczatku kazdego z cyklow badawczych, jak to

opisano w rozdziatach od 11 do 13.
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7. Charakterystyka materialu badanego

W badaniach opisanych w rozprawie doktorskiej przeprowadzono prace eksperymentalne na:

Wielosciennych nanorurkach weglowych (MWCNTs) - materiat syntetyzowany
metoda CVD przy udziale katalizatora FeCoMgO, w Zaktadzie Nanotechnologii, ZUT

w Szczecinie.

Mieszaninie wielo- i jedno$ciennych nanorurek weglowych (CNTs) - materiat
syntetyzowany metoda CVD przy udziale katalizatora FeCoMgO, w Zakladzie
Nanotechnologii, ZUT w Szczecinie.

Jednosciennych nanorurkach weglowych (SWCNTSs-LAL) - materiat syntetyzowany
metodg laserowej ablacji przy udziale katalizatora NiCo, otrzymany z Leibniz Institute

for Solid State and Materials Research w Dreznie, w Niemczech.

Jednosciennych nanorurkach weglowych (SWCNTS-LA2) - materiat syntetyzowany
metoda laserowej ablacji przy udziale katalizatora PtRhRe, otrzymany z Leibniz

Institute for Solid State and Materials Research w Dreznie, w Niemczech.
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8. Charakterystyka stosowanych odczynnikow

W badaniach uzywano nastepujacych odczynnikow chemicznych:

Nazwa
3-Aminopropylotrietoksysilan
Aceton
Agaroza
Betaina kokamidopropylowa
Borowodorek sodu
Bromek cetrimonium
Bromek potasu
Chlorek benzalkonium
Chlorek cetylpirydyny
Cholan sodu
Czerwien metylowa
Deoksycholan sodu
Diwodorofosforanu (V) sodu
Dodecylosiarczan (V1) sodu
Etanol bezwodny
Karbamid
Kwas azotowy (V)

Kwas borowy

Kwas chlorosulfonowy
Kwas chlorowodorowy
Kwas cytrynowy bezwodny
Kwas fluorowodorowy
Kwas ortofosforowy (V)
Kwas siarkowy (V1)
L-Arginina

Nadsiarczan amonu
Nadtlenek wodoru

Sodu fosforan (I1) bezwodny
Tris(hydroksymetylo)aminometan
Trycyna

Weglan sodu

Woda amoniakalna
Wodorotlenek potasu
Wodorotlenek sodu
Wodoroweglan sodu

Zielen bromokrezolowa

Wzér
H,N(CH,)3Si(OCH,CHj3)3
C3HgO
C12H104
C1oH3sN,03
NaBH,
CioH42BrN
KBr
CgH13CINR (R = CgHy7 do CigHy7)
C,1H3sCIN - H,0
C,4H39NaOs -H,0
C15H15N303
Cy4H4Nal
NaH,PO,
C12H2504S
C,HsO
CH4N,O
HNO,
H3BO;
HCIO;S
HCI
CesHgO;

HF
H3PO,
H,SO,
CeH14N,O,
(NH,),S,04
H,0,
Na,HPO,
C4H1;NO;
CeH13NOs
Na,CO,

NH;

KOH
NaOH
NaHCO;
C21H1405Br,S
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Czystos¢
99 %
99.5 %
90 %
30 %
>98.5%
>99 %
99 %
>95%
99 %
>99 %
95 %
>97 %
99 %
>098.5%
99.8 %
99.5 %
65 %
99 %
99 %
35%-38%
95 %
40 %
85 %
96 %
>98 %
98 %
30 %
98 %
99 %
99 %
99.5 %
25 %
85 %
98.9 %
99 %
95 %

Dostawca
Aldrich
Chempur
Sigma
Mazidla
Sigma - Aldrich
Sigma
Merck
Aldrich
Sigma
Sigma
POCH
Sigma - Aldrich
Chempur
Sigma
Eurochem BGD
POCH
Chempur
Chempur
Sigma - Aldrich
Chempur
POCH
Chempur
Chempur
Cheman
Sigma - Aldrich
POCH
Scherlach
Chempur
Poch
Sigma
POCH
POCH
POCH
Chempur
POCH
POCH



9. Stosowane procedury preparatywne

9.1 Procedura przygotowania katalizatora oraz syntezy wielo$ciennych nanorurek
weglowych metoda chemicznego osadzania par (CVD)

1. Mieszaning katalizatora Fe:Co:MgO (1:1:100) umiesci¢ w zlewce i zala¢ 20 ml n-butanolu.

N

. Roztwor dyspergowac w tazni ultradzwigkowej przez godzing w temperaturze do 30 °C.
3. Roztwor umiesci¢ w mozdzierzu agatowym.

4. Cato$¢ umiesci¢ na mieszadle magnetycznym w temperaturze 120 °C ciggle mieszajac.

9]

. Otrzymany proszek doktadnie utrze¢, zwazy¢ 1 umiesci¢ w kuwecie kwarcowe.

o))

. Kwarcowg kuwete z katalizatorem umie$ci¢ w centralnym miejscu pieca rurowego.

~

. Wilozy¢ koncowke termopary doktadnie po srodku pieca.

8. Ustawi¢ przeptyw argonu przy pomocy U-rurki z olejem silikonowym na 0.2 dm®/min.

©

. Za pomocg czaszy grzejnej podgrzaé etanol do temperatury wrzenia (80 °C).

10. Celem uzyskania MWCNTs / CNTs ustawi¢ temperature pieca na 750 °C / 650 °C.
11. Po osiaggnigciu zadanej temperatury zwigkszy¢ przeptyw argonu do 0.6 dm*/min.
12. Za pomoca regulatora kontrolowac predkos¢ przeptywu gazu.

13. Przeprowadzi¢ proces w czasie 30 minut i wylaczy¢ regulator temperatury.

14. Schtodzi¢ uktad do temperatury pokojowe;.

15. Zakrgci¢ butle z argonem.

16. Usung¢ z pieca otrzymany materiat.
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9.2 Procedury oczyszczania

9.2.1 Procedura oczyszczania wielo$ciennych nanorurek weglowych

1

2

9

. Otrzymane MWCNTSs umiesci¢ w zlewce i zala¢ nadmiarem 36 % HCl

. Materiat dyspergowac w tazni ultradzwigkowej przez 3 godziny w temperaturze do 30 °C.
. Material przefiltrowa¢ w systemie Sartorius na membranie poliweglanowej (0.2 um).

. Membrane z filmem wielokrotnie przeptuka¢ RO H,O do utraty koloru przez filtrat.

. Otrzymany film spluka¢ z membrany acetonem do szalki Petriego.

. Zabezpieczony na szalce material wysuszy¢ na ptycie grzejnej w temperaturze 80 °C.

. Wysuszony materiat umiesci¢ w kwarcowej kuwecie.

. Kuwete umiesci¢ posrodku rury kwarcowej w piecu rurowym.

. Material wygrza¢ w prozni (~1O'3 mbar) przez 1 godzing w temperaturze 180 °C.

10. Usuna¢ z pieca otrzymany materiat.

9.2.2 Procedura oczyszczania mieszaniny nanorurek weglowych

1.

2.

8.

9.

Otrzymane MWCNTs umie$ci¢ w zlewce i zala¢ nadmiarem 36 % HCI.

Materiat dyspergowaé w tazni ultradZwigkowej przez 15 minut w temperaturze do 30 °C.

. Materiat przefiltrowa¢ w systemie Sartorius na membranie poliwgglanowej (0.2 pm).
. Membrang z filmem wielokrotnie przeptuka¢ RO H,O do utraty koloru przez filtrat.

. Otrzymany film ponownie umiesci¢ w zlewce 1 powtorzy¢ dwukrotnie kroki 1-4.

. Otrzymany film sptuka¢ z membrany acetonem do szalki Petriego.

. Zabezpieczony na szalce material, wysuszy¢ na ptycie grzejnej w temperaturze 80 °C.

Wysuszony materiat umiesci¢ w kwarcowej kuwecie.

Kuwete umiesci¢ posrodku rury kwarcowej w piecu rurowym.

10. Materiat prazy¢ w powietrzu, przez 1 godzing w 475 °C.

11. Materiat wygrza¢ w prozni (~10° mbar) przez 1 godzine w temperaturze 1100 °C.

12. Usuna¢ z pieca otrzymany materiat.
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9
1

2.

8.

9.

.2.3 Procedura oczyszczania jednosciennych nanorurek weglowych SWCNTSs-LAL

. Material umiesci¢ w zlewce i zala¢ nadmiarem 2.6 M roztworu HNOs.

Roztwoér dyspergowaé w tazni ultradzwigkowej przez 30 minut w temperaturze do 30 °C.
. Przygotowac zestaw do gotowania pod chtodnicg zwrotng.

. Roztwor ze zlewki przenies¢ do kolby okragtodennej i umie$ci¢ na czaszy grzejne;.

. Do kolby wrzuci¢ porcelang, podtaczy¢ chtodnicg zwrotng i wlaczy¢ obieg wody.

. Sprawdzi¢ obecnos¢ przeciekow.

. Za pomocg czaszy grzejnej podgrzac roztwor do temperatury 175 °C.

Proces wytrawiania materialu roztworem kwasu prowadzi¢ przez 8 godzin.

Schiodzi¢ uktad do temperatury pokojowe;.

10. Roztwor rozcienczy¢ RO H;0.

1

1. Material przefiltrowa¢ w systemie Sartorius na membranie poliwgglanowej (0.2 um).

12. Membrang z filmem wielokrotnie przeptuka¢ RO H,O do utraty koloru przez filtrat.

13. Membrang z filmem przenies¢ do zlewki.

14. Zala¢ membrang §wiezym 2.6 M roztworem HNO3.

15.

Roztwor dyspergowac w tazni ultradzwigkowej przez 15 minut w temperaturze do 30 °C.

16. Usung¢ membrang, a roztwor przenies¢ do kolby 1 umiesci¢ na czaszy grzejne;j.

17. Dwukrotnie powtorzy¢ kroki 5-15.

18. Membrang z filmem wielokrotnie przeptuka¢ 0.01 M roztworami NaOH oraz HCL.

19. Membrang z filmem wielokrotnie przeptuka¢ RO H,0O do utraty koloru przez filtrat.

20. Membrang z filmem przenies¢ do szalki Petriego.

21. Zabezpieczony na szalce material wysuszy¢ na plycie grzejnej w temperaturze 80 °C.

22. Wysuszony material umiesci¢ w kwarcowej kuwecie.

23. Kuwete umiesci¢ posrodku rury kwarcowej w piecu rurowym.

24. Materiat wygrza¢ w prozni (~lO'5 mbar) przez 1 godzing w temperaturze 1100 °C.

25. Usung¢ z pieca otrzymany materiat.
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9.2.4 Procedura oczyszczania jednosciennych nanorurek weglowych SWCNTs-LA2

1.

2

8.

9.

10

11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.

25.

Materiat umiesci¢ w kwarcowej kuwecie posrodku rury kwarcowej w piecu rurowym.

. Material wygrzaé w prozni (~10" mbar) przez 4 godziny w temperaturze 600 °C.

. Wygrzany materiat umiesci¢ w zlewce i zala¢ nadmiarem roztworu wody krolewskiej

HCI:HNOg (v/v = 3:1) czterokrotnie rozcienczonego RO H,0.

. Roztwor dyspergowac w tazni ultradzwickowej przez 15 minut w temperaturze do 30 °C.
. Przygotowac zestaw do gotowania pod chtodnicg zwrotng.
. Roztwor ze zlewki przenies¢ do kolby okragtodennej i umiesci¢ na czaszy grzejne;.

. Do kolby wrzuci¢ porcelang, podtaczy¢ chlodnice zwrotng i wlaczy¢ obieg wody.

Sprawdzi¢ szczelno$¢ uktadu.

Za pomoca czaszy grzejnej podgrzaé¢ roztwor do temperatury 175 °C.

. Proces wytrawiania materiatu roztworem kwasu prowadzi¢ przez 1 godzing.
Schiodzi¢ uktad do temperatury pokojowe;.

Roztwor rozcienczy¢ dodatkiem RO H;0.

Material przefiltrowa¢ w systemie Sartorius na membranie poliwgglanowej (0.2 um).
Membrang z filmem wielokrotnie przeptuka¢ RO H,0 do utraty koloru przez filtrat.
Membrang z filmem przenie$¢ do zlewki lub szalki Petriego.

Zala¢ membrang w zlewce $wiezym roztworem wody krolewskie;.

Roztwor dyspergowaé w tazni ultradzwigkowej przez 15 minut w temperaturze do 30 °C.
Usuna¢ membrang, a roztwor przenie$¢ do kolby i umiesci¢ na czaszy grzejne;.
Powtdrzy¢ kroki 7-18, prowadzac proces wytrawiania przez 4 godziny.

Powtorzy¢ kroki 7-15, prowadzac proces wytrawiania przez 24 godziny.
Zabezpieczony na szalce material, wysuszy¢ na ptycie grzejnej w temperaturze 80 °C.
Wysuszony materiat umies$ci¢ w kwarcowej kuwecie.

Kuwete umiesci¢ posrodku rury kwarcowej w piecu rurowym.

Materiat wygrza¢ w prozni (~ 10° mbar) przez 1 godzing w temperaturze 1100 °C.

Usung¢ z pieca otrzymany materiat.
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9.3 Procedury funkcjonalizacji

9.3.1 Procedura utleniania wielo$ciennych nanorurek weglowych

1. Material umiesci¢ w zlewce 1 zala¢ nadmiarem 2.6 M roztworu HNO3 / H,SO,4 (viv = 1:3).
2. Mieszaning dyspergowa¢ w tazni ultradzwickowej przez 10 minut.

3. Przygotowac zestaw do gotowania pod chtodnica zwrotng.

4. Roztwor ze zlewki przenies¢ do kolby okraglodennej i umiesci¢ na czaszy grzejne;j.

5. Do kolby wrzuci¢ porcelane, podtaczy¢ chtodnice zwrotng i wlaczy¢ obieg wody.

6. Sprawdzi¢ szczelnos¢ uktadu.

7. Za pomocy czaszy grzejnej podgrza¢ roztwor do temperatury 175 °C.

8. Proces wytrawiania materiatu roztworem kwasu prowadzi¢ przez 18 godzin.

9. Schtodzi¢ uktad do temperatury pokojowe;.

10. Roztwér rozcienczy¢ dodatkiem RO H,O.

11. Materiat przefiltrowaé w systemie Sartorius na membranie poliweglanowej (0.2 pm).
12. Membrang z filmem wielokrotnie przeptuka¢ RO H,O do utraty koloru przez filtrat.
13. Otrzymany film spluka¢ z membrany acetonem do szalki Petriego.

14. Zabezpieczony na szalce material, wysuszy¢ na ptycie grzejnej w temperaturze 80 °C.
15. Wysuszony material umiesci¢ w kwarcowej kuwecie.

16. Kuwete umiesci¢ posrodku rury kwarcowej w piecu rurowym.

17. Materiat wygrza¢ w prozni (~10" mbar) przez 1 godzing w temperaturze 180 °C.

18. Usuna¢ z pieca otrzymany materiat.
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9.3.2 Procedura silanizacji $cian wielo$ciennych nanorurek weglowych (A)
1. Materiat umiesci¢ w prébowce typu Falkon.
2. Material zala¢ RO H,0 1 dyspergowac w tazni ultradzwickowej do otrzymania zawiesiny.

3. Roztwor dyspergowac w tazni ultradzwickowej przez 20 minut w temperaturze 60 °C
przy zastosowaniu pompy proézniowe;j.

4. Roztwor przefiltrowac w systemie filtracji strzykawkowej na membranie poliweglanowej
(0.2 um).

5. Filtr z otrzymanym filmem umiesci¢ w roztworze acetonu w probowce typu Falkon.

6. Usung¢ membrang pozostawiajac film oraz dodac 2 % roztwor APTES w acetonie.

7. Probowke umiesci¢ na 15 minut mieszadle magnetycznym w warunkach prozniowych.
8. Probowke zamkna¢, a roztwdr pozostawi¢ na 30 minut ciggle mieszajac.

9. Roztwor przefiltrowaé w systemie filtracji strzykawkowe;.

10. Membrane¢ wielokrotnie przeptukaé acetonem oraz RO H,0.

11. Otrzymany film sptuka¢ z membrany acetonem do szalki Petriego.

12. Zabezpieczony na szalce materiat, wysuszy¢ na ptycie grzejnej w temperaturze 50 °C.

9.3.3 Procedura silanizacji $cian wielo$ciennych nanorurek weglowych (B)
1. Materiat umiesci¢ w probowce typu Falkon.

2. Materiat zala¢ RO HO i dyspergowac w fazni ultradzwigkowej przez 20 minut
w temperaturze 60 °C przy zastosowaniu pompy prozniowe;.

3. Dyspergowany roztwor zakwasi¢ do pH 4.0 odpowiednig ilos$cig lodowego CH3COOH.
4. Do zakwaszonego roztworu doda¢ 2 % roztwor APTES w RO H,0.

5. Probowke umiesci¢ na 15 minut w tazni ultradzwickowej w warunkach prozniowych.
6. Probowke zamknaé, a roztwor dyspergowaé przez 3 godziny w temperaturze 40 °C.

7. Roztwor przefiltrowaé w systemie filtracji strzykawkowej.

8. Membrang wielokrotnie przeplukaé¢ acetonem i RO H;0.

9. Otrzymany film sptuka¢ z membrany acetonem do szalki Petriego.

10. Zabezpieczony na szalce material, wysuszy¢ na ptycie grzejnej w temperaturze 50 °C.
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9.3.4 Procedura redukeji wielo$ciennych nanorurek weglowych borowodorkiem sodu

1.

2.

9.

Material umie$ci¢ w wysokiej zlewce i zala¢ nadmiarem bezwodnego etanolu (99.8 %).

Mieszaning dyspergowac w tazni ultradzwickowej przez 10 minut.

. Ostroznie do roztworu MWCNTSs doda¢ w nadmiarze NaBH,4 (w/w = 1:5).

. Zlewke umiesci¢ na mieszadle magnetycznym w 4 °C mieszajac przez 18 godzin.

. Material przefiltrowa¢ w systemie Sartorius na membranie poliwgglanowej (0.2 um).
. Membrang z filmem wielokrotnie przeptuka¢ etanolem oraz RO H,0.

. Otrzymany film sptuka¢ z membrany acetonem do szalki Petriego.

. Zabezpieczony na szalce material, wysuszy¢ na ptycie grzejnej w temperaturze 80 °C.

Wysuszony materiat umies$ci¢ w kwarcowej kuwecie.

10. Kuwete umiesci¢ posrodku rury kwarcowej w piecu rurowym.

11. Materiat wygrza¢ w prozni (~1O'3 mbar) przez 1 godzing w temperaturze 180 °C.
yg g

12. Usuna¢ z pieca otrzymany materiat.

9.3.5 Procedura funkcjonalizacji nanorurek weglowych surfaktantami

1

2

9

. Material umiesci¢ w probowce typu Falkon.

. Material zala¢ wodnym (RO H,0) roztworem surfaktantu (lub mieszaniny surfaktantow).
. Roztwor dyspergowa¢ w tazni ultradzwigkowej przez 2 godziny w temperaturze do 30 °C.
. Roztwor dyspergowac na rogu ultradzwigkowym przez 1 godzing w temp. pokojowe;.

. Roztwor dyspergowa¢ w tazni ultradzwigkowej przez 2 godziny w temperaturze do 30 °C.
. Roztwor dyspergowac na rogu ultradzwieckowym przez 1 godzing w temp. pokojowe;.

. Roztwor dyspergowa¢ w tazni ultradzwigkowej przez 2 godziny w temperaturze do 30 °C.

. Roztwor dyspergowac na rogu ultradzwickowym przez 1 godzing w temp. pokojowe;.

Roztwoér dyspergowaé w tazni ultradzwigkowej przez 2 godziny w temperaturze do 30 °C.

10. Roztwor dyspergowac na rogu ultradzwigkowym przez 1 godzine w temp. pokojowe;.

11. Zdyspergowany roztwor zabezpieczy¢ do procesu separacji.
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9.4 Procedury separacji metodami elektroforetycznymi

9.4.1 Procedura separacji metoda swobodnej elektroforezy w roztworze
1. Przygotowac uktad elektroforetyczny.

2. Uktad elektroforetyczny wypetni¢ odpowiednim roztworem buforowym.

(O8]

. Usung¢ z uktadu pecherzyki powietrza
4. Wprowadzi¢ do komor odtluszczone elektrody i podiaczy¢ zrodto pradu.

5. Do uktadu elektroforetycznego wprowadzi¢ roztwor sfunkcjonalizowanego materiatu.

o)

. Wlaczy¢ prad o odpowiednim napieciu i zaznaczy¢ czas rozpoczecia procesu separacji.

~

. Wylaczy¢ prad po zakonczeniu procesu separacji.
8. Ostroznie usung¢ elektrody i zamkna¢ obszar pomiedzy rurkami a komorami uktadu.
9. Zabezpieczy¢ migrujace frakcje materiatu z komory lub komor uktadu.

10. Zabezpieczy¢ zdekantowang frakcj¢ kontrolng z obszaru trojnika i rurek uktadu.

9.4.2 Procedura oczyszczania materialu po zastosowaniu metody swobodnej
elektroforezy w roztworze

1. Kazdg z otrzymanych frakcji przefiltrowa¢ w systemie filtracji strzykawkowej na
membranie poliweglanowej (0.2 pm).

2. Membrang z filmem wielokrotnie przeptuka¢ RO H,O oraz acetonem.

3. Membrang z filmem przenies¢ do proboéwki typu Eppendorf wypelnionej acetonem.
4. Usung¢ film z membrany za pomocg ultradzwickow badz wytrzasania na Vortexie.
5. Usung¢ membrang z probowki.

6. Roztwor odparowac w probowce na ptycie grzejnej w temperaturze 60 °C.

7. Wysuszony materiat umiesci¢ w kwarcowej kuwecie.

8. Kuwete umiesci¢ posrodku rury kwarcowej w piecu rurowym.

9. Materiat wygrza¢ w prozni (~10™ mbar) przez 1 godzine w temperaturze 600 °C.

10. Usung¢ z pieca otrzymany materiat.
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4.3 Procedura przygotowania modulu separacyjnego do separacji metodg
radientowej elektroforezy zelowej

. Przygotowac roztwory o odpowiednim stezeniu agarozy.

. Zamkna¢ jeden z koncow rurki parafilmem.

. Umiesci¢ w piecu koncowke od pipety 1000 pl.

. Stopniowo podgrzac roztwdr o najwyzszym stgzeniu agarozy do momentu rozpuszczenia.
. Wprowadzi¢ 1 ml roztworu na dno rurki przy uzyciu podgrzanej koncowki pipety.

. Poczekac az zel zastygnie.

. Powtorzy¢ kroki 3-6 az do momentu wprowadzenia materialu badanego do zelu. Celem
otrzymania zelu o odpowiednim stezeniu wraz z materiatem nanorurkowym nalezy dodaé
réwne objetosci roztworu sfunkcjonalizowanego materialu w buforze oraz roztworu zelu.

. W przypadku wprowadzania probki do roztworu buforowego, powtodrzy¢ kroki 3-6 az do
momentu ukonczenia tworzenia zelu agarozowego.

Drugi koniec przygotowanego modutu separacyjnego nalezy parafilmem.

10. Modut separacyjny nalezy pozostawi¢ na noc w temperaturze 4 °C.

9
1

2

4.4 Procedura separacji metoda gradientowej elektroforezy zelowej

. Przygotowac uklad elektroforetyczny umieszczajac modut separacyjny.

. Uktad elektroforetyczny wypetni¢ odpowiednim roztworem buforowym.
. Usung¢ z uktadu pecherzyki powietrza.

. Wprowadzi¢ do komor odttuszczone elektrody i podtaczy¢ zrédto pradu.

. W przypadku braku materiatu w module separacyjnym, do uktadu elektroforetycznego
nalezy wprowadzi¢ roztwor sfunkcjonalizowanego materiatu.

. Wiaczy¢ prad o odpowiednim napigciu i zaznaczy¢ czas rozpoczegcia procesu separacji.
. Wylaczy¢ prad po zakonczeniu procesu separacji.
. Ostroznie usung¢ elektrody 1 zamkng¢ obszar pomiedzy rurkami a komorami uktadu.

. Zabezpieczy¢ migrujace frakcje materiatu z komory lub komoér uktadu.

10. Zabezpieczy¢ zdekantowang frakcje kontrolng z obszaru trdjnika 1 rurek uktadu 1/ lub

zabezpieczy¢ modut separacyjny zawierajacy frakcjonowany material.
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9.4.5 Procedura oczyszczania materialu po zastosowaniu metody gradientowej
elektroforezy zelowej

1.

8.

9.

10

11

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Otrzymany modul separacyjny podzieli¢ mechanicznie zgodnie z miejscami styku
poszczego6lnych cztonow, a cztony umiesci¢ w szklanych pojemnikach o pojemnosci 15 ml.

. Otrzymane cztony zelowych zala¢ 10 ml 1 M roztworu HNOs.
. Probowki umiesci¢ w tazni olejowej na 15 godzin w temperaturze 120 °C.
. Probowki umiesci¢ w tazni ultradzwigckowej na 15 minut.

. Kazda z otrzymanych frakcji przefiltrowac¢ w systemie filtracji strzykawkowej na

membranie poliweglanowej (0.2 pm).

. Membrang z filmem wielokrotnie przeptuka¢ RO H,O oraz acetonem.

. Membrang z filmem przenie$¢ do szklanego pojemnika wypetnionego 10 ml 18 % HCI.

Usung¢ film z membrany za pomoca ultradzwigkow .

Usung¢ membrang z pojemnika.

. Roztwor dyspergowac przez 4 godziny w temperaturze 50 °C.

. Roztwor przefiltrowaé w systemie filtracji strzykawkowej na membranie poliweglanowe;.
Membrang z filmem wielokrotnie przeptuka¢ RO H,0 oraz acetonem.

Membrang z filmem przenies$¢ do probowki typu Eppendorf wypelnionej acetonem.
Usung¢ film z membrany za pomocg ultradzwigkdw badz wytrzasania na Vortexie.
Usung¢ membrang z probowki.

Roztwor odparowac w probowce na ptycie grzejnej w temperaturze 60 °C.
Wysuszony materiat umies$ci¢ w kwarcowej kuwecie.

Kuwete umiesci¢ posrodku rury kwarcowej w piecu rurowym.

Materiat wygrza¢ w prozni (~10” mbar) przez 1 godzing w temperaturze 600 °C.

Usunag¢ z pieca otrzymany materiat.
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10. Stosowane metody analityczne

10.1 Spektroskopia Ramana

Jest to technika spektroskopowa pozwalajgca na charakteryzacj¢ nanorurek
weglowych.  Polega ona na pomiarze rozproszenia wigzki  promieniowania
elektromagnetycznego z obszaru widzialnego lub nadfioletu. Promieniowanie zwigzane
z nieelastycznym rozpraszaniem fotonéw zwane jest promieniowaniem Ramana a otrzymane
widmo jest funkcja rozproszonego promieniowania od czgstosci. Warunkiem otrzymania
widma Ramana jest wystgpujaca podczas drgania normalnego, rézna od ekstremum
w potozeniu réwnowagi, zmiana polaryzowalno$ci analizowanej czasteczki. Jej symetria

decyduje o tym, ktore drgania sg aktywne w widmie rozproszenia Ramana [201].

Wielkos¢ dipolowej polaryzowalnosci elektronowej jest zalezna od ruchliwosci
elektronéw oraz sity wigzania z jadrami molekut. Z tego wzgledu, analiza rozproszenia
promieniowania Ramana pozwala na otrzymanie informacji 0 oddzialywaniach
elektronowych. Ponadto, dzigki spektroskopowemu kryterium polarnosci wigzania, technika
ta uzupetnia si¢ ze spektroskopig absorpcyjna IR. Analizujac widma materialu otrzymane
technikami spektroskopii Ramana oraz spektroskopii w podczerwieni, mozna oceni¢ stopien
spolaryzowania wigzan chemicznych. Polaryzacja wigzania chemicznego ro$nie wraz ze
wzrostem intensywnosci pasma w podczerwieni oraz spadkiem intensywnosci pasma
w widmie Ramana. Analogicznie, odwrotny stosunek intensywnos$ci wigzan pasma IR do

pasma ramanowskiego oznacza wzrost kowalencyjnosci wigzania [201].

Widmo Ramana charakteryzuje wystepowanie 3 pasm zwigzanych z interakcjami
pomigdzy monochromatyczng wigzka promieniowania elektromagnetycznego i molekutami
budujacymi material badany:

e Pasma Rayleigha - wystepujace w wyniku bombardowania czasteczki, fotonami
0 czgstosci vo, ktore nie pasujg do jej poziomow energetycznych.

e Pasma stokesowskie - wystepujace w wyniku przeniesienia czgsteczki na wyzszy
poziom oscylacyjny, a energia rozproszonych fotonow jest mniejsza o rdznicg energii
poziomdw oscylacyjnych hv.

e Pasma antystokesowskie - tworzone w wyniku przeniesienia oscylacyjnie wzbudzonej

czasteczki na podstawowy poziom oscylacyjny.
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Rysunek 19 przedstawia diagram energii przej$¢ energetycznych w poszczegdlnych

rodzajach rozpraszania.
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Rys. 19 Diagram energii przej$¢ w poszczegolnych rodzajach rozpraszania

Charakteryzacja nanorurek weglowych technikg spektroskopii ramanowskiej, polega

na analizie widma pod katem obecnos$ci, ksztaltu oraz intensywnos$ci charakterystycznych

pikow [201]. Typowe widmo jednosciennych nanorurek weglowych zaprezentowane jest na

rysunku 20A.
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Rys. 20 A) Typowe widmo jednosciennych nanorurek weglowych, B) analiza pikow D - G
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Typowe widmo wigzki jedno$ciennych nanorurek weglowych prezentuje nastepujace cechy:

1. Piki w zakresie RBM (Radial Breathing Mode) - swiadcza o obecnosci jednoéciennych
nanorurek weglowych. Matematyczne dopasowanie poszczegdlnych pikow funkcja
Voigta, Gaussa lub Lorenza daje informacje o dystrybucji $rednic wsréd materiatu
wzbudzanego okreslong energia. Analizujac zwigzek $rednic dominujacych w probce
w stosunku do dlugosci fali wigzki laserowej, na podstawie wykresu Kataury mozna
okresli¢c wihasciwosci przewodzace badanego materiatu. Metoda ta jest przydatna tylko
w stosunku do nanorurek wzbudzanych okre$long energia, dlatego tez nie nadaje si¢ do

oceny wydajnos$ci proceséw separacji [202].

. Piki w zakresie IFMs (ang. Intermediate Frequency Modes) - $wiadczg o zmianach

w stezeniu defektow strukturalnych [203].

Pik D (ang. Defects) - wystepuje zazwyczaj pojedynczo. Szeroko$¢ pola powierzchni pod
pikiem D okresla zawarto$¢ amorficznego wegla w probce, natomiast intensywnos$¢ jest

wyznacznikiem obecnos$ci defektow w strukturze grafenowej oraz stopnia funkcjonalizacji

egzohedralnej (Rys. 20B) [201].

Pik G (ang Graphite) - ksztatt piku, szeroko$¢ oraz obecnos¢ jego czesci sktadowych,
zwigzane s3 ze stopniem dyspersji badanej probki. Posrednio na podstawie zmiany
szerokosci oraz obecno$ci tzw. linii BWF (Breit-Wigner-Fano) mozna okresli¢ zmiany we
wlasciwos$ciach przewodzacych indukowanych domieszkowaniem. Intensywno$¢ piku jest
wyznacznikiem uporzadkowania struktury grafenowej. Celem okreslenia czystosci badane;
probki, stosuje si¢ analize porownawczg intensywnosci pikow D i G (Ip/lg) (Rys. 20B).
Ponadto, przesunigcie obu pikow w widmie w granicach powyzej 4 cm™ takze moze

sugerowa¢ domieszkowanie [201, 204].

Pik M - jest on zwigzany z nadtonem fononu oTO w graficie i sktada si¢ z dwoch pikow
sktadowych M+ oraz M-. Intensywnos$¢ piku jest znaczna w widmach SWCNTs ze

wzgledu na efekt wystgpowania osobliwosci van Hove'a [205].
6. Pik iTOLA - wystepowanie piku zwigzane jest z obecnoscig fononow iTO oraz LA [205].

. Pik 2D (G") (pochodna piku D) - obecnos$¢ tego piku $wiadczy o obecno$ci materiatu

weglowego o strukturze grafenowej [206-208].
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Zastosowanie analizy spektroskopowej okreslonego obszaru probki, w zakresie
danego piku, umozliwia mapowanie 2D, ktore przedstawia dystrybucje intensywnosci pikow
na danym obszarze. Jest to szczegdlnie przydatne w przypadku analiz porownawczych,

egzohedralnie sfunkcjonalizowanego materiatu [209].

Poréwnujgc $rednice nanorurek wyznaczong z pikdw w zakresie RBM z energig
wzbudzenia uzytego lasera, mozna okre$li¢ wiasciwosci przewodzace jedno$ciennych
nanorurek weglowych. Jest to mozliwe poprzez zastosowanie teoretycznego wykresu Kataury
(Rys. 21), ktéry przedstawia zalezno$¢ pomiedzy przerwami energetycznymi w strukturze

nanorurek a ich $rednicg [210].
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Rys. 21 Teoretyczny wykres Kataury [210]

Pomiary wykonane technika spektroskopii Ramana zostaly przeprowadzone przy

uzyciu mikroskopu inVia Raman, firmy Renishaw (Rys. 22).

Rys. 22 Mikroskop inVia Raman firmy Renishaw
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10.2 Spektroskopia absorpcyjna UV-Vis-NIR

Jest to technika analityczna pozwalajaca na charakteryzacje probki jednosciennych
nanorurek weglowych pod katem wlasciwosci przewodzacych, $rednicy, czystos$ci oraz
funkcjonalizacji. Analize rozpoczyna si¢ od pomiaru tla. Probka do analizy moze zostaé

przygotowana za pomocg dwoch metod:

e w formie transparentnej zawiesiny zdyspergowanej w rozpuszczalniku, ktéra podczas
badania znajduje si¢ w kwarcowej kuwecie. Utrzymanie statego stopnia dyspersji
materialu w roztworze warunkuje prawidlowe przeprowadzenie pomiaru.

e w formie filmu utworzonego na krysztale KBr lub ptytki kwarcowe;.

Dziatanie spektrometru polega na réznicowym pomiarze $wiatta zaabsorbowanego
przez badang probke. Wiazka $swiatlta o dlugosci fali w zakresie UV-Vis-NIR przechodzi
przez probke. Czes¢ fotonéw budujacych wigzke, w momencie interakcji z probka, moze ulec
absorpcji zmniejszajac liczbe fotonow w wychodzacej wigzce. Absorpcja promieniowania
UV-Vis-NIR przez probke zwigzana jest ze strukturg wewnetrzng badanych atoméw oraz
czasteczek, ktore moga wystgpowaé¢ w roznych stanach o okreslonej energii. Dlatego tez
absorpcja fotonow prowadzi tym samym do zmian w stanach elektronowych badanego
materiatu. Energia dostarczona przez wiazke $wiatla prowadzi do wzbudzenia elektronowego
1 przeniesienia go z wigzacych (o, m) 1 / lub niewigzacych (n) orbitali molekularnych na

orbitale przeciw wiazace (6*, n*) o wyzszej energii.

Swiatto o nizszej intensywno$¢ wychodzace z probki, rejestrowane jest przez detektor.
Nastepnie spektrometr tworzy absorpcyjne widmo optyczne. W przypadku jednosciennych
nanorurek weglowych, otrzymane widma charakteryzujg si¢ obecnoscig przejs¢ optycznych
w formie pikéw, zwanych osobliwos$ciami van Hove'a [202]. Jest to charakterystyczna cecha
krysztatdéw jednowymiarowych, w ktorych przejscia elektronowe w gestosci stanéw (DOS)
(ang. density of states) nie sg ciagla funkcja energii ale naprzemiennie wzrastajg oraz opadaja.
Ksztalt otrzymanej krzywej zalezy od stopnia oczyszczenia oraz stopnia funkcjonalizacji
nanorurek weglowych [211]. Z tego wzgledu celem uzyskania rzetelnych informacji na temat
$rednicy lub wiasciwosci przewodzacych, probka badana musi zosta¢ wygrzana w prozni.
Rysunek 23 przedstawia typowe widmo UV-Vis-NIR przed i po normalizacji, na podstawie
ktorego mozna wyznaczy¢ $rednice oraz oszacowaé zawarto$¢ nanorurek przewodzacych

w probee.
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Rys. 23 Widmo absorpcyjne UV-Vis-NIR SWCNTSs a gestos¢ stanow elektronowych

Pozycja pikow zwigzana jest z wlasciwosciami przewodzacymi jednoSciennych
nanorurek weglowych. Pozycja pikéw E11 zwigzana jest z pierwszym przejsciem optycznym,
z pasma walencyjnego do pasma przewodzenia (V1—Ci). W przypadku piku Ej,, pozycja
zwigzana jest z Il przejéciem optycznym (Vo—Cy). Piki Eq;° oraz Ex° sa charakterystyczne
dla polprzewodzacych nanorurek weglowych, natomiast obecno$é piku Ei™ $wiadczy
o obecnos$ci nanorurek o wlasciwosciach przewodzacych. Charakteryzujac widma pod katem
wlasciwos$ci przewodzacych, analizie poddaje si¢ rdznice w polach powierzchni pomigdzy

pikami E,,° oraz E1,™, a "metaliczno$¢" materiatu wyznacza sie z nastgpujacego wzoru:

M=———+100% [212]
14| 1.2+ ﬁf)
Eyy

Pozycja punktéw tworzacych piki jest odwrotnie proporcjonalna do srednicy badanego

materiatu. W obrgbie danego piku mozna ja wyznaczy¢ za pomocg nastepujacych wzorow:
2ag7Y,
Efy

4a07,
5
EZ 2

d= . d= ;d= " [213]
E11

gdzie:

ap - dystans pomiedzy atomami wegla w graficie (1.42 A)
Yo - stata (3 eV)

d - $rednica jednosciennych nanorurek wegglowych (nm)
E - warto$¢ energii w okreslonym punkcie piku (eV)
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Celem oceny czystosci badanej probki w nieopracowanym widmie wyodrgbnia si¢
odcinek w zakresie NIR, a nastgpnie wyznacza si¢ pole powierzchni piku Eg° oraz pole
powierzchni pod powierzchng piku, ktore zwigzane jest z absorpcja plazmondéw =

pochodzacych od nanorurek jednosciennych oraz zanieczyszczen wegglowych.

Stopien czysto$ci oznacza si¢ wedtug nastepujacego wzoru:

_ Ta(vHs) L1
P= Tam [214]
gdzie:

Taqns) - pole powierzchni osobliwosci van Hove'a (pik Ex°)
Tam) - pole powierzchni pod osobliwos$cia van Hove'a

C - stata (0.141)

Zastosowanie prawa Lamberta - Beera pozwala wyznaczy¢ stgzenie nanorurek
w badanej probce [215]. W tym celu tworzy si¢ "roztwory wzorcowe" zawierajgce znang
mas¢ CNTs. Celem utrzymania stalej dyspersji nanorurki musza zosta¢ idealnie
zdyspergowane. W tym celu stosuje si¢ kwas chlorosulfonowy. "Roztwory wzorcowe" mozna
takze tworzy¢ na bazie roztworéw RO H,O, w ktérych material zdyspergowany jest za
pomoca deoksycholanu sodu. Podczas pomiaru dlugos¢ fali ustawiana jest w zakresie drugiej
osobliwosci van Hove'a (Ez°). Po pomiarze tla oraz uzyskaniu wartosci pomiarowych

wyznacza si¢ krzywa kalibracyjna, na podstawie ktorej oznacza si¢ st¢zenie badanej probki.

W przypadku funkcjonalizacji jednosciennych nanorurek weglowych o znanym
widmie wzorcowym, wszelkie zaburzenie widma takie jak: dodatkowe piki, cechy,
przesunigcia, a takze catkowity brak osobliwosci van Hove'a moga §wiadczy¢ o zajsciu np.

domieszkowania elektronowego, ktore jest szczegolnie widoczne jako zmiany w piku E11"' .

Pomiary absorpcji w zakresie promieniowania UV-Vis-NIR zostaly wykonane
spektrometrem UV-Vis V-570, firmy Jasco (Rys.24).

—T
Jasco

Rys. 24 Spektrofotometr UV-Vis V-570
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10.3 Spektroskopia absorpcyjna IR z przeksztalceniem Fouriera (FT-IR)

Jest to technika analityczna pozwalajgca na analiz¢ zardwno struktury czasteczek jak
i ich oddziatywania z otoczeniem [216]. W przypadku analizy nanorurek weglowych jest to
jakosciowa technika stosowana do wykrywania oraz identyfikacji powierzchniowych grup
funkcyjnych. Wedlug schematu ISO 20473, elektromagnetyczne widmo podczerwieni mozna

podzieli¢ na trzy sktadowe w zaleznosci od odlegtosci w stosunku do $wiatla widzialnego:

e bliska (NIR) o diugosci fali od 4000 cm ™ do 12,800 cm ™.
e $rednia (MIR) o dtugosci fali od 4000 cm ™ do 400 cm ™.
e daleka (FIR) o dlugosci fali od 400 cm ' do 10 cm ™.

W przypadku charakteryzacji nanorurek weglowych spektroskopia absorpcyjna NIR
zostala omowiona w poprzednim podrozdziale. Spektroskopia absorpcyjna FIR znajduje
zastosowanie w spektroskopii rotacyjnej. W celu identyfikacji grup funkcyjnych obecnych na
$cianach zewnetrznych nanorurek weglowych, probke badang przygotowuje si¢ zazwyczaj
w formie sprasowanej tabletki lub w formie cienkiego filmu na krysztale bromku potasu.
Wybor no$nika podyktowany jest transparentnoscia w stosunku do promieniowania
podczerwonego. Proces tworzenia tabletki na bazie KBr polega na zmieszaniu w mozdzierzu
agatowym, sproszkowanego nosnika wraz z wygrzanym uprzednio materialem. Cze$é
proszku zostaje sprasowana pod ci$nieniem tworzac tabletke zawierajgcg material badany.
Doswiadczalnie sprawdzono, ze ze wzgledu na wlasciwosci adsorpcyjne nanorurek
weglowych, materiat analizowany w formie tabletki pozwala na otrzymanie duzo
doktadniejszych widm niz materiat analizowany w formie filmu na krysztale KBr. Bromek
potasu jest higroskopijny, z tego wzgledu zawilgocenie no$nika niszczy prébke. Ponadto
nos$nik nie jest odporny na wysokie temperatury, a zatem nie mozna poddawaé probki
wysokotemperaturowemu wygrzewaniu w prozni. Z tego wzgledu jesli w przypadku
materiatu badanego wymagane jest postepowanie post analityczne, jako nosnik dla
analizowanego filmu mozna zastosowac plytke kwarcowa. Proces tworzenia filmu zaréwno
na krysztale KBr jak i na ptytce kwarcowej przebiega w identyczny sposéb; nanorurki
weglowe zostaja zdyspergowane w tazni lub na rogu ultradzwickowym celem otrzymania
zawiesiny o wysokim stopniu izolacji struktur. Nastepnie zawiesing w sposdb warstwowy,
metodg "Drag and Drop" przenosi si¢ na no$nik, umieszczony na plycie grzejnej

w temperaturze do 80 °C, az do otrzymania transparentnego filmu.
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W przypadku pracy z KBr, material badany musi znajdowa¢ si¢ w rozpuszczalniku
nieorganicznym. Podczas pomiaru nalezy minimalizowa¢ kontakt probki oraz wnetrza
spektroskopu ze srodowiskiem zewngtrznym. Zmiana zawarto$ci wilgotnosci powietrza oraz
stezenia dwutlenku wegla wzgledem wczesniej przeprowadzanych analiz tta, moze byc¢

bardzo widoczna podczas przeprowadzania dtugotrwatych proceséw pomiarowych.

Czestotliwo$¢ promieniowania z zakresu IR jest zblizona do czestotliwosci drgan
czasteczek. Podczas przejscia przez badang probke promieniowanie to jest selektywnie
pochlaniane, zwickszajac amplitude drgan w czasteczkach tej substancji. Absorpcji
promieniowania IR towarzysza zmiany energii oscylacyjnej czasteczek. Ze wzgledu na
skwantowanie energii, absorpcji ulega tylko promieniowanie o energiach charakterystycznych
dla grup funkcyjnych wykonujacych drgania. Czestotliwos$¢, przy ktorej okreslona grupa
funkcyjna absorbuje promieniowanie IR nazywa si¢ czestotliwo$cia grupowa, a drganie grupy
funkcyjnej zwane jest drganiem charakterystycznym. Obecnie wartoSci czesto$ci drgan
charakterystycznych ujete sg w formie tabel. Wykonujac pomiary spektroskopowe badanego
materialu w zakresie podczerwieni poslugiwano si¢ spektrometrem Nicolet 6700 FT-IR,

firmy Thermoscientific (Rys. 25).

ey r

Rys. 25 Spektrometr absorpcyjny Nicolet 6700 FT-IR
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10.4 Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS)

Jest to porownawcza technika analityczna, ktéra pozwala na oznaczenie st¢zenia
danego pierwiastka chemicznego w badanej probce [217]. Celem wykonania analizy nalezy
przygotowa¢ wzorce okreslonego pierwiastka a nastgpnie wybra¢ wnekowa lampg katodowa,
emitujgcg promieniowanie o diugosci fali identycznej z dlugoscig fali emitowang przez
oznaczany pierwiastek. Po wprowadzeniu wzorcow i odczytania absorbancji, z uzyskanych
wynikow wykre$la si¢ krzywa wzorcowg a nastepnie wprowadza si¢ probki badane w celu
okreslenia st¢zenia danego pierwiastka. Metoda wprowadzenia probki jest $cisle zwigzana
z zastosowanym atomizerem, ktdrego wybor jest etapem decydujagcym o czulo$ci oraz
poprawnosci oznaczenia stezenia pierwiastkow. Spektrometr zastosowany do analizy
materiatow badanych posiada atomizer ptomieniowy oraz elektrotermiczny. Atomizery te
umieszczone s3 w dwoch oddzielnych komorach. Rozwigzanie to eliminuje koniecznos$¢

ingerencji mechanicznej w urzadzenie podczas zmiany metody atomizacji.

Rozpoczecie analizy przy uzyciu atomizera plomieniowego polega na pneumatycznej
nebulizacji roztworu zawierajacego rozpuszczong probke. Otrzymany aerozol mieszany jest
z gazem palnym (np. acetylenem) w komorze. Sposob podawania aerozolu pozwala na
reakcje z ptomieniem kroplom, ktérych wielko$¢ nie przekracza 10 um. W ten sposob zostaje
zanalizowane tylko 5 % probki pobranej z roztworu celem atomizacji. Podczas procesu

analizy przy uzyciu atomizera plomieniowego wyrdznia si¢ nastepujace etapy:

e Suszenie (odparowanie rozpuszczalnika pozostawiajac czastki ciata statego)
e Parowanie (przejscie czastek ciata stalego w stan gazowy)
e Atomizacja (dysocjacja czgsteczek analitu w stanie gazowym do wolnych atomow)

e Jonizacja (przejscie wolnych atomow w forme jondw gazowych)

Kazdy z wymienionych etapéw moze powodowac przeklamanie w otrzymanych
wynikach ze wzgledu na rdézny stopien przemiany fazowej pierwiastka w probce, zarowno
w stosunku do stezenia pierwiastka oznaczonego na krzywej kalibracyjnej jak i w badanym
roztworze. Szczegdlnie niepozadany jest etap jonizacji, poniewaz redukuje liczbe dostgpnych
do analizy atoméw a tym samym zmniejsza czutos¢ pomiaru. Z tego wzgledu atomizery
ptomieniowe wykorzystywane sg przy oznaczaniu stezenia pierwiastkow w granicach od

kilku mg/dm? do kilku pg/dm?.
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W przypadku rozpoczgcia analizy przy uzyciu atomizera elektrotermicznego,
najczesciej roztwor zawierajacy rozpuszczong probke dozowany jest za pomoca mikropipety
do kuwety grafitowej, znajdujacej si¢ w atmosferze gazu obojetnego (np. Ar). Probka moze
zosta¢ wprowadzona manualnie w formie roztworu / zawiesiny (o objetosci ~ 10 - 50 ul) lub
ciata stalego (o masie ~ 1 mg). Material umieszczony w piecu grafitowym ogrzewany jest

wedtug zaprogramowanej sekwencji. Podczas procesu wyrdznia si¢ nastepujace etapy:

e Suszenie (odparowanie rozpuszczalnika pozostawiajgc czastki ciala statego)
e Piroliza (rozktad termiczny wigkszosci sktadnikéw materiatu badanego)
e Atomizacja (dysocjacja czasteczek analitu w stanie gazowym do wolnych atomow)

e Oczyszczanie (wypalanie kuwety grafitowej celem usunigcia pozostatosci analitu)

Czuto$¢ atomizera elektrotermicznego jest 2-3 krotnie wyzsza w stosunku do
atomizera ptomieniowego. Pozwala to na oznaczenie st¢zenia pierwiastkow chemicznych

o warto$ciach od kilku pg/dm? do kilku ng/g.

Bez wzgledu na rodzaj zastosowanego atomizera, podczas procesu atomizacji
powstaja wolne atomy, ktérych cechg charakterystyczng jest zdolnos¢ do absorbowania
promieniowania o diugosci fali odpowiadajacej promieniowaniu emitowanemu przez
wzbudzone atomy danego pierwiastka. Elektrony swobodnych atoméw na czas kilku
nanosekund zostaja przeniesione na wyzsze orbitale atomowe poprzez absorpcje
odpowiedniej ilosci energii w formie promieniowania o odpowiedniej diugosci fali,
emitowanej przez wngkowa lampe katodowa. Energia ta jest specyficzna dla przejs$¢
elektronowych w konkretnym pierwiastku, a zatem poszczegolnie absorbowana dtugos¢ fali
odpowiada tylko jednemu pierwiastkowi. Przeplyw promieniowania w atomizerze (zar6wno
z probka jak 1 bez probki) rejestrowany jest przez detektor, a stosunek pomig¢dzy rdznica
w absorbancji zamieniany jest na stgzenie poprzez zastosowanie prawa Lamberta - Beera.
W czasie wykonywania pracy postugiwano si¢ spektrometrem absorpcji atomowej Z-2000

z polaryzacja Zeemana, firmy Hitachi (Rys. 26).

Rys. 26 Spektrometr absorpcji atomowej Z-2000 z polaryzacja Zeemana
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10.5 Analiza termograwimetryczna (TGA)

Jest to technika analityczna oparta na rejestrowaniu zmiany masy probki badanej
substancji w okre§lonym czasie, temperaturze oraz w okreslonej atmosferze: utleniajacej

(powietrze, O,) lub obojetnej (Ar, N) [218].
Analizg termograwimetryczng prowadzi si¢ jako:

e termograwimetri¢ statyczng, w ktorej rejestruje si¢ zmiany masy w zalezno$ci od
czasu trwania analizy w stalej temperaturze.

e termograwimetri¢ dynamiczng, w ktoérej rejestruje si¢ zmiany masy w zaleznosci od
czasu trwania analizy w zmiennej temperaturze. Zmiana temperatury moze byc¢ ciagla

lub skokowa wedlug ustawionego programu.

Celem wykonania analizy nalezy wytarowa¢ celki w urzadzeniu pomiarowym,
a nastepnie odwazy¢ w odpowiedniej celce probke o masie minimalnej 5 mg. W przypadku
zastosowania probek o nizszych masach, analiza moze zakonczy¢ si¢ niepowodzeniem. Ze
wzgledu na fakt, ze termograwimetri¢ cechuje destruktywny charakter w stosunku do prébki,

w powyzszym wypadku materiat badawczy zostanie bezpowrotnie stracony.

Wynik analizy przedstawiony jest graficznie za pomocg termogramu, na ktérym masa
bezwzgledna znajduje si¢ na osi Y, a jej zmiany analizuje si¢ w zaleznosci od czasu lub

temperatury na osi X.

Analizujac krzywa TG mozna okresli¢ poczatek, koniec oraz liczbg etapow zmiany
masy w danym czasie lub temperaturze. Strata masy probki moze by¢ spowodowana:
dysocjacja termiczng zwigzang z utratg wody, sublimacjg lub utlenianiem z wydzieleniem
produktéw gazowych. Masa materiatu pozostala po procesie analizy zwana popiotem, jest

czgsto wyznacznikiem zawarto$ci pozostato$¢ katalizatora uzytego do syntezy nanorurek

w prébee [219, 220].

Analizujac pochodng krzywej TG (DTG), poprzez dopasowanie matematyczne
modelem funkcji Lorenza, Gaussa lub Voigta, mozna iloSciowo okresli¢ zmian¢ masy
w danym czasie lub temperaturze. Na podstawie znajomos$ci wytrzymato$ci termicznej
zwigzkow w badanej probce oraz wiedzy teoretycznej dotyczacej proceséw, ktore
przypuszczalnie moga zachodzi¢ podczas analizy, mozna wytypowaé zwigzki bedace

przyczyng zmiany masy.
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W przypadku analizy nanorurek weglowych w warunkach tlenowych:

e w temperaturze do 200 °C obserwuje si¢ spadek masy zwigzany z usunigciem wilgoci.

e w temperaturze od 300 °C - 400 °C obserwuje si¢ spadek masy zwigzany z usunigciem
amorficznego wegla.

e W temperaturze od 400 °C - 700 °C obserwuje si¢ spadek masy zwigzany z usunigciem
nanorurek weglowych o ré6znym stopniu zdefektowania struktury grafenowej, roznej
ilosci $cian oraz pochodzacych z roznych proceséw syntezy.

e w temperaturze powyzej 700 °C obserwuje si¢ spadek masy zwigzany z usuni¢ciem

struktur grafitopochodnych.

Termogramy zaprezentowane w pracy, zostaly wykonane przy uzyciu termowagi

Q600 SDT firmy TA Instruments z r6znicowym analizatorem termicznym DTA (Rys. 27).

Rys. 27 Termowaga Q600 SDT
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10.6 Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Jest to technika umozliwiajgca wizualizacje topografii oraz morfologii materii na
poziomie atomowym [221]. W przypadku charakteryzacji nanorurek weglowych mikroskopia

TEM stosowana jest gtownie w celu:

e wizualizacji skladu materiatu badanego pod katem czystosci probki (obecnos¢ lub
brak czastek katalizatora, amorficznego wegla, struktur grafitopodobnych).

e charakterystyki morfologicznej nanorurek (ilo$¢, sposob ulozenia oraz stopien
organizacji strukturalnej warstw grafenowych, $rednica cylindra, obecno$¢ lub brak

otwartych koncow, stopien funkcjonalizacji wewngtrznej lub zewnetrznej).

Technika opiera si¢ na interakcji materialu badanego z przyspieszona wigzka
elektronow, ktore trafiajg do detektoréw. Urzadzenia elektroniczne na podstawie zmierzonych
sygnatlow umozliwiaja odtworzenie obrazu badanej probki. Rysunek 28 przedstawia

uproszczony schemat dziatania transmisyjnego mikroskopu elektronowego.
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Rys. 28 Uproszczony schemat dziatania mikroskopu TEM [222]

Probka do analizy technikg transmisyjnej mikroskopii elektronowej przygotowywana
jest na no$niku, ktérym jest sitko (np. miedziane) o $rednicy 3.05 mm. Ilo§¢ poréw warunkuje
grubos¢ sitka (od 50 - 600 porow) i jest mniejsza od 0.1 pm. Nosnik opcjonalnie moze by¢

powleczony warstwa wegla.
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Probka na nos$niku moze zosta¢ umieszczona za pomoca trzech standardowych procedur:
e delikatnego wtarcia sproszkowanej probki miedzy pory no$nika.
e przeniesienia w roztworze filmu probki, uprzednio utworzonego na krysztale KBr.
e przeniesienia zdyspergowanej w rozpuszczalniku probki metoda "Drag and Drop".

Niezaleznie od metody naniesienia probki, o ile nie wptywa to w sposéb destruktywny
na material badany, zabezpieczony nosnik nalezy wygrza¢ w temperaturze do 300 °C celem

usuni¢cia zaadsorbowanej pary wodnej, wody lub rozpuszczalnika (np. aceton, etanol).

Obserwacja materialu przy uzyciu mikroskopu mozliwa jest dzieki zastosowaniu fali
o dlugo$ci mniejszej niz rozmiar obiektu obserwowanego. Wraz ze zwigkszeniem energii

elektrondw, skroceniu ulega ich fala natomiast wzrasta rozdzielczo$¢ optyczna mikroskopu.

Najwazniejszym elementem transmisyjnego mikroskopu elektronowego jest kolumna
(1), zawierajaca dzialo elektronowe (2), wytwarzajace (np. w wyniku termoemisji lub emisji
polowej) wiazke elektronéw (3). Uformowana wigzka zostaje rozpedzona w obszarze
pomigdzy katoda (4) a anoda (5) uzyskujac energi¢: E=e U, gdzie e jest tadunkiem elektronu,
a U napieciem miedzy katoda i1 anoda. Obserwacja materiatu badanego w skali
nanometrycznej mozliwa jest dzigki zwigkszeniu napigcia, pozwalajacego tym samym na
zwigkszenie pedu elektronow (przykladowo elektrony przyspieszone pod napigciem 300 kV,
zachowuja sie jak fala o dlugosci A = 0.0019 nm). Transmisja elektronow w kolumnie odbywa
si¢ w warunkach wysokiej prozni, a wigzka przechodzi przez pole magnetyczne zmieniajace
bieg elektronéw w cewkach ogniskujacych (6). Gdy rozpedzona w prozni wigzka elektronow

pierwotnych "bombarduje" preparat (7) zachodza nastepujace efekty:
e odbicie elektrondw napotykajacych atomy o duzym (cigzkim) jadrze atomowym.
e odpychanie lub absorpcja elektrondw w skondensowanych obszarach materiatu.

e transmisja elektronow napotykajacych "lzejsze" atomy lub przechodzacych przez

mniej skondensowane obszary materiatu.

Odbite elektrony mogg wybija¢ z preparatu elektrony wtorne lub wzbudza¢ elektrony
z powlok atomowych. Wzbudzenie to prowadzi do emisji charakterystycznego
promieniowania X. Oba rodzaje elektronéw wykorzystuje si¢ w mikroskopach odbiciowych.
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Transmisyjny mikroskop elektronowy moze pracowa¢ w trybie obrazu lub dyfrakcji:

e W trybie obraz - wigzka elektronéw przechodzaca przez probke, ksztaltowana jest
z wykorzystaniem uktadu obiektyw (8) - okular (9), gdzie zamiast szklanych
elementow optycznych stosuje si¢ cewki zmieniajace bieg natadowanych czastek.
U podstawy kolumny tworzy si¢ obraz na detektorze (10), ktorym moze by¢ ptyta
scyntylatora absorbujacego energie padajacych elektrondéw 1 konwertujacego ja
w btyski swietlne. Obecnie stosuje si¢ matryce CCD (ang. Charge Coupled Device)

umozliwiajace odczytanie obrazu jako sygnalow elektrycznych.

e W trybie dyfrakcji - mikroskop nie musi posiada¢ uktadu obiektyw - okular, natomiast

obraz tworzg elektrony w wyniku zjawiska dyfrakcji na strukturze probki.

Otrzymany kontrastowy obraz preparatu odpowiada selektywnemu odbiciu lub
przejsciu elektronéw przez probke i jest on dwuwymiarowym przeniesieniem wewnetrznej

struktury materiatu na plaszczyzne ekranu.

Mikrografy zaprezentowane w pracy, zostaly wykonane przy uzyciu 200 kV
transmisyjnego mikroskopu elektronowego Tecnai G2 F20 S-TWIN firmy FEI,
wyposazonego w uklad sterujacy (STEM), detektorem HAADF oraz modul analizy
spektroskopowej promieniowania RTG z dyspersjg energii (EDAX) (Rys. 29).

,
2
2

Rys. 29 Transmisyjny mikroskop elektronowy Tecnai G2 F20 S-TWIN z modutem EDAX
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10.7 Spektroskopia promieniowania RTG z dyspersja energii (EDAX)

Jest to technika analityczna, stosowana do jakosciowej oraz ilo$ciowej oceny
zawartosci pierwiastkOw chemicznych w badanej probce [223]. Analiza wykonywana jest
podczas charakterystyki morfologicznej badanego materialu technikg transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Spektrometr do pomiaru dyspersji energii promieniowania RTG

jako modut mikroskopu TEM przestawia rysunek 30.

Plynny azot — i n/nn nin
Wzmacniacz | [Z~7~n
wstepny FET
Detektor

s |\

R X Okno Be Chiodny Sygnat
palec wychodzacy

Rys. 30 Schemat modutu analizy spektroskopowej promieniowania RTG z dyspersja energii

Wigzka analityczna skanujgca analizowany obszar emitowana jest przez dzialo
elektronowe mikroskopu. W przypadku skanowania ciata stalego nastepuja dwa typy
oddzialywania  elektronow  wigzki prowadzace do powstania  promieniowania

rentgenowskiego:

e rozpraszanie na jadrach atomowych, prowadzace do powstania ciggtego widma

promieniowania rentgenowskiego.

e jonizacja wewnetrznych powlok elektronowych atomu prowadzaca do powstawania

widma charakterystycznego.

Dziatanie techniki opiera si¢ na analizie charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego, emitowanego na skutek wzbudzenia atoméw w probce wigzka elektronow.
Emisja promieniowania RTG o dlugosci fali charakterystycznej dla kazdego pierwiastka

odbywa si¢ podczas relaksacji elektronéw wracajacych do swoich stanow podstawowych.
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Rysunek 31 prezentuje schemat powstawania promieniowania charakterystycznego.

Jadro
atomowe

Rys. 31 Schemat powstawania charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego

Wybicie elektronu z okreslonej powtoki (K, L, M) prowadzi do emisji energii
zwigzanej z przejsciem elektronu na nizszg powtoke w celu uzupetnienia luki. Prowadzi to do
powstania linii w widmie charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego. Nazwy linii
pochodza od powtok z ktérych pochodzi wybity elektron. W przypadku wybicia elektronu
z powtoki K mamy do czynienia z linig K. W przypadku przejscia elektronu z powtoki L lub
M, mamy do czynienia z liniami Ka lub Kf. Analogicznie linia La zwigzana jest z wybiciem

elektronu z powltoki L 1 uzupetieniem luki elektronowej elektronem z powloki M.

Promieniowanie charakterystyczne wykrywane jest przez detektory, w ktorych
natezenie sygnatu wyjsciowego jest proporcjonalne do energii padajacych impulsow. Stosuje

si¢ tutaj liczniki scyntylacyjne lub detektory Li/Si.

W analizie jakoSciowej, pierwiastki chemiczne wystepujace na badanym obszarze
probki identyfikuje si¢ na podstawie obecno$ci charakterystycznych pikow w widmie.
W przypadku analizy ilo§ciowej ustala si¢ stosunki zawarto$ci pierwiastkéw chemicznych na
podstawie poroéwnania intensywnosci odpowiednich pikow pierwiastkow pomiedzy soba.
Jednym z zastosowan omawiane] metody jest takze tworzenie map rozkladu pierwiastkéw
w materiale polegajace na sukcesywnym skanowaniu badanego obszaru wigzka elektronow.
Spektrometr wykrywajac impuls rentgenowski charakterystyczny dla danego pierwiastka
rejestruje punkt na analizowanym obszarze tworzac mape¢ odwzorowujaca rozmieszczenie

tego pierwiastka na badanym obszarze.

Zaletag metody jest brak destruktywnosci w stosunku do badanego materiatu. Wada

natomiast jest niska czuto$¢ w stosunku do pierwiastkow o liczbie atomowej mniejszej od 5.
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10.8 Modyfikowane miareczkowanie Boehma

Jest to zmodyfikowana technika analityczna stosowana do iloSciowej oceny

zawartosci tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni analizowanych ciat statych [224].

Oszacowanie ilosci grup funkcyjnych w materiale polega na réznicowej analizie
wynikow otrzymanych w wyniku miareczkowania neutralizowanych gradientowo probek
oraz odpowiednich wzorcow. Modyfikacja metody polega na dostosowaniu procedury

analitycznej do matych ilo$ci analizowanego materiatu.

Wzorcami do analizy sg nisko-molowe roztwory wodoroweglanu sodu, weglanu sodu,
wodorotlenku sodu oraz kwasu solnego. Analizowane probki po doktadnym odpowietrzeniu
inkubuje si¢ w roztworach identycznych z wzorcowymi [225]. Material inkubowany zostaje
usuniety, a proby badane oraz wzorce, w zaleznosci od wspotczynnika pH, zostaja poddane

miareczkowaniu alkali- lub acydymetrycznego.

Jako indykator stosuje si¢ roztwor "5.1", ktory jest mieszaning roztwordw zieleni
bromokrezolowej z czerwieniag metylowa, stajaca si¢ bezbarwng przy osiggnieciu pH
o warto$ci 5.1. Otrzymanie bezbarwnego roztworu podczas miareczkowania jest sygnatem do
zakonczenia procesu analitycznego. Nastgpnie analizuje si¢ roéznice w objetosci titrantu
zuzytego do zobojetnienia proby badanych oraz ich wzorcow. Roztwory zgodnie z swoja sita

zobojetniajg nastepujace grupy funkcyjne:

e Roztwor NaHCO3 zobojetnia grupy karboksylowe.
e Roztwoér Nay,CO3 zobojetnia grupy karboksylowe oraz laktonowe / laktolowe.
e Roztwor NaOH zobojetnia wszystkie powyzsze wraz z grupami fenolowymi OH.

e Roztwor HCI zobojetnia grupy OH.

Celem okreslenia stosunkow ilosciowych pomigdzy kwasowymi grupami funkcyjnymi

nalezy odja¢ uprzednio zanalizowane objgtosci titrantow:

e VNa,COj3 - vNaHCO3 w przypadku analizy grup laktonowo / laktolowych.
e VNaOH - (vNayCOs3 - vNaHCO3) w przypadku analizy grup fenolowych OH.
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Celem oszacowania procentowych stosunkéw masowych pomiedzy iloscia grup
funkcyjnych a nos$nikiem, otrzymane wartosci nalezy podstawi¢ do nastgpujacego wzoru:

V*(M *1%*}?)

w

W."'W =

w ktorym:

M - masa czasteczkowa roztworu titrowanego (g mol™)

C - stezenie molarne titrantu (mol ml™ 10°%)

R - stosunek reakcji pomigdzy titrantem a roztworem titrowanym
V - docelowa objetos¢ titrantu (ml)

W - masa materialu inkubowanego w roztworze titrowanym (g)

10.8.1 Procedura ilosciowej analizy grup funkcyjnych zmodyfikowana metoda
miareczkowania Boehma

Materiat badany podda¢ wygrzewaniu w prozni, w piecu w temperaturze 100 °C przez 60 minut.
Okresli¢ mase materialu badanego na wadze analitycznej.

W 5 probowkach typu Falkon umiesci¢ po 5 mg materiatu badanego i szczelnie zamknag.
Przygotowa¢ odpowiednie roztwory na bazie wody ultra czystej oraz indykator 5.1.
Przygotowac po 3 x 5 ml roztworéw wzorcowych w probowkach typu Falkon.

Przygotowac po 1 x 5 ml roztworéw wraz z 5 mg materialu badanego.

N o B~ D

Odpowietrzy¢ roztwory wzorcowe przy uzyciu pompy prozniowej, umieszczajac probowke

z roztworem w tazni ultradzwigkowej na 2,5 minuty ; po odtgczeniu od pompy szczelnie zamknagé

probowke.

8. Odpowietrzy¢ proby badane przy uzyciu pompy préozniowej, umieszczajac probowke z roztworem
w tazni ultradzwickowej na 5 minut ; po odlaczeniu od pompy szczelnie zamkna¢ probowke.

9. Wozorce i proby inkubowaé na mieszadle rotacyjnym przez 72 godziny w temperaturze pokojowe;.

10. Proby badane odfiltrowaé w systemie strzykawkowym na membranie poliweglanowej (0,2 um).

11. Przemy¢ material badany woda RO / UP H,O i acetonem, i zachowa¢ do analiz w spektrum IR.

12. Pobra¢ 3 x 1 ml kazdej proby badanej do analizy (15 probowek).

13. Pobra¢ 1 x 1 ml kazdej proby wzorcowej do analizy (15 probowek).

14. Doda¢ 50 pl indykatora do kazdej proby badanej i wzorcowej ; wymiesza¢ na wytrzgsarce.

15. Miareczkowa¢ probki przy pomocy pipet nastawnych (2-20 ul, 10-100 ul, 100-1000 ul).

16. Roztwor kwasowy miareczkowa¢ 0,05 M NaOH, a roztwory zasadowe roztworem 0,05 M HCI.

17. Zatrzymaé miareczkowanie gdy roztwor stanie si¢ bezbarwny ; wymiesza¢ na wytrzasarce.

18. Gdy barwa roztworu powroci nalezy ostroznie dodawac pojedyncze krople ciggle mieszajac.

19. Odznaczy¢ ilo$¢ zuzytego titranta oraz oszacowaé zawartos¢ grup funkcyjnych.
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11. Funkcjonalizacja $cian zewnetrznych MWCNTs

Celem pracy bylo opracowanie wydajnej technologii otrzymywania wielosciennych
nanorurek weglowych pokrytych homogeniczng powloka aminosilanowg. Obecnosé
wysokiego stezenia grup aminowych na powierzchni nanorurek weglowych jest istotne
w pracach badawczych dotyczacych biofunkcjonalizacji powierzchni, w ktérych
modyfikowane nanorurki weglowe ulegaja sprzgganiu z biomolekutami poprzez wigzania

amidowe.

Materialem badawczym uzytym w cyklu badawczym byly wieloScienne nanorurki
weglowe (MWCNTs) syntetyzowane metoda chemicznego osadzania par [9.1], a nastgpnie

oczyszczone z katalizatora i amorficznego wegla (P-MWCNTS) [9.2.1].

Probka P-MWCNTs zostata poddana procesowi funkcjonalizacji poprzez utlenianie
w roztworze kwasoéw [9.3.1]. Utlenianie indukuje tworzenie si¢ defektow strukturalnych oraz
wprowadza na powierzchni¢ materialu i w miejsca defektow grupy funkcyjne. Otrzymana

utleniona probka (O-MWCNTs) zawierala wysoka zawarto$¢ tlenowych grup funkcyjnych.

W procesie silanizacji podczas wigzania molekut aminosilanu z powierzchnig
nanorurek weglowych wykorzystywane sa grupy hydroksylowe [226]. Z tego wzgledu
sfunkcjonalizowany materiat zostal poddany procesowi redukcji borowodorkiem sodu [9.3.4].
W wyniku przeprowadzonego procesu, otrzymano zredukowang probke (R-MWOCNTYS)

o zwigkszonej zawarto$ci grup hydroksylowych.

Kazda z otrzymanych probek (O-MWCNTs i R-MWCNTs) zostata poddana dwom
procesom silanizacji [9.3.2, 9.3.3]. Zawarto$¢ hydroksylowych grup funkcyjnych na
powierzchni materialu oraz warunki prowadzenia silanizacji takie jak: czas reakcji,
temperatura procesu, st¢zenie 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES), obecnosci wody oraz
warto$¢ pH w roztworze reakcyjnym istotnie wptywaja na proces tworzenia si¢ powtoki

aminosilanowej a takze jej homogenicznos¢ [226].

Molekute APTES pod wzglgedem stabilnosci hydrolitycznej mozna podzieli¢ na dwa
wigzania. Wigzanie HyoN-(CHy)s-Si jest ze stabilne, natomiast wigzanie Si-(OC;Hs); pod
wptywem niskiego pH, wysokiej temperatury oraz srodowiska wodnego w tatwy sposob
ulega hydrolizie tworzac trisilanole, ktore sga wysoce reaktywne w stosunku do grup
hydroksylowych [226].
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W przypadku przeprowadzenia procesu A [9.3.2] silanizacja powierzchni MWCNTS
zachodzi w sposob jednoetapowy. Prowadzenie procesu w bezwodnym $rodowisku acetonu
oraz temperaturze pokojowej, powoduje wigzanie si¢ czasteczek aminosilanu z grupami
hydroksylowymi wystepujacymi na powierzchni oraz w miejscach defektow MWCNTs.
W przypadku przeprowadzenia procesu B [9.3.3] silanizacja powierzchni MWCNTSs zachodzi
w sposob dwuetapowy. W pierwszym etapie, zastosowanie kwasnego §rodowiska wodnego
oraz wydluzenie czasu trwania procesu wraz z podwyzszeniem temperatury prowadzi do
hydrolizy wigzan trisilanoetoksylowych oraz tworzenia si¢ trisilanoli, ktére ulegajg
autokondensacji tworzac wigzania siloksanowe (Si-O-Si). Produktami koncowymi reakcji sa
alkohol etylowy, woda oraz nierozpuszczalne w wodzie oligomery i polimery zawierajace
grupy aminopropylowe. W drugim etapie nastepuje kowalencyjne wigzanie mig¢dzy

polimerami a grupami hydroksylowymi wyst¢pujacymi na powierzchni MWCNTs.

Poprzez wykonanie wieloetapowych proceséw funkcjonalizacji MWCNTs, otrzymano
cztery probki (OSA-MWCNTs, OSB-MWCNTs, RSA-MWCNTs, RSB-MWCNTS),
otoczone powloka aminosilanu o réznym stopniu homogenicznosci i zmodyfikowanych
wlasciwosciach fizycznych. Na rysunku 32 przedstawiono schemat w jaki sposob ulegata

modyfikacji powierzchnia badanego materiatu w zalezno$ci od zastosowanego kroku.

6 o ¢

HO — Si—0—Si—0—Si—OH
1 1 1
R R R

Rys. 32 Schemat modyfikacji powierzchni MWCNTS
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Po zakonczeniu kazdego z krokéw eksperymentalnych zastosowanych w opisywanym
cyklu badawczym, otrzymany material podlegal szczegétowym analizom pod wzgledem
czystosci charakteryzowanej probki, zawartosci defektow strukturalnych, jakosci oraz ilosci
powierzchniowych grup funkcyjnych, homogenicznosci powtoki aminosilanowej, a takze
termostabilnosci. W celu uzyskania danych do analiz, zastosowano nastgpujace metody:
zmodyfikowane miareczkowanie Boehma, spektroskopi¢ absorpcyjng w  zakresie
podczerwieni z przeksztalceniem Fouriera (FT-IR), spektroskopi¢ Ramana, spektrometrie
rentgenowska z dyspersja energii (EDAX), transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (TEM)
oraz analize¢ termograwimetryczng (TGA).

W przypadku prowadzenia wieloetapowych proceséw funkcjonalizacji, posiadanie
informacji na temat st¢zenia oraz rodzaju grup funkcyjnych na powierzchni badanego
materiatu jest niezbedne przed podjeciem nastepnych krokow eksperymentalnych. Celem
uzyskania informacji dotyczacych stezenia tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni
O-MWCNTs i R-MWCNTSs, a takze wydajnosci przeprowadzonego procesu redukcji -
materialty badawcze zostaly scharakteryzowane zmodyfikowana metoda miareczkowania

Boehma [10.8.1]. Wyniki analiz zostaty przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1 Zawartos¢ grup funkcyjnych w utlenionym oraz zredukowanym materiale badanym

Zawarto$¢ grup funkcyjnych | O-MWCNTS [%] [x107] | R-MWCNTSs [%] [x107]
Karboksylowe 0.50 0.50
Laktonowe 1.48 0.00
Fenolowo-hydroksylowe 0.20 0.20
Hydroksylowe 0.22 0.62

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli, w wyniku przeprowadzenia procesu
redukcji, zawartos¢ grup karboksylowych oraz fenolo-hydroksylowych nie ulegla zmianie.
W wyniku zastosowania NaBH., nastgpita redukcja grup laktonowych, prawie trzykrotnie
zwigkszajac zawarto$¢ grup hydroksylowych. Prawdopodobnie redukcji ulegly takze
pozostate grupy tlenowe zawierajace wigzania karbonylowe. Przypuszczenie to, wynikajace
ze znajomosci wiedzy teoretycznej, nie mialo jednak mozliwosci potwierdzenia metodami

analitycznymi [227].

W celu identyfikacji wszystkich powierzchniowych grup funkcyjnych obecnych
w probkach MWCNTs otrzymanych po kazdym procesie funkcjonalizacji zastosowano

spektroskopi¢ absorpcyjna FT-IR. Probki do analizy zostaty przygotowane w formie pastylki
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bromku potasu. W zaprezentowanych widmach usunigto tto (widmo KBr wraz z czynnikami
srodowiska), natomiast w celach poréwnawczych widma znormalizowano do piku
o czestotliwosci drgan 3440 cm™. Rysunek 33 przedstawia cze$s¢ widma w zakresie FT-IR

oczyszczonych (P), utlenionych (O) oraz zredukowanych (R) MWCNTS.
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Rys. 33 Widma absorpcyjne FT-IR oczyszczonych, utlenionych oraz zredukowanych MWCNTS

W poszczeg6lnych prezentowanych widmach mozna zaobserwowac nastepujace piki:

e drgania zwiazane z obecnoécia wiazan wegiel-wegiel (1634 cm™), charakterystyczne

w analizach materialu o strukturze grafenowe;.
e drgania §wiadczace o obecnosci grup hydroksylowych (3440 cm'l).
e asymetryczne, rozciggajace drgania metylowe (2960 cm™).
e asymetryczne i symetryczne rozciggajace drgania metylenowe (2920 cm™ i 2850 Cm'l).

Powszechnie uwaza sie, ze grupy funkcyjne -CHz- i -CH3 obecne w widmie materiatu
badawczego P-MWCNTs wystepuja w miejscach defektow [228]. Analiza materiatu
pozwolita na wykrycie obecnoéci wiazan C-O (1180 cm™) oraz typu eterowego, o czym
$wiadczg asymetryczne drgania rozciggajace przy czestotliwosci 1151 cm ! oraz 1080 cm™*

(Rys. 33).
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W widmie materiatu badawczego O-MWCNTS zmniejszeniu ulega intensywnos$¢
pikdw zwigzanych z obecnoscia grup metylenowych i metylowych, natomiast pojawia si¢
drganie charakterystyczne dla grup karboksylowych (1704 cm™). Zjawisko to jest zwiazane
z wystepowaniem etapowego mechanizmu wchianiania 1 wprowadzania defektéw oraz grup
funkcyjnych zaproponowanego przez Zhanga [228]. Obserwowany zanik pikow przy
czestotliwosciach 1180 cm™, 1151 cm™ i 1080 cm™ mogt zosta¢ spowodowany przez
rozcigcie wigzania C-O w fragmencie grup typu eterowego (-C-O-C-) poprzez dziatanie

mieszaning kwasow azotowego (V) i siarkowego(VI) w procesie utleniania (Rys. 33) [229].

Piki te mozna na nowo zaobserwowa¢ w materiale badawczym R-MWCNTs. Bazujac
na informacjach uzyskanych metoda miareczkowania Boehma oraz spektroskopii
absorpcyjnej FT-IR, zjawisko to zostalo opisane poprzez nastgpujacy mechanizm. W wyniku
redukcji grup laktonowych na drodze reakcji z NaBH, zostaty stworzone grupy hydroksylowe
powigzane z fragmentami eterowymi (-C-O-C-). Nastepnie wystgpito spontaniczne zerwanie
wigzan C-O w fragmentach eterowych [216], w ktorych wysycenie wigzah wolnego wegla
nastgpito poprzez przytaczenie reaktywnych atoméw wodoru powstaltych podczas procesu
redukcji. Dowodem na to, ze proponowany mechanizm jest logicznym wyjasnieniem
obserwowanego zjawiska, moze by¢ intensyfikacja drgan o czestotliwosciach

charakterystycznych dla grup -CH,- i -CH3 wystepujaca po procesie redukcji.

Rysunek 34 prezentuje porownanie widm w zakresie FT-IR materiatu przed i po
zastosowaniu procesOw silanizacji. Silanizacja powierzchni materialtow O-MWCNTS oraz

R-MWCNTs zostata potwierdzona poprzez obserwacje nastepujacych pikow:
e drgania zwigzane z obecnoscia wiazan siloksylowych (Si-O-C) (1110 cm™).
e drgania rozciagajace zwiazane z obecno$cia wiazan silanolowych (Si-OH) (875 cm™).

e drgania zwigzane z obecnoscig siloksanowych (Si-O-Si) (1161 cm™) potwierdzajace

wystepowanie autokondensacji molekut aminosilanu.

e drgania charakterystyczne dla wiazaf silanolowo-wodorowych (3470 cm™) wystepujace
w materiale badawczym RSA-MWCNTs. Ze wzgledu na to, ze istnieje mozliwos¢
nalozenia sie piku typowego dla wiazan -OH (3440 cm™), w pozostalych widmach

modyfikowanych probek wigzanie silanolowo-wodorowe nie jest widoczne.
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Rys. 34 Widma absorpcyjne FT-IR otrzymane po kazdym z etapéw modyfikacji MWCNTSs

Ponadto wraz ze zwigkszeniem zawartosci aminosilanu na powierzchni wielosciennych

nanorurek weglowych mozna zaobserwowac nastepujace prawidtowosci:
e intensywnos$¢ pikow w opisywanych powyzej zakresach wzrasta.
e intensywno$¢ piku charakterystycznego dla grup -COOH maleje.

e intensywnos$¢ pikdéw charakterystycznych dla grup metylenowych jest proporcjonalna do
ilosci wigzan aminopropylowych powierzchni MWCNTs.
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Stopien czystosci MWCNTSs oraz zmiany zachodzace w strukturze egzohedralnej
indukowane na kazdym z krokow eksperymentalnych, zostaly zanalizowane metoda
spektroskopii Ramana w zakresie pikow D oraz G. Otrzymane widma zostaty
znormalizowane do piku G. Celem wyznaczenia stopnia zdefektowania struktury
egzohedralneg MWCNTs, w poszczegdlnych materiatach badawczych wyznaczony zostat
stosunek intensywnosci pikow D do G (Ip/lg). Usrednione dane otrzymane z wielokrotnych

pomiarow przedstawiono na rysunku 35.
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®
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[ J
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Stosunek IGIID

Poszczegdlne prébki

Rys. 35 Porownanie stosunkow Ig/lp poszczegdlnych probek MWCNTs

Stosunek Ig/lp  wystepujacy w materiale badawczym P-MWCNTSs  jest
charakterystyczny dla oczyszczconych MWCNTs otrzymanych metoda CVD. Po
przeprowadzeniu kazdego z proceséw funkcjonalizacji, stosunek Ig/lp ulega obnizeniu,
potwierdzajac zmodyfikowanie struktury egzohedralnej MWCNTs. Analizujac rysunek 35

mozna uzyska¢ nastgpujace informacije:

e materiat (P-MWCNTs) uzyty w cyklu badawczym charakteryzowal si¢ wysoka
zawarto$cig defektow strukturalnych, dzigki czemu posiadat wysoka zawarto$¢ miejsc

aktywnych, ktore zostaty wykorzystane w kolejnych procesach funkcjonalizacji.
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e przeprowadzenie procesu utleniania powierzchni MWCNTs metodg wytrawiania
w mieszaninie kwasow spowodowato zniszczenie obecnych oraz wprowadzenie kolejnych

defektow strukturalnych oraz grup funkcyjnych.

e zastosowanie borowodorku sodu celem redukcji grup funkcyjnych zdefektowato strukture
egzohedralng MWCNTs.

e obnizenie stosunkéw Ig/lp obserwowane w widmach materiatdbw otrzymanych po
przeprowadzeniu procesOw silanizacji, zwigzane jest z "maskowaniem" sygnatu struktury
$cian zewne¢trznych MWCNTSs przez powloke aminosilanu. Wysokos$¢ stosunkoéw Ia/lp
jest wypadkowa stopnia zdefektowania struktury modyfikowanego materialu, zawartos$ci

grup hydroksylowych oraz zastosowanego procesu silanizacji.

e obnizenie stosunkoéw Ig/lp obserwowane w widmach materiatbw otrzymanych po
procesach silanizacji, jest wprost proporcjonalne do st¢zenia grup hydroksylowych na
powierzchni MWCNTSs, bedacych "punktami zaczepienia" dla reaktywnych czgsteczek

aminosilanu. Im wigcej grup hydroksylowych tym nizszy stosunek Ic/lp.

e obnizenic stosunkow Ig/lp obserwowane w widmach materialdow otrzymanych
w procesach A lub B jest wprost proporcjonalne do jako$ci otrzymanej powtloki

aminosilanowej. Im wigksza powtoka tym nizszy stosunek Ig/Ip.

W celu zobrazowania stopnia zdefektowania struktury egzohedralnej badanych
MWCNTs oraz stopnia homogeniczno$ci otrzymanych powlok aminosilanowych, w kazdej
z analizowanych probek mapowano dystrybucje intensywnosci defektoéw w obszarze piku D.
Zastosowanie tej techniki umozliwito otrzymanie map dwuwymiarowych, w ktorych ciemne
oraz jasne obszary odpowiadaja niskiej 1 wysokiej intensywnosci piku D (Rys. 36). Stopien
homogeniczno$ci powtoki aminosilanowej jest tym wyzszy, im wigkszy obszar mapy 2D

pokryty jest jednostajnym jasnym kolorem.

Analiza map 2D materiatbow OSA-MWCNTs, OSB-MWCNTs, RSA-MWCNTSs
i RSB-MWCNTs potwierdza zwigzek pomiedzy homogeniczno$cig powloki aminosilanowej,
a stezeniem grup -OH i zastosowanym typem procesu silanizacji. Najwigkszg i najbardziej
homogeniczng powtoke aminosilanowg posiada materiat badawczy RSB-MWCNTSs. Wynika
to zar6wno z obecnos$ci wysokiego stezenia grup hydroksylowych w silanizowanej probce

oraz warunkow prowadzenia procesu promujacego dwuetapowy przebieg silanizacji.
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Rys. 36 Analiza porownawcza map 2D: A) P-MWCNTSs, B) O-MWCNTSs, C) R-MWCNTs, D) OSA-MWCNTSs,
E) RSA-MWCNTSs, F) OSB-MWCNTSs, G) RSB-MWCNTSs

Aby potwierdzi¢ opisane zmiany strukturalne, w kazdej z badanych probek,
sktadu
rentgenowskiej z dyspersja energii (EDAX). Tabela 2 przedstawia procentowy sktad

przeprowadzono  charakterystyke pierwiastkowego metoda  spektrometrii

pierwiastkéw chemicznych dla wegla, tlenu, krzemu oraz azotu w badanych probkach.

Tabela 2. Procentowy sktad pierwiastkow chemicznych w analizowanych probkach

Probka C [wt] [%] | O [wi] [%] | Si [wt] [%] | N [wi] [%]
P-MWCNTS 97.91 2.09 0.0 0.0
O-MWCNTSs 62.84 37.16 0.0 0.0
R-MWCNTSs 59.76 40.24 0.0 0.0
OSA-MWCNTs |  94.85 2.02 2.28 0.85
OSB-MWCNTs | 90.95 2.87 3.44 2.74
RSA-MWCNTs | 87.50 4.24 456 3.70
RSB-MWCNTs | 82.18 9.04 4.95 3.83
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Analizujac wyniki przedstawione w tabeli 2 mozna wysuna¢ nast¢pujace wnioski:

e wprowadzanie defektow strukturalnych i1 tlenowych grup funkcyjnych na drodze
utleniania 1 redukcji materiatu badanego zostalo potwierdzone poprzez widocznie

zmniejszajacy sie zawartos¢ wegla oraz zwigkszajaca si¢ zawartos¢ tlenu.

e obecno$¢ krzemu oraz azotu w strukturze MWCNTSs potwierdza obecnos$¢ powtoki

aminosilanowej utworzonej w trakcie proceséw silanizacji.

e zawartos¢ krzemu 1 azotu w strukturze jest wprost proporcjonalna do st¢zenia grup

hydroksylowych na powierzchni MWCNTSs oraz zastosowanej procedury silanizacji.

e najwyzszg zawartoscig (~ 5 %) atomow krzemu w strukturze charakteryzuje si¢ materiat
badawczy RSB-MWCNTs, dzigki wysokiej zawartosci grup -OH oraz autokondensacji

czasteczek APTES podczas procesu silanizacji.

Morfologia analizowanych materiatow badawczych zostala zobrazowana na
mikrografiach otrzymanych metodag mikroskopii TEM. Rysunek 37 A obrazuje losowa
mikrografic MWCNTs otrzymanych po procesie oczyszczenia wraz z przyblizeniem

izolowanej struktury (Rys. 37 B).

Pomimo zastosowania procesu oczyszczania w materiale mozna zauwazy¢ nieliczne
ziarna katalizatora, aczkolwiek struktura egzohedralna izolowanego materiatu jest wolna od

powtoki amorficznego wegla.

Rys 37. Mikrografy przedstawiajace: A) wiazki P-MWCNTs oraz B) izolowang P-MWCNT

Zmiany strukturalne w morfologii P-MWCNTSs indukowane poprzez zastosowanie

procesow utlenienia i redukcji mozna zaobserwowac na rysunkach 38 A oraz 38 D.
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Utlenianie P-MWCNTs metodg wytrawiania w roztworze kwasow oraz zastosowanie
silnego reduktora celem modyfikacji grup funkcyjnych, spowodowalo wprowadzenie
defektow strukturalnych oraz eksfoliacj¢ $cian wewnegtrznych. Jak mozna zauwazyc,
W wyniku przeprowadzenia procesOw na powierzchni $cian wewnetrznych 1 zewnetrznych
doszto do fizycznej adsorpcji fragmentoéw amorficznego wegla. W zaleznosci od
zastosowanego materialu badawczego (O-MWCNTSs lub R-MWCNTSs) oraz warunkow
procesu silanizacji (proces A lub B) otrzymano probki materiatu o rdznej zawartoSci
1 homogenicznosci powtoki aminosilanowej (Rys. 38 A-F). Poréwnujac mikrografie probek
analizowanych po procesie silanizacji, nanorurki poddane procesowi redukcji oraz procesowi
silanizacji B cechujg si¢ gruba oraz homogeniczng powloka aminosilanows. Rezultat
uzyskany na przestawionej mikrografii potwierdza wydajno$¢ opracowanej metodyki

funkcjonalizacji badanego materiatu (Rys. 38 F).

Rys. 38 Mikrografy przedstawiajace: A) O-MWCNTSs, B) OSA-MWCNTSs,
C) OSB-MWCNTSs, D) R-MWCNTS, E) RSA-MWCNTSs, F) RSB-MWCNTSs

Zgodnie z oczekiwaniami, ze wzgledu na wysokg zawarto$¢ grup hydroksylowych

oraz prowadzenie procesu silanizacji w warunkach promujacych hydroliz¢ i autokondensacj¢
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molekut APTES, modyfikacja powierzchni w materiale badawczym RSB-MWCNTs spehnia

wymogi stawiane nos$nikom przeznaczonym do immobilizacji molekut biologicznych.

Modyfikacje struktury grafenowej MWCNTs znaczaco wpltywaja na wilasciwosci
fizyczne nanomateriatu. Na podstawie wynikow otrzymanych metodg analizy
termograwimetrycznej wykazano wplyw zastosowanych procesow funkcjonalizacji na
termostabilno$§¢ materiatu badawczego. Rysunek 39 przedstawia krzywe TG oraz DTG

analizowanych probek otrzymane metodg analizy termograwimetrycznej.
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Rys. 39 Krzywe TG oraz DTG analizowanych probek otrzymane metoda TGA:
A) P-MWCNTSs, B) O-MWCNTSs, C) R-MWCNTS, D) OSA-MWCNTS,
E) OSB-MWCNTSs, F) RSA-MWCNTSs, G) RSB-MWCNTSs
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Krzywe termograwimetryczne (TG) pokazane na wykresach liniami ciggltymi
przedstawiaja termostabilno§¢ probek w zalezno$ci od wysokoséci temperatury spalania.
W przypadku materialu badawczego otrzymanego po procesie oczyszczania, utleniania oraz
redukcji, krzywe TG pokazuja interwatowy spadek poczatkowej temperatury spalania, ktora
wynosi kolejno 350 °C, 300 °C i 250 °C. Spadek termostabilnos$ci po procesie utleniania jest
bezposrednio spowodowany wprowadzeniem defektow oraz grup funkcyjnych w strukture
materialu. Natomiast spadek termostabilnosci po procesie redukcji jest efektem zarowno
poglebienia si¢ defektow strukturalnych w wyniku procesu jak i konwersji grup funkcyjnych

o wyzszej temperaturze rozktadu do grup o nizszej temperaturze dekompozycji.

Z krzywych TG mozna zauwazy¢ wptyw procesu utleniania kwasami na zawarto$¢
popiotu w probce. P-MWCNTS po procesie spalania zawieral ~ 4.6 % popiotu zwigzanego
Z obecnoscia pozostatych czastek katalizatora. Wytrawianie materiatu badawczego kwasami
w procesie utleniania spowodowato usunigcie czastek katalizatora. Stad zawarto$¢ popiotu
w O-MWCNTSs i R-MWCNTSs nie przekracza wartosci 0.1 %.

Pochodne krzywych TG (DTG) oraz ich dopasowanie profilem Voigta, przedstawione
na wykresach odpowiednio liniami przerywanymi i kropkowanymi pozwolity na wyznaczenie
temperatury spalania dla poszczegolnych frakcji materiatu w probcee, takich jak amorficzny
wegiel, polimery aminosilanowe, czy wielo$cienne nanorurki weglowe o ré6znym stopniu
zdefektowania oraz modyfikacji powierzchni. Tabela 3 przedstawia oszacowane pola
powierzchni (Ta) w zalezno$ci od dominujgcych temperatur utleniania (T,) we wszystkich

badanych probkach.

Tabela 3. Pola powierzchni oraz maksymalne temperatury utleniania poszczegélnych frakcji w probkach

Frakcja I 1 Il v
Probka Ta[%] T, [°C] Tal%] | To[°Cl | Ta[%] | To[°CT | Ta[%] | To[°C]
P-MWCNTSs 1.52 380 33.58 507 30.28 530 34.62 550
O-MWCNTSs 29.84 489 22.64 515 47.52 547 - -
R-MWCNTSs 13.32 372 14.67 405 43.79 440 28.22 457
OSA-MWCNTs | 13.91 440 26.35 506 32.27 529 27.47 545
OSB-MWCNTs | 19.90 | 257,282,317 | 33.70 | 468,518 | 46.40 643 - -
RSA-MWCNTs | 5.60 328 54.14 539 25.87 556 14.39 574
RSB-MWCNTs | 8.87 330 43.02 522 48.11 599 - -
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Analizujac krzywa DTG materialu badawczego P-MWCNTs widaé czterostopniowa
utrat¢ masy. Dopasowane maksima pikodw charakterystyczne dla kazdego stopnia mozna
przypisa¢ temperaturom oksydacji (T,) poszczegdlnych frakcji. Temperatura oksydacji
Frakcji I jest charakterystyczna dla amorficznego wegla, natomiast temperatury oksydacji
pozostatych frakcji, ktorych To oscyluja w zakresie 50 °C odnosza si¢ do nanorurek

weglowych o roznym stopniu zdefektowania struktury egzohedralne;.

Krzywa DTG materialu badawczego O-MWCNTs cechuje trojstopniowa utrata masy.
W wyniku zastosowania procesu utlenienia, wraz z pozostaloSciami katalizatora usuniety
zostal amorficzny wegiel, czego dowodem jest brak piku obecnego w P-MWCNTs. Kazda
z wystepujacych frakcji odpowiada MWCNTSs o réznym stopniu zdefektowania struktury oraz
roznym stezeniu wprowadzonych grup funkcyjnych. Proces utlenienia obnizyt
termostabilno$¢ materiatu wzgledem P-MWCNTs, poprzez stworzenie nowych defektow oraz
wprowadzenie grup funkcyjnych (Frakcje I, II). Jednak dla wigkszosci sfunkcjonalizowanych

MWCNTs (~ 47,5 %) temperatura oksydacji ulegla zmniejszeniu tylko o 3 %.

W przypadku krzywej DTG materialu badawczego R-MWCNTs, ponownie widaé
4 stopniowg utrate masy. Biorac pod uwage mikrografic TEM (Rys. 38 D), mozna wysunaé
wniosek, ze Frakcja I odpowiada amorficznemu weglowi powstalemu poprzez eksfoliacje
$cian zewnetrznych MWCNTs, natomiast Frakcja 1l w R-MWCNTSs pochodzi od najbardziej
zdefektowanej Frakcji | w O-MWCNTSs. Frakcje I11'i IV w R-MWCNTs, charakteryzujace si¢
réznym stezeniem hydroksylowych grup funkcyjnych, moga pochodzi¢ od Frakcji 11 i Il
w O-MWCNTSs.

Analizujac krzywa DTG materialu badawczego OSA-MWCNTs mozna zauwazy¢
czterostopniowg utrate masy. W przypadku Frakcji I - T, odpowiada dekompozycji
powierzchniowo zwigzanym z MWCNTs grupom aminopropylowym. Natomiast temperatura
oksydacji Frakcji 1I-1V charakteryzuje silanizowane MWCNTs. W przypadku tych frakcji
mozna wnioskowaé, ze ze wzgledu na niskg zawarto$¢ grup hydroksylowych w materiale
O-MWCNTSs oraz brak autokondensacji czasteczek APTES podczas procesu silanizacji A,

grupy aminopropylowe zostaty zwigzane gtownie w miejscach defektow.

Na wykresie materialu badawczego OSB-MWCNTS obserwuje si¢ wielostopniowa
utrate¢ masy. We Frakcji I obserwuje si¢ trdjstopniowa utratg masy §wiadczaca o termiczne]
dekompozycji, zwigzanych powierzchniowo grup aminopropylowych o roéznym stopniu
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kondensacji. We Frakcji II obserwuje si¢ dwustopniowa utrat¢ masy zwigzang
z dekompozycja mocniej skondensowanej warstwy aminosilanu, a nast¢pnie ze spaleniem
wielo$ciennych nanorurek weglowych o wysokiej zawartosci defektow strukturalnych.
W przypadku Frakcji III mozna zaobserwowac 18 % zwigkszenie termostabilnosci MWCNTSs

wzgledem najwyzszej T, Zrodlowego materiatu badawczego (O-MWCNTS).

Wykres DTG materialu badawczego RSA-MWCNTS przedstawia czterostopniowg
utrate masy. Temperatura oksydacji Frakcji | odpowiada T, czagsteczek APTES, podczas gdy
Frakcje II, III oraz IV zwigzane sg ze spalaniem silanizowanych MWCNTSs. Poréwnujac
Frakcje IV materialéw badawczych R-MWCNTSs oraz RSA-MWCNTs obserwuje si¢ 25.6 %
wzrost termostabilnosci. Wysokie stezenie grup hydroksylowych umozliwia wytworzenie

silnie rozbudowanej powloki aminosilanowe;j.

Krzywa DTG materialu badawczego RSB-MWCNTSs prezentuje trojstopniowa utrate
masy. Temperatura oksydacji Frakcji I (330 °C) jest zblizona do T, w RSA-MWCNTSs
(328 °C), aczkolwiek mozna zaobserwowac 3.27 % wzrost stezenia skondensowanych
polimeré6w aminosilanu. Frakcje II oraz III odpowiadajag zredukowanym MWCNTs
posiadajagcym rozbudowang powloke o wysokiej zawartosci grup aminopropylowych.
Autokondensacja czgsteczek APTES wystepujaca w procesie B, pozwolita na zwigkszenie

termostabilno$ci materiatu wzgledem R-MWCNTSs o 31.1 %.

Czastki krzemu z racji wysokiej termostabilnosci nie ulegaja dekompozycji
w temperaturze zastosowanej w analizie termograwimetrycznej. Z tego wzgledu krzywe TG
silanizowanych materiatéw badawczych (OSA-, OSB-, RSA-, RSB-MWCNTS) w posredni
sposOb pozwalajg estymowacé zawarto$¢ krzemu w analizowanych probkach. Tabela 4

przedstawia zawarto$¢ popiotu pozostatg po analizie materialow badawczych.

Tabela 4. Zawarto$¢ popiotu w silanizowanych probkach pozostata po badaniu TGA
Probka OSA-MWCNTs | OSB-MWCNTs | RSA-MWCNTs | RSB-MWCNTSs
Zawarto$¢ popiotu [%] 3.13 9.30 5.89 17.7

Dane przedstawione w tabeli sg zgodne z wynikami wszystkich wykonanych analiz.
Zawarto$¢ czastek krzemu w materiale badawczym wzrasta proporcjonalnie w stosunku do
stezenia grup hydroksylowych na powierzchni badanego materialu oraz typu zastosowanego
procesu silanizacji. Najwigksza zawarto$¢ popiotu w stosunku do proby wzorcowej
(R-MWCNTSs) obserwuje si¢ w przypadku materiatu badawczego RSB-MWCNTSs, u ktorego
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wysoka zawarto§¢ grup hydroksylowych oraz zastosowanie warunkéw promujacych

autokondensacj¢ czasteczek aminosilanu powoduje zwigzanie wysokiej ilosci czastek krzemu.

Analiza termograwimetryczna silanizowanych materiatow badawczych wykazata, ze
frakcje materialu ulegajace dekompozycji w zakresie temperatur 250 °C - 470 °C zwigzane sa
gléwnie z rozktadem grup aminopropylowych. Dopiero w temperaturze powyzej 470 °C
dochodzi do spalania wielo$ciennych nanorurek weglowych, a temperatura utleniania zalezna
jest od termostabilnosci prob wzorcowych. Porownujac stabilno$¢ termiczng Frakcji 11l
materiatdw badawczych OSB-MWCNTs oraz RSB-MWCNTS mozna zauwazy¢é 44 °C

przewage na korzys¢ materiatu OSB-MWCNTs, w ktérym nie zastosowano procesu redukcji.

Na podstawie otrzymanych wynikdow mozna stwierdzi¢, ze zwigkszenie
termostabilno$ci ostatnich frakcji silanizowanych materialdéw badawczych w stosunku do
préb  wzorcowych (bedacych jednoczesnie najwigkszymi frakcjami pod wzgledem
powierzchni, a wigc i zawartoSci MWCNTSs), moze by¢ zwigzane z inkorporacjg atomow
krzemu w strukturg¢ $cian zewnetrznych MWCNTSs. Obecnos¢ wysoko termostabilnych
atomow krzemu w miejscach defektow zapobiega termicznej dekompozycji materiatu poprzez
wzmocnienie struktury egzohedralnej w miejscach podatnych na destruktywne dzialanie

wysokich temperatur.
Whioski z wykonanej pracy badawczej sg nastepujace:

- w celu otrzymania MWCNTs o zwigkszonej termostabilnosci 1 niskim zdefektowaniu
struktury egzohedralnej nalezy przeprowadzi¢ proces utleniania, zmodyfikowa¢ powierzchnie
za pomocg procesu silanizacji B a nastgpnie usuna¢ grupy aminopropylowe metoda

termicznej dekompozycji w zakresie temperatur do 470 °C.

- w celu otrzymania MWCNTs o rozbudowanej powloce aminopropylosilanowej cechujace;j
si¢ wysokim stopniem homogenicznosci nalezy przeprowadzi¢ proces utleniania powierzchni
oraz redukcji grup funkcyjnych a nastgpnie zmodyfikowaé powierzchni¢ za pomocg procesu

silanizacji B.
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12. Swobodna elektroforeza w roztworze

Mechanizm dziatania swobodnej elektroforezy w roztworze (FSE) (ang. free solution
electrophoresis) jest to proces migracji czagsteczek obdarzonych tadunkiem elektrycznym
w roztworze buforowym pod wpltywem pradu elektrycznego. W pracy do$wiadczalnej

zastosowano poziomy system elektroforetyczny przedstawiony na rysunku 40.

1. Zasilacz
2. Katoda
3. Anoda

4. Tréjnik J

)|

-

-

Rys. 40 Doswiadczalny zestaw elektroforetyczny

System sktada si¢ z dwoch komor zawierajacych platynowe elektrody, poltaczonych
rurkami 1 trojnikiem, w ktérym nastgpuje wprowadzenie materialu badanego. Cato$¢
umieszczona jest na statywach nosnych i wypoziomowana. Zrédtem pradu w systemie
elektroforetycznym jest zasilacz o napigciu do 300 V. Natezenie pradu elektrycznego oraz

medium elektroforetyczne zostaty indywidualnie dobrane do kazdego cyklu badawczego.

Celem cyklow badawczych, w ktorych zastosowano swobodna elektroforeze
W roztworze, byla separacja jednos$ciennych nanorurek weglowych pod katem wlasciwosci

przewodzacych na frakcje SWCNTSs o charakterze metalicznym lub potprzewodnikowym.

W celu nadania tadunku elektrycznego, uzyty w doswiadczeniach materiat badawczy
zostat sfunkcjonalizowany za pomoca adsorpcji fizycznej wybranymi surfaktantami z rodzaju:

anionowych, kationowych oraz amfoterycznych.
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Surfaktanty sa to zwigzki chemiczne zbudowane z dwdch grup: hydrofobowej oraz
jonowej lub niejonowej grupy hydrofilowej. Wraz ze wzrostem ste¢zenia, czasteczki
surfaktantu tworzg na powierzchni jednorodng warstwe obnizajac napigcie miedzyfazowe.
Powyzej krytycznego stezenia micelarnego (CMC) (ang. critical micellar concentration),
czasteczki surfaktantu tworza agregaty zwane micelami. Ilo$¢ czasteczek surfaktantu
tworzacych micele zwana jest stopniem agregacji, ktory zalezy od typu surfaktantu, struktury

grupy hydrofobowej oraz hydrofilowej, a takze obecnosci i stezenia elektrolitow w uktadzie.

Zastosowanie surfaktantow w celu funkcjonalizacji egzohedralnej nanorurek
weglowych w celu przygotowania materiatu badanego do procesu separacji elektroforetyczne;j

posiada trzy zasadnicze funkcje.

Pierwsza funkcja jest dyspersja nanorurek weglowych. Zastosowanie ultradzwigkow
podczas procesu dyspersji powoduje fizyczne rozbicie wigzek na izolowane nanorurki.
Obecnos$¢ surfaktantu w dyspergowanym roztworze prowadzi do wspodtzawodnictwa
pomiedzy sitami van der Waalsa wraz oddzialywaniami m prowadzacymi do ponownej
agregacji materialu, a sitami adsorpcji fizycznej surfaktantu do powierzchni $cian
zewnetrznych nanorurek. Funkcjonalizacja egzohedralna nanorurek weglowych czasteczkami
surfaktantu zapobiega ponownej agregacji materiatu. Czasteczki surfaktantu adsorbuja w taki
sposob, ze cze¢s¢ hydrofobowa wigze si¢ z powierzchnig nanorurek weglowych, natomiast
w roztworach wodnych czes¢ hydrofilowa surfaktantow zawsze skierowana jest w kierunku
fazy wodnej. W wyniku zastosowania procesu dyspersji otrzymany material badawczy
wystepuje w postaci miceli zawierajacych wewnatrz izolowane nanorurki weglowe lub ich
wigzki o niskiej zawarto$ci nanomateriatlu. Typ utworzonych micel jest $ci§le zwigzany
z budowa strukturalng wybranego surfaktantu, natomiast stopien izolacji nanorurek oraz
stopien ich zawarto$ci w wigzkach jest zwigzany z dlugo$cig czasu trwania procesu dyspersji,
zastosowanym natgzeniem ultradzwigkéw, budowg strukturalng wybranego surfaktantu,
a takze stosunkiem pomiedzy stezeniem czasteczek surfaktantu a zawarto$cig nanorurek

w roztworze [230-232].

Druga funkcja jest nadanie nanorurkom weglowym fadunku elektrycznego. Obecnosé
fadunku elektrycznego jest niezbedna do przeprowadzenia procesu separacji metoda

elektroforetyczng. Typ nadanego tadunku wynika z rodzaju zastosowanego surfaktantu [92].
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Materiat sfunkcjonalizowany surfaktantem anionowym migruje do anody, natomiast
material sfunkcjonalizowany surfaktantem kationowym migruje do katody. W przypadku
surfaktantow aromatycznych, migracja materiatu podczas elektroforezy zalezy od pozostatych
warunkéw prowadzenia procesu takich jak: odczyn pH buforu czy nat¢zenie pradu

elektrycznego.

Trzecig funkcjg jest specyficzno$¢ wigzania surfaktantu do materiatu o okreslonym
typie przewodnictwa elektrycznego. Specyficzno$§¢ wigzania wyraza si¢ w iloSci
zaadsorbowanego surfaktantu na powierzchni nanorurek okre$lonego typu. Teoretycznie
material o wysokim stopniu funkcjonalizacji jest lepiej zdyspergowany i1 zawiera wigcej
okreslonego tadunku elektrycznego. Dzieki temu latwiej ulega migracji w procesie
elektroforetycznym, pozwalajagc na separacje materialu pod wzgledem wlasciwosci
przewodnictwa elektrycznego. Stopien oraz specyficzno$¢ adsorpcji danego surfaktantu sa

Scisle zwigzane z budows strukturalng [92, 126, 138].

Celem zwigkszenia wydajnosci procesu separacji metoda FSE poréwnano
specyficzno$¢ wigzania wybranych surfaktantow do nanorurek weglowych o okreslonym
przewodnictwie elektrycznym. W do$wiadczeniach zastosowano po trzy surfaktanty z grupy

anionowych i kationowych oraz jeden surfaktant amfoteryczny.

Doswiadczenia prowadzono nad dwoch grupach jednosciennych nanorurek
weglowych SWCNTs-LAL oraz SWCNTs-LA2. Materiat SWCNTs-LAL syntetyzowany na
katalizatorze NiCo posiada wysoki rozrzut S$rednic, natomiast materiat SWCNTs-LA2
syntetyzowany na katalizatorze PtRhRe posiada wysoki stopien homogeniczno$ci. Réznica
w $rednicach badanego materialu przypuszczalnie moze mie¢ wptyw na wydajnos$¢ procesu

separacji.

Material badany otrzymany po kazdym z etapow eksperymentalnych zostat
zanalizowany pod wzglgdem czystosci charakteryzowanej probki, zawartosci defektow
strukturalnych, jakosci oraz wtasciwosci przewodzacych. Dane do analiz otrzymano stosujac
nastepujace metody analityczne: spektroskopie absorpcyjng w zakresie UV-Vis-NIR,
spektroskopi¢ Ramana, spektrometri¢ rentgenowska z dyspersja energii (EDAX) oraz
transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (TEM).
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12.1 Przygotowanie materialu badawczego do separacji (SWCNTs-LAL)

Otrzymany material badawczy zawierat 40 % wagowych nanorurek po procesie
syntezy. Obecno$¢ fulerendw, nano-struktur grafitowych, amorficznych struktur weglowych,
a takze wysoka zawarto$¢ pozostalo$ci katalizatora (31 %) sa to czynniki wymuszajace
zastosowanie wieloetapowej procedury oczyszczania [9.2.3]. Ze wzgledu na wysoki rozrzut
srednic w materiale badanym, zaobserwowano bezposredni wptyw proceséw oczyszczania na
jedno$cienne nanorurki weglowe o okreslonych $rednicach. Rysunek 41 prezentuje widma

jednosciennych nanorurek weglowych w zakresie RBM, po kazdym z etapéw oczyszczania,

otrzymane metoda spektroskopii Ramana (A = 785 nm).

I A i nw Vi B
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Rys. 41 Widma materiatu otrzymane po kazdym etapie oczyszczania metoda spektroskopii Ramana w zakresie

RMB - A) surowe, B) wytrawiane #1, C) wytrawiane #2, D) wytrawiane #3, E) przemywane, F) wygrzane
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Analizujac powyzsze widma mozna zauwazy¢ nastepujace efekty oczyszczania:
e zanik komponentow VII, VIII, IX w materiale po pierwszym wytrawianiu kwasem.

e przesuniccie pozycji pikow w probkach wytrawianych kwasem o ~ 7 em™ (I1)

i ~5cm™ (IV) w stosunku do pikéw wystepujacych w surowym materiale.

e przesuniecie pozycji piku w przemywanej probce o ~ 4 cm™ (V1) w stosunku do

pikdw wystepujacych w surowym materiale.
e przywrocenie pierwotnej pozycji pikOw w wygrzanej probce.
e zmiana w intensywnosci wszystkich pikow w zakresie RBM.

Srednica SWCNTSs zostala oszacowana wedlug opisywanego wczesniej wzoru
korzystajacego z odwrotnej relacji pomiedzy pozycja pikow w zakresie RBM a $rednica
materialu. Widma nanorurek w zakresie RBM prezentuja sze$s¢ komponentow, ktére
informujg o obecnosci materiatu o nastepujacych srednicach: | - d = 1.60 nm, Il - d = 1.48
nm,V-d=1.20nm, VIl -d =1.13 nm, VIII -d = 1.08 nm, IX - d = 1.04 nm. Oznacza to, ze
najwiecej materiatu w probcee posiada $rednice w przedziale od 1.04 nm do 1.60 nm. Dhugos¢
fali zastosowanego lasera odpowiada energii rzedu 1.58 eV. W przypadku wzbudzenia
jedno$ciennych nanorurek weglowych o podanych $rednicach, korzystajac z wykresu Kataury
okreslono wilasciwosci przewodzace materialu. Zastosowanie procesOw wytrawiania
w kwasie spowodowalo stopniowy zanik komponentow zwigzanych z obecnoscig nanorurek
0 wilasciwosciach polprzewodzacych (VII, VIII, 1X). Oznacza to selektywna destrukcje
materialu o najnizszych S$rednicach. Przesunigcie oraz stopniowy spadek intensywnosci
komponentow w wytrawianych probkach moze sugerowaé wystepowanie domieszkowania.
Efekt ten moze by¢ takze spowodowany fizyczng adsorpcja zanieczyszczen powstatych
podczas procesOw wytrawiania. Przemywanie materialu nisko molowymi roztworami
wodorotlenku sodu oraz kwasu chlorowodorowego spowodowato zwigkszenie intensywnosci
komponentu II. Prawdopodobnie jest to efekt desorpcji i usunigcia ze §cian nanorurek,
zanieczyszczen powstalych podczas procesOw wytrawiania. Pozostajace przesunigcie
komponentu sugeruje, ze c¢z¢$¢ zanieczyszczen dostala si¢ do wnetrza materiatu.
Wysokotemperaturowe wygrzewanie materiatu w prozni spowodowalo catkowite oraz
czg$ciowe przywrocenie wlasciwosci wibracyjnych komponentéw I, III oraz V (przesunigcie
o~3cm? pozostato). Dowodzi to faktu, ze w wyniku procesu wygrzewania, zostaty usunigte
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tlenowe grupy funkcyjne oraz pozostale zanieczyszczenia weglowe. Efekt przywrocenia
wlasciwosci wibracyjnych materialu zaobserwowano takze w innych pracach [233, 234].
Przesuni¢cie komponentéw RBM zwigzane z efektem domieszkowania moze zaleze¢ od
srednicy SWCNTSs. Nanorurki weglowe o wigkszych $rednicach, ze wzgledu na wigksza
powierzchni¢  wilasciwg tatwiej wulegaja procesom funkcjonalizacji. Przesunigcie
komponentow RBM moze by¢ takze spowodowane zwigkszeniem $rednicy wigzek nanorurek
przez interkalacj¢ obcych czgsteczek wewnagtrz kanaldow miedzyweztowych [234]. Wplyw

proceséw oczyszczania na strukture SWCNTS zostat przedstawiony na rysunku 42 A.
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Rys. 42 Poréwnanie widm otrzymanych metoda spektroskopii Ramana w zakresie D i G:

A) probki otrzymane po kazdym z etapéw oczyszczania, B) filtraty otrzymane po procesie przemywania

W wyniku stosowania procesOw wytrawiania kwasem stosunek lg/lp w probkach
otrzymanych po kazdym etapie w porownaniu do materiatu surowego sukcesywnie spadat
(47 %, 35 % i 30 %). Stopniowe obnizanie si¢ stosunkow Ig/lp zwigzane jest z gradientowym
wprowadzaniem defektow oraz grup funkcyjnych na drodze utleniania $cian zewngtrznych
jednoséciennych nanorurek weglowych. Wraz ze spadkiem stosunku Ig/lp, nastgpuje wzrost
zawartosci wegla amorficznego oszacowanego za pomocg pola powierzchni pod pikiem D
(TAp). W przypadku surowego materiatu warto§¢ TAp wynosita 1.6, utlenianie struktury
nanorurek poprzez sukcesywne wytrawianie probek kwasem spowodowato wzrost
amorficznych zanieczyszczen weglowych zwigkszajac kolejno wartosci TAp do 6.3, 8.5
i 10.1. Po zastosowaniu przemywania nisko molowymi roztworami NaOH i HCI stosunek
lc/lp wzrost z 30 % do 59 % natomiast TAp ulegto obnizeniu do wartosci 4.21. Efekt ten jest
spowodowany desorpcja zanieczyszczen weglowych wytworzonych podczas wytrawiania

kwasem a nastepnie zaadsorbowanych na powierzchni nanorurek. Wysokotemperaturowe
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wygrzewanie materiatu spowodowato przywrocenie ksztattu piku D, co jest dowodem na
usuni¢ecie wprowadzonych grup funkcyjnych oraz pozostajacych wewnatrz nanorurek
zanieczyszczen weglowych. Niestety podczas procesu wysokotemperaturowego wygrzewania
nie doszto do typowej reorganizacji struktury nanorurek weglowych i stosunek Ig/lp ulegt
obnizeniu do 30 %, a TAp wzrosto do wartosci 5.82. Efekt ten prawdopodobnie zwigzany jest
z wypaleniem si¢ zanieczyszczen weglowych wewnatrz nanorurek, co doprowadzito do

czesciowej dezorganizacji strukturalnej materiatu.

Pierwsze z trzech filtratow, 0 kolorze herbaciano - brunatnym, otrzymanych poprzez
plukanie wytrawionego materialu naprzemian roztworami wodorotlenku sodu oraz kwasu
solnego poddano analizie metodg spektroskopii Ramana. Rysunek 42 B przedstawia widma
w zakresie pikow D i G. W probee Filtratu I, widmo cechuje obecno$¢ obu pikow gdzie
stosunek lg/lp wynosi 0.65. Poniewaz podczas analizy nie wykryto pikow w regionie RBM
oraz 2D widmo w tym zakresie sugeruje obecno$¢ amorficznego wegla. Obecno$¢ samego
piku G w préobee Filtratu II moze dowodzi¢ na obecno$¢ warstw grafenowych pochodzacych
ze zniszczonych nanorurek lub grafitowych nanoczastek. Natomiast brak wyraznych pikoéw

w probce Filtratu 111 moze sugerowac obecno$¢ karboksylowanych czastek weglowych [72].

Ponizszy rysunek prezentuje mikrografie TEM surowego i oczyszczonego materiatu,
a takze desorbowanych zanieczyszczen weglowych. Wytrawianie nanorurek kwasem usuneto
wigkszo$¢ czastek katalizatora pozostawiajac widoczne puste weglowe otoczki. Przemywanie
roztworami wodorotlenku sodu oraz kwasu chlorowodorowego usungto utlenione amorficzne
struktury weglowe. Brak obecnosci czastek katalizatora w filtratach jest dowodem na to, ze

jego niewielkie pozostatosci moga znajdowac si¢ wewnatrz wigzek nanorurek.

Rys. 43 Mikrografie TEM przedstawiajace: A) surowe nanorurki, B) oczyszczone nanorurki oraz

C) amorficzne struktury weglowe otrzymane po procesie przemywania NaOH i HCI
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12.2 Separacja w systemie anionowym / kationowym (SWCNTs-LAL)

Oczyszczone jednoscienne nanorurki weglowe, celem zwigkszenia wydajnosci
separacji metodg swobodnej elektroforezy w roztworze =zostaly sfunkcjonalizowane
surfaktantami anionowymi oraz kationowymi. Surfaktanty wybrano na podstawie budowy
strukturalnej, ktora miata wykazywac selektywno$¢ adsorpcyjng do nanorurek weglowych
0 okreslonym charakterze przewodzenia. Jest to zwigzane z faktem, ze budowa strukturalna
surfaktantu determinuje site oraz sposob wigzania surfaktantu a takze typ tworzonych miceli.

Mozliwe typy adsorpcji surfaktantu na powierzchni SWCNTS prezentuje rysunek 44.

Rys. 44 Mozliwe typy adsorpcji surfaktantoéw na powierzchni SWCNTSs: A) nanorurka zamknigta w miceli
surfaktantu, B) adsorpcja hemimiceli surfaktantu na powierzchni nanorurki weglowej, C) przypadkowa

adsorpcja czasteczek surfaktantu na powierzchni nanorurki [235]

Wymienione wyze] czynniki bezposrednio przektadaja si¢ na lepsza dyspersje
materiatu, izolacje wigzek i indywidualnych struktur, a takze ilo$¢ zaadsorbowanego
surfaktantu oraz wielko$¢ miceli. Rysunek 45 prezentuje przyktadowy mechanizm dyspersji
I izolacji wiazek, a takze roznicg w adsorpcji surfaktantow o strukturze liniowej oraz

posiadajacych pierscienie steroidowe.

Rys. 45 Schemat ideowy przedstawiajacy: A) dyspersj¢ oraz indywidualizacje¢ materialu z wigzek oraz
B) adsorpcje fizyczna surfaktantow liniowych oraz steroidowych do $cian SWCNTSs [126, 131]

95



W przypadku surfaktantow anionowych zastosowano 1 % roztwory:

e laurylosiarczanu sodu (dodecylosiarczanu sodu - SDS) [91, 236, 237].

WP
/\/\/\/\/\/\O/ \O— Nat

¢ soli kwasu cholowego (cholanu sodu - SCA) [138, 238].

CHy
0'Na*
HOW'

e soli kwasu deoksycholowego (deoksycholanu sodu - DOC) [126, 239].

on 'C

CHy 0

0'Na+

HOW"

W przypadku soli cholanowych, obecno$¢ lub brak dodatkowej grupy hydroksylowej
warunkuje proces dyspersji nanorurek oraz sposob 1 typ formowania si¢ miceli. Cholan sodu
dzigki dodatkowej grupie -OH tworzy globularne, jednowarstwowe micele. Natomiast
deoksycholan sodu tworzy wydluzone struktury oraz dwuwarstwowe micele na drodze
interakcji hydrofilowej miedzy czasteczkami surfaktantu. Dzigki temu, w poroéwnaniu do
cholanu sodu, w wyzszym stopniu izoluje indywidualne struktury ale przez to wykazuje

stabsza selektywnos$¢ adsorpcyjng do jednosciennych nanorurek weglowych o okreslonym
charakterze przewodzenia (Rys. 46).

A~ B :‘
W W

N

Rys. 46 Mechanizm tworzenia sie miceli przez surfaktanty: A) SCA oraz B) DOC [126]
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W przypadku surfaktantow kationowych zastosowano 1 % roztwory:

e bromku heksadecylotrimetyloamonu (bromku cetrymonium - CTAB) [240, 241].

+
SNy B
/ N\

e chlorku alkilodimetylobenzyloamonu (chlorku benzalkonium - BKC) [68, 242].

/ Cl

N
/ \CnH2n+1

n=28,10, 12, 14, 16, 18

e chlorku 1-heksadecylopirydyniowy (chlorku cetylopirydyniowego - CPC) [243, 244].

3

Przed procesem separacji oczyszczone jednoScienne nanorurki weglowe zostaly
podzielone na 7 frakcji. Ze wzgledu na fakt, ze ultradzwieki indukuja defekty w strukturze
nanorurek weglowych, jedna z frakcji zostata zdyspergowana ultradzwigkami w roztworze
wodnym przez 12 godzin 1 zachowana w formie referencji. Wlasciwosci dyspersyjne
surfaktantow zostaty ocenione na podstawie zmetnienia roztworow. Stezenie nanorurek
w roztworze po procesie czesciowej sedymentacji zostato wyliczone przy zastosowaniu prawa
Lamberta - Beera (10.2). Oczyszczone nanorurki weglowe idealnie zdyspergowane w kwasie
chlorosulfonowym stanowity referencje dla nanorurek weglowych sfunkcjonalizowanych
surfaktantami. Rysunek 47 przedstawia krzywga kalibracyjng stworzong na podstawie 12
roztworéw referencyjnych o znanych stezeniach nanorurek. Ze wzgledu na to, ze kwas
chlorosulfonowy maskuje whasciwoséci przewodzace nanorurek, w otrzymanych widmach
absorpcyjnych w badanym zakresie UV-Vis-NIR widoczne byly tylko osobliwo$ci van
Hove'a charakterystyczne dla potprzewodnikéw. Rysunek przedstawia takze wykres
kolumnowy zawierajace informacj¢ na temat wydajnosci dyspersyjnej zastosowanych

surfaktantow.
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Rys. 47 A) Krzywa kalibracyjna oraz B) oszacowany stopien dyspersji nanorurek

Najwyzszym stopniem dyspersji charakteryzowaty si¢ nanorurki sfunkcjonalizowane

deoksycholanem sodu. Wynik ten jest zgodny z danymi literaturowymi [92].

Zastosowana funkcjonalizacja egzohedralna materiatu [9.3.5] miata na celu nadanie
fadunku elektrycznego niezbednego do migracji nanorurek w polu elektrycznym podczas

separacji metodg swobodnej elektroforezy w roztworze.

Przed procesem elektroforetycznym roztwory nanorurek zdyspergowano przez 10
minut. W przypadku surfaktantéw anionowych jako medium elektroforetyczne zastosowano
0.1 M bufor trisowo - boranowy (pH 8.25), natomiast w przypadku surfaktantow kationowych
zastosowano 0.1 M bufor trycynowo - argininowy (pH 8.25). Proces separacji dla kazdej
z probek prowadzono przez 24 godziny pod napigciem 300 V [9.4.1]. Frakcjonowanie
materiatu pod katem charakteru przewodzenia, odbywato si¢ w uktadzie elektroforetycznym
opisanym w rozdziale 12. W zaleznosci od zastosowanego surfaktantu, sfunkcjonalizowane

nanorurki weglowe migrowaty do anody lub do katody (Rys. 48).

CTAB, CPC, BKC l SDS, SCA, DOC
bufor trycynowo - argininowy bufor trisowo - boranowy
— pH 8.25 pH 8.25 +
Katoda Anoda Katoda Anoda

Rys. 48 Migracja materiatu w zaleznos$ci od zastosowanego surfaktantu
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W wyniku separacji elektroforetycznej otrzymano i zebrano po dwie frakcje materiatu:

frakcje kontrolng z obszaru trojnika oraz frakcje migrujaca z obszaru anody lub katody

(w zaleznos$ci od posiadanego przez surfaktant tadunku). Nastepnie kazda z frakcji zostata

oczyszczona z surfaktantu oraz zanieczyszczen po procesie separacji [9.4.2].

Na widmach spektroskopowych Ramana otrzymanych frakcji nie zaobserwowano

cech charakterystycznych, zaré6wno w rozdziale $rednic w zakresie RBM jak i cech

szczegdlnych w zakresie D - G. Rysunek 49 przedstawia typowe dla wszystkich probek

materialu badanego widmo materialu po rozdziale elektroforetycznym otrzymane metodg

spektroskopii Ramana (A = 785 nm). Widmo to przedstawia frakcjonowany i oczyszczony

material sfunkcjonalizowany uprzednio dodecylosiarczanem sodu.

Intensywnosé [j.u.]

—— Referencja
—— Frakcja migrujaca A
— Frakcja kontrolna

G+

G_Il

N

T T
1200 1300

I
1400

I * T
1500 160

0

Przesuniecie ramanowskie [cm™]

1700

Rys. 49 Widma frakcji materiatu sfunkcjonalizowanego SDS

otrzymane metoda spektroskopii Ramana w zakresie pikow D i G

Ze wzgledu na zastosowanie ultradzwigckow podczas procesu dyspersji, w pordéwnaniu

do surowego materiatu, stosunek Ig/lp spadt do okoto 20 % i wynosit Ig/lp = 6.5. Tabela 5

przedstawia oszacowane stosunki Ia/lp.

Tabela 5. Stosunki lg/lp poszczegdlnych frakcji otrzymanych po procesie separacji

Referencja Ig/lp = 6.5

Stosunek Ig/lp = 0.05

Surfaktant SDS | SCA | DOC | CTAB | CPC | BKC
Frakcja migrujaca + 56 | 45 4.7 6.1 5.5 5.1
Frakcja kontrolna 59 | 6.3 6.2 6.7 6.8 | 6.6
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Analizujagc powyzsza tabele mozna zauwazy¢, ze material migrujacy do okreslonej
wobec posiadanego tadunku elektrody posiada wyzszy stopien zdefektowania struktury
grafenowej w poréwnaniu do materiatu otrzymanego z frakcji kontrolnej. Bezposrednig
przyczyna wystepowania tego efektu jest fakt, ze material migrujacy zostal w wyzszym
stopniu zdyspergowany oraz sfunkcjonalizowany surfaktantem, ale tez tym samym zostat
bardziej narazony na destruktywne dziatanie ultradzwickow. Prawdopodobnie wynika to
takze z tego, ze zawartos¢ defektow strukturalnych w materiale utatwia rozbijanie wiazek ze
wzgledu na stabsze oddziatywania n elektronowe oraz van der Waalsa promujace agregacje

w wigzki, a tym samym ulatwia funkcjonalizacj¢ egzohedralng materiatu surfaktantem.

Rysunek 50 przedstawia mikrografie TEM typowe dla wszystkich oczyszczonych oraz
separowanych frakcji. Mikrografie te zostaly otrzymane podczas analizy TEM materiatu
sfunkcjonalizowanego uprzednio dodecylosiarczanem sodu. Na pierwszej mikrografii mozna
zaobserwowa¢ wiazki jednosciennych nanorurek weglowych pochodzace z frakcji migrujacej
materiatu. Na wykonanych mikrografiach nie zauwazono obecnosci pozostatych w materiale
czastek katalizatora. Natomiast druga mikrografia prezentujaca frakcj¢ kontrolng posiada
widoczng wysoka zawarto$¢ pozostatych ziaren katalizatora, ktdry podczas procesu
wytrawiania pozostawal niedostepny dla reaktywnych czasteczek kwasu. Obecnosé
katalizatora uwiezionego migdzy wigzkami CNTS w materiale pochodzacym z frakcji

kontrolnej dowodzi stabej dyspersji i uzasadnia brak migracji nanorurek podczas separacji.

Rys. 50 Mikrografie TEM przedstawiajace: A) frakcje migrujaca oraz B) frakcj¢ kontrolng oczyszczonego

materiatu otrzymanego po separacji elektroforetycznej
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W celu potwierdzenia wydajno$ci usunigcia katalizatora z materialu badanego poprzez
potrojne wytrawianie kwasem oraz podczas separacji materialu metoda elektroforetyczna,
surowy, oczyszczony oraz frakcjonowany material poddano analizie metodg atomowej
spektroskopii adsorpcyjnej. W celu minimalizacji bledu pomiarowego, kazdy z pomiardéw
wykonano trzykrotnie. Tabela 6 przedstawia usrednione warto$ci dotyczace zawarto$ci

kobaltu w danym materiale badanym.

Tabela 6. Oszacowana zawarto$¢ kobaltu w materiale badanym

Materiat surowy - 310.08 [ug/dm”] ) s
) s Stezenie kobaltu + 3.5 [ug/dm?]
Materiat oczyszczony - 29.23 [ug/dm”]

Surfaktant SDS | SCA | DOC | CTAB | CPC | BKC
Frakcja migrujaca + 11.29 | 1291 | 13.88 | 14.38 | 16.48 | 18.78
Frakcja kontrolna 17.23 | 18.97 | 27.13 | 17.43 | 27.35 | 21.69

Z danych zaprezentowanych w tabeli wynika, Ze zastosowanie wytrawiania kwasem
usunegto ~ 90 % pozostatosci kobaltu obecnego w materiale surowym. W przypadku probek
otrzymanych w wyniku procesu separacji zawartos¢ kobaltu w frakcjach migrujacych jest
nizsza niz w frakcjach kontrolnych. Najmniej kobaltu w porownaniu do materialu surowego
(~ 3 %) zawierata frakcja migrujagca materialu uprzednio sfunkcjonalizowanego SDS. Jest to
warto$¢ prawie trzykrotnie nizsza w stosunku do materialu oczyszczonego przez procesem
separacji. Obserwacja ta podkresla wydajno$¢ zastosowania metody swobodnej elektroforezy
w roztworze jako tagodnego etapu doczyszczenia materialu z trudno usuwalnego katalizatora.
W poréwnaniu do materiatu oczyszczonego, wydajnos$¢ doczyszczenia materiatu w wyniku
zastosowania procesu elektroforetycznego wynosi od ~ 61 % w przypadku frakcji migrujace;j
sfunkcjonalizowanej SDS do ~ 35 % w przypadku frakcji migrujacej sfunkcjonalizowanej
BKC. Stosunek zawarto$ci kobaltu pomigdzy frakcjami migrujacymi oraz kontrolnymi
potwierdza prawdziwo$¢ przedstawionych powyzej mikrografii TEM. Co ciekawe najwyzsza
réznica w stosunku zawartosci kobaltu pomigedzy frakcjami migrujagcymi oraz kontrolnymi,
wystepuje w przypadku funkcjonalizacji materialu deoksycholanem sodu. Prawdopodobnie
dowodzi to zwigzku pomigdzy sita dyspersji surfaktantu a stezeniem pozostatosci katalizatora

okreslonej frakcji materiatu otrzymanego po procesie separacji.
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Celem uzyskania informacji na temat wydajnos$ci procesu separacji elektroforetyczne;j,
otrzymane frakcje materialu zostalty poddane analizie metoda spektroskopii absorpcyjnej
w zakresie UV-Vis-NIR. Rysunek 51 prezentuje poréwnanie widm materiatlu surowego oraz

materiatu oczyszczonego, stanowigcego referencje dla separowanych frakcji SWCNTs.

—— Surowe SWCNTs
Referencja

S
E22

Absorbancija [j.u.]

T

I ! I § s I s | ! |

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
Energia [eV]

Rys. 51 Poréwnanie widm materiatu surowego oraz referencji

W otrzymanym materiale surowym obserwuje si¢ niestandardowy stosunek nanorurek
0 wilasciwosciach przewodzacych do nanorurek o wiasciwosciach potprzewodzacych.
Roéznica niskiej w zawartosci nanorurek przewodzacych (19 %) w stosunku do wartosci
okreslanych w literaturze jako standardowe ( ~ 33 %) zalezna jest od warunkéw prowadzenia
syntezy [114, 245, 246]. Ponadto porownujac widma materialu surowego oraz referencji,
mozna dostrzec ogdélny 3 % spadek wlasciwosci przewodzacych w materiale badanym
(16 %). Oznacza to, ze w wyniku procesu oczyszczania, oprocz nanorurek o wlasciwosciach
potprzewodzacych, destrukcji ulegajg takze nanorurki o charakterze metalicznym. Brak
wczesniejsze] obserwacji tego faktu metoda spektroskopii Ramana sugeruje obecno$¢

nanorurek w materiale o innej wartosci wzbudzenia energetycznego.
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Rysunek 52 prezentuje widma absorpcyjne oczyszczonych frakcji jednosciennych

nanorurek weglowych, otrzymanych po procesie separacji metoda swobodnej elektroforezy

W roztworze.
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Rys. 52 Widma spektroskopii absorpcyjnej frakcji w zakresie UV-Vis-NIR w zalezno$ci od zastosowanego
surfaktantu: A) SDS, B) SCA, C) DOC, D) CTAB, E) CPC, F) BKC

Tabela 7 przedstawia oszacowane wyniki wydajnosci procesu separacji pod wzgledem

wlasciwos$ci przewodzacych materiatu.

Tabela 7. Zawarto$¢ nanorurek przewodzacych w poszczegolnych frakcjach otrzymanych po procesie separacji

Referencja M = 16 [%]

Zawarto$¢ materiatu o charakterze metalicznym [%] £ 1 [%]

Surfaktant SDS SCA DOC CTAB CPC BKC
Frakcja migrujaca + 17 19 13 20 18 26
Frakcja kontrolna 9 4 10 14 16 14

Wsrod surfaktantow anionowych najwyzszym stopniem selektywno$ci cechuje sig

cholan sodu. Frakcja kontrolna nanorurek weglowych sfunkcjonalizowanych SCA posiada

96 % materialu o wlasciwosciach potprzewodnikoéw. Natomiast wsrod zastosowanych

surfaktantow kationowych najwyzszy stopnien selektywnosci obserwuje si¢ w przypadku

chlorku benzalkonium. Zastosowanie BKC w celu funkcjonalizacji materialu przed procesem

separacji spowodowato 10 % wzbogacenie si¢ frakcji, w stosunku do referencji, w materiat

0 wlasciwosciach przewodzacych.
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Dos$wiadczenie wykazato, ze w przypadku separacji jednoSciennych nanorurek
weglowych, celem uzyskania wysokiej (96 %) zawarto$ci materialu o charakterze
potprzewodnikow oraz wysokiej czysto$ci strukturalnej, material nalezy poddac
funkcjonalizacji cholanem sodu. Zawartos¢ czastek katalizatora w materiale znaczaco limituje
zastosowania nanorurek w dziedzinach nanoelektroniki oraz biomedycyny. Aby otrzymac
material spelniajagcy wymagania w celach aplikacyjnych, frakcje kontrolng nalezy ponownie
podda¢ procesowi oczyszczenia na przyktad za pomoca metody ultrawirowania w gradiencie

gestosci.

Natomiast w celu uzyskania frakcji jednosciennych nanorurek weglowych
o wzbogaconych wlasciwosciach przewodzacych (26 %) material badany nalezy poddaé

funkcjonalizacji chlorkiem benzalkonium.

Warto zauwazy¢, ze zastosowanie separacji metoda swobodnej elektroforezy
w roztworze pozwala na oczyszczenie frakcji migrujacej z pozostatosci katalizatora
odpornych na agresywne wytrawianie kwasem. Dlatego tez celem otrzymania materiatu
0 wysokim stopniu oczyszczenia (97 %) z pozostatosci katalizatora, materiat badany przed

procesem elektroforetycznym nalezy podda¢ funkcjonalizacji dodecylosiarczanem sodu.
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12.3 Przygotowanie materialu badawczego do separacji (SWCNTs-LA2)

Przed podjeciem prac badawczych zwigzanych z separacja materialu na frakcje
0 wlasciwosciach przewodzacych 1 potprzewodzacych, dostarczone jednoscienne nanorurki
weglowe zostaty poddane procesowi oCczyszczania z pozostatosci katalizatora, fulerenow oraz
amorficznych struktur weglowych [9.2.4]. Po kazdym z etapéw oczyszczania materiat zostat

scharakteryzowany za pomocg spektroskopii Ramana (A = 785 nm).

SWCNTs: G- G+
Surowe G_l G_"
—— Wygrzane 600 °C

—— Wytrawione #1
—— Wytrawione #2
—— Wytrawione #3
—— Wygrzane 1100 °C

Intensywnos¢ [j.u.]

I | | |
1200 1300 1400 1500 1600 1700
e E - -1
Przesuniecie ramanowskie [cm ]

Rys. 53 Poréwnanie widm otrzymanych metoda spektroskopii Ramana w zakresie pikow D i G

po kazdym z etapow oczyszczania.

Z rysunku 53 mozna zaobserwowac nastgpujace zmiany:

- wygrzewanie w 600 °C obnizyto stosunek pikow Ig/lp z 9.6 w materiale surowym do 7.04.
Poniewaz stosunek Ig/lp jest stosowany jako bezposrednia miara czystosci materiatu,
zaobserwowano tendencj¢ spadkowa. Jest to bezposrednio spowodowane dekompozycja
fulerenow oraz wzrostem zawartosci wegla amorficznego w probce. Dowodem na to jest
wzrost pola powierzchni piku D w probce wygrzewanej (wynoszacej 6.2) w stosunku do

probki surowej (wynoszacej 4.3).
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- stopniowe wytrawianie materialu roztworze wody krélewskiej spowodowato adekwatny
spadek stosunku Ig/Ip (5.5, 4.3, 3.0) i wzrost pola powierzchni piku D (8.2, 23.1, 32.4). Efekt
ten jest spowodowany wprowadzeniem defektow strukturalnych (a nawet destrukcji Scian
cze$ci materiatu, tym samym zwigkszajgc zawartos¢ form wegla amorficznego w probcee)

oraz tlenowych grup funkcyjnych:

e w pierwszym etapie wytrawiania amorficzny wegiel oraz weglowe otoczKi
katalizatora zostaty utlenione, natomiast odstoni¢te czgstki katalizatora rozpuszczone.

e w drugim ctapie wytrawiania pozbawione warstwy weglowej czastki katalizatora
zostaly usuniegte. Ponadto nastgpito rozbicie wigzek nanorurek tworzonych poprzez
miedzy strukturalne oddziatywania © oraz wigzania van der Waalsa.

e w trzecim etapie wytrawiania pozostata zawarto$¢ katalizatora zostala usunieta.

Przesuniecie pikow D oraz G wzgledem materialu wzorcowego jest oznaka
domieszkowania. Po trzecim etapie wytrawiania obserwuje si¢ przesuni¢cie piku G
0 10,6 cm™. Natomiast w przypadku piku D przesunigcie ulegato zwiekszeniu kolejno po
kazdym etapie wytrawiania wraz z iloscig wprowadzanych w strukture grup funkcyjnych

i wynosito kolejno 4.4 cm™, 7.2 cm™ oraz 25.8 cm™.

Wprowadzone grupy funkcyjne oraz defekty strukturalne zostaly usunigte poprzez
reorganizacj¢ struktury egzohedralnej pod wptywem wysokotemperaturowego wygrzewania
w prozni. Pomimo, ze probka zostala oczyszczona z amorficznego wegla (o czym §wiadezy
zmniejszenie pola powierzchni pod pikiem D o 2.3 w stosunku do materiatu wzorcowego) to
stosunek Ig/lp (8.9) wzrost o 7.5 % pokazujac, ze ostre chemiczne metody oczyszczania
zostawiajg slad w strukturze egzohedralnej badanego materialu. Tak przygotowany materiat
rozdzielono na kilka frakcji celem funkcjonalizacji surfaktantami przed procesem separacji

elektroforetycznej.
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12.4 Separacja w systemie anionowym / kationowym (SWCNTs-LA2)

Podobnie jak w poprzedniej probie separacji, przed procesem separacji 0czyszczony
material zostal podzielony na 6 frakcji, a nastgpnie dyspergowany ultradzwigckami w 1 %
roztworze wybranego surfaktantu przez 12 godzin. Zdyspergowany materiat zostat poddany
procesowi separacji metoda swobodnej elektroforezy w roztworze w systemie opisywanym
w rozdziale 11. W przypadku surfaktantéw anionowych jako medium elektroforetyczne
zastosowano 0.1 M bufor trisowo - boranowy (pH 8.25), natomiast w przypadku surfaktantow
kationowych jako medium elektroforetyczne zastosowano 0.1 M bufor trycynowo -
argininowy (pH 8.25). Proces separacji dla kazdej z probek prowadzono przez 24 godziny

pod napigciem 300 V. Zdjecia wykonane podczas trwania procesow przedstawia rysunek 54.

Rys. 54 Migracja nanorurek w stron¢ anody (goérny panel) lub katody (dolny panel)

w zalezno$ci od zastosowanego surfaktantu

Kazdorazowo po procesie zebrano po dwie frakcje materiatu: kontrolng z obszaru
trojnika oraz migrujaca z obszaru anody lub katody (frakcja migrujaca) w zaleznosci od
nadanego tadunku. Material zostal oczyszczony z zaadsorbowanego surfaktantu oraz
zanieczyszczen po procesie separacji za pomocag wielokrotnej filtracji oraz wygrzewania
w prozni [9.4.2].
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Przedstawione na rysunku 55 widma frakcji nanorurek weglowych zostaty otrzymane

metoda spektroskopii Ramana (A = 785 nm).

—— Referencja G- G+ —— Referencja G- G+ —— Referencja G- G+
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Rys. 55 Widma frakcji otrzymane metoda spektroskopii Ramana w zaleznosci od zastosowanego surfaktantu:
A) SDS, B) SCA, C) DOC, D) CTAB, E) CPC, F) BKC

Na rysunku mozna zaobserwowac, ze niezaleznie od zastosowanego surfaktantu,
frakcje migrujace zawsze posiadaja wyzszy stopien zdefektowania struktury. Ponadto widac¢
wspoéizaleznos¢ pomigdzy pikami D oraz ksztattem piku G zwanego linia BWF. Wraz ze
wzrostem intensywnosci piku D, intensywno$¢ pikow G-' i G-" relatywnie maleje.
W przypadku gdy intensywno$¢ piku D w frakcji jest podobna lub nizsza w stosunku do
referencji, intensywno$¢ 1 ksztalt pikow G-' oraz G-" s3a identyczne lub podobne w obu
probkach. Tabela 8 przedstawia stosunki lg/lp poszczegdlnych frakeji otrzymanych po

procesie separacji.

Tabela 8. Stosunki I/lp poszczegdlnych frakcji otrzymanych po procesie separacji

Referencja Ig/lp = 2.8 Stosunek Ig/lp = 0.05

Surfaktant SDS | SCA | DOC | CTAB | CPC | BKC
Frakcja migrujaca + 16 | 25 2.3 2.2 19 2.0
Frakcja kontrolna 29 | 4.0 3.6 2.9 26 | 28

W wyniku 12 godzinnej dyspersji materialu zaobserwowano spadek stosunku lg/lp
pomi¢dzy materialem zastosowanym po procesie oczyszczania z katalizatora (Ig/lp = 8.9) do

materiatu referencyjnego (I¢/lp = 2.8). Ten drastyczny spadek jakosci materiatu pokazuje jak
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wiele defektow strukturalnych wprowadza dtugoterminowe stosowanie ultradzwickow, nawet

pomimo chtodzenia dyspergowanego roztworu lodem.

Podobnie jak w poprzednim doswiadczeniu, stabo zdyspergowany materiat
pochodzacy z frakcji kontrolnej posiada duzo nizszy stopien zdefektowania struktury
grafenowej. Analizujac przedstawione dane oraz powyzsze widma mozna zauwazyC, ze
niezaleznie od zastosowanego surfaktantu nie ma zwigzku pomigdzy stosunkiem Ig/lp
a ksztattem piku G. Natomiast szeroko$¢ linii BWF oraz intensywno$¢ pikow G-'i G-" jest

zalezna od sity dyspersyjnej surfaktantu.

Celem oszacowania wydajno$ci procesu separacji, kazda z zebranych i oczyszczonych
frakcji zostala zanalizowana metoda spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-Vis-NIR.

Rysunek 56 przedstawia otrzymane widma absorpcyjne w zakresie osobliwosci van Hove'a.
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Rys. 56 Widma frakcji otrzymane metoda spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-Vis-NIR w zalezno$ci od
zastosowanego surfaktantu: A) SDS, B) SCA, C) DOC, D) CTAB, E) CPC, F) BKC

Poréwnujac pola powierzchni poszczegdlnych osobliwosci van Hove'a pomiedzy
zebranymi frakcjami a materialem referencyjnym okreslono zawarto$¢ jednosciennych
nanorurek weglowych o charakterze przewodzacym w danej probce. Tabela 9 przedstawia

wyniki przeprowadzonych obliczen.
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Tabela 9. Zawarto$¢ nanorurek przewodzacych w poszczegolnych frakcjach otrzymanych po procesie separacji

Referencja M = 32 [%] | Zawarto$¢ materiatu o wlasciwosciach przewodzacych [%] £ 1 [%]
Surfaktant SDS SCA DOC CTAB CPC BKC
Frakcja migrujaca + 31 21 24 35 21 30
Frakcja kontrolna 10 8 25 18 13 15

Powszechnie uwaza si¢, ze po procesie syntezy stosunek materialu o wtasciwosciach
przewodzacych do materiatu o wlasciwos$ciach potprzewodzacych wynosi ~ 33 %. W tym

przypadku, analizowany materiat referencyjny jest zgodny z danymi literaturowymi [245].

Najwyzszg zawartoScig nanorurek o wlasciwosciach przewodzacych (35 %)
w frakcjach migrujacych charakteryzuje si¢ frakcja materiatu sfunkcjonalizowanego
bromkiem cetrymonium (CTAB). Jest to niestety tylko 3 % wzrost wlasciwosci
przewodzacych w stosunku do materialu referencyjnego. W przypadku zastosowania
deoksycholanu sodu (DOC) nie zaobserwowano rozdziatu materiatu, co jest prawdopodobnie
zwigzane z wlasciwosciami strukturalnymi i mechanizmem tworzenia si¢ micel opisanymi na
poczatku tego rozdzialu. Najwyzsza zawartoscia —materialu o  wlasciwosciach
potprzewodnikow (92 %) w frakcjach kontrolnych charakteryzuje si¢ frakcja materialu

sfunkcjonalizowanego cholanem sodu (SCA).

Dos$wiadczenie wykazato, ze w przypadku separacji jednoSciennych nanorurek
weglowych sfunkcjonalizowanych surfaktantami, celem otrzymania materialu o wysokiej
(92 %) zawarto$ci materialu o charakterze poOlprzewodnikow oraz wysokiej czysto$ci

strukturalnej, celem funkcjonalizacji nanorurek nalezy stosowa¢ choling sodows.

Ponadto wyniki do$wiadczenia sg glosem w dyskusji w literaturze na temat, o0 czym
$wiadczy obecnos¢ linii BWF oraz brak lub zmienna intensywnos¢ pikow G-' i G-"
w widmach Ramana. Czy jest ona bezposrednio zwigzana ze stopniem dyspersji materiatu,

czy tez okresla wtasciwosci przewodzace probki [201, 215, 247, 248].

Analizujgc  dane pozyskane metoda spektroskopii Ramana, zar6wno zmiany
wibracyjne wystepujace w probkach podczas oczyszczania materiatu jak i po separacji
elektroforetycznej mozna sklania¢ si¢ ku hipotezie, ze intensywnos¢ czesci sktadowych piku

G oraz ksztalt linit BWF jest w tym przypadku zwigzana z dyspersja materiatu.
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Za potwierdzeniem hipotezy przemawiajg nast¢pujace fakty:

e na widmach pozyskanych w trakcie oczyszczania materiatu (Rys. 53), wida¢
gradientowy spadek intensywno$ci pikow G-' i G-". Jest to zwigzane zarowno
z wprowadzaniem defektow, grup funkcyjnych jak i domieszkowania elektronami.
Aczkolwiek, efekt ten powoduje takze izolacje nanorurek weglowych zmniejszajac
oddzialywania © elektronowe pomigdzy pierScieniami aromatycznymi materialu oraz

oddzialywania van der Waalsa promujace agregacje w wiazki.

e na widmach pozyskanych po procesach separacji materialu (Rys. 55) takze obserwuje
si¢ spadek intensywnosci pikow G-'i G-", jednak ze wzgledu stosowania oczyszczania
1 wygrzewania post procesowego, nalezy tutaj wykluczy¢ zardwno obecnos$¢ grup

funkcyjnych jak i efekt domieszkowania.

e na widmie pozyskanym z frakcji materialu sfunkcjonalizowanego deoksycholanem
sodu intensywno$¢ pikow G-' i G-" jest najnizsza. Jest to zwigzane z faktem, ze DOC
jest jednym z najlepszych surfaktantow stosowanych do dyspersji nanorurek
weglowych [92]. Ponadto, natomiast analizujac dane przedstawione w tabeli 9 mozna
zauwazyC, ze pomimo zmiany ksztaltu piku G oraz spadku intensywnosci pikow G-'
oraz G-" (Rys. 55 C) nie obserwuje si¢ wzrostu wiasciwosci potprzewodzacych
w probce. Moze by¢ to dowodem na potwierdzenie teorii, ze obecnos¢ linii BWF
w widmie Ramana, nie jest zalezna od wlasciwosci przewodzacych analizowanego

materiatu.
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12.5 Separacja w systemie amfoterycznym (SWCNTs-LA2)

Celem funkcjonalizacji jedno$ciennych nanorurek weglowych zastosowano betaing
kokamidopropylowa. Amfoteryczny charakter surfaktantu zwigzany jest z budowg
dwubiegunowa, charakteryzujaca si¢ obecnoscig w strukturze zarowno jonéw anionowych jak

I kationowych. Rysunek 57 przestawia zachowanie betain zaleznie od pH $rodowiska.

ODCZYN pH BETAINY KLASYCZNE ZWIAZKI AMFOTERYCZNE
i : !
ZASADOWY | R—N—CH,COO R—N—CH,COO™ 4 Me
CH,
I : I 7
OBOJRINY |R—N—CILC00 R—N—CH,COOH= R—ITJ—CHzcoo'
CH, H
oh i
KWASNY R=N—CH,COOH + X |R—N—CH,COOH + X
CH, H

Rys. 57 Zachowanie betain w poréwnaniu do klasycznych zwigzkdéw amfoterycznych [249]

W  przeciwienstwie do klasycznych zwigzkoéw amfoterycznych, w $rodowisku
zasadowym betainy nie przyjmuja charakteru anionowego. Jest to zwigzane z faktem, ze
niezaleznie od warto$ci pH atom azotu pozostaje zwigzany poczwornie, dzigki czemu betainy
nie tracg dodatniego tadunku. Natomiast przy bardzo niskim pH dominuje kationowy

charakter czasteczki.

Przed procesem separacji oczyszczone jednoscienne nanorurki weglowe zostaty
podzielone na 8 frakcji a nastgpnie zdyspergowane przy pomocy ultradzwigkow w 1 %
roztworze betainy kokamidopropylowej. Tak sfunkcjonalizowany materiat poddano separacji
metoda swobodnej elektroforezy w roztworze. W doswiadczeniu zbadano wplyw napigcia,

pH srodowiska oraz rodzaju buforu na proces separacji oraz jego wydajnos¢.

Jako medium elektroforetyczne zastosowano nastepujace 0.1 M roztwory buforowe:
e Bufor trycynowo - argininowy (BTA) (pH 8.2)
e Bufor trisowo - boranowy (BTB) (pH 8.2)
e Bufor fosforanowy (BF) (pH 5.8)
e Bufor octanowy (BO) (pH 4.6)
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Separacj¢ nanorurek prowadzono w opisanym wcze$nie uktadzie elektroforetycznym
przez 24 godziny pod napigciem 100 V Iub 300 V. W do$wiadczeniu zaobserwowano
migracj¢ jednosciennych nanorurek weglowych w zalezno$ci od zastosowanego napigcia

elektrycznego oraz $rodowiska procesu (Rys. 58).

Katoda 100V l 100V Anoda Katoda 100V l 100V Anoda

300V 300V |> 300V 300V
bufor octanowy bufor fosforanowy
- pH 4'6 + - pH 5.8 +

Katoda 100V l 100V Anoda Katoda Anoda

300V l 300V
bufor trycynowo - argininowy bufor trisowo - boranowy
- pH 8.2 + - pH 8.2 +

Rys. 58 Migracja SWCNTSs w zaleznosci od warunkow prowadzenia procesu

Niezwykle zachowanie SWCNTs podczas procesu separacji jest zwigzane z budowa
strukturalng surfaktantu oraz zastosowanego napi¢cia. W przypadku srodowiska zasadowego
(pH 8.2) podczas prowadzenia procesu w roztworze BTA pod napigciem 100 V materiat
migruje w kierunku katody oraz anody. Aczkolwiek podniesienie napigcia do 300 V
powoduje, ze material migruje tylko do anody. Prawdopodobnym tlumaczeniem tego
zjawiska jest mozliwa elektro-redukcja obydwu grup karbonylowych a nastepnie ich
deprotonacja. W wyniku takiej przemiany surfaktant posiada w sumie trzy tadunki ujemne
obecne na atomach tlenu, ktore przewazaja nad tadunkiem dodatnim obecnym na atomie
azotu. W przypadku roztworu BTB sita jonowa buforu byla zbyt niska aby mozna byto
przeprowadzi¢ efektywny proces separacji ponizej napiecia 300 V. W tych warunkach

prowadzenia procesu materiat takze migruje do anody potwierdzajac wczesniejszg hipoteze.

W  srodowiskach kwasnych nie zaobserwowano u surfaktantu dominujacego
charakteru kationowego 1 materiat migruje zar6wno do anody jak i1 katody bez wzgledu na
zastosowane napigcie. Ze wzgledu na brak informacji oraz dowodow, nie zostat odkryty
mechanizm dlaczego nanorurki weglowe sfunkcjonalizowane betaing kokamidopropylowa
w roztworach BTA, BF i BA migruja zarowno do katody jak i anody. Rysunek 59 prezentuje

typowe zdjecie wykonane podczas trwania procesu separacji.
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Rys. 59 Proces separacji SWCNTs sfunkcjonalizowanych betaing kokamidopropylowa

Po zakonczeniu procesu separacji, w zaleznosci od wyniku eksperymentu, zebrano
dwie lub trzy frakcje: z obszaru kontrolnego (frakcja kontrolna) oraz z obszaru anody i / lub
katody (frakcje migrujace) oraz oczyszczono z zaadsorbowanego surfaktantu i zanieczyszczen

po procesie separacji za pomocg wielokrotnej filtracji oraz wygrzewania w prozni [9.4.2].

Rysunek 60 przedstawia, otrzymane metodg spektroskopii Ramana (A = 785 nm),
widma frakcji materiatu separowanego metoda elektroforetyczng, w srodowiskach kwasnych

pod napigciem 100 V1300 V.

—— Referencja G- G+ —— Referencja G- G+
—— Frakcja migrujaca + G-'G-" A —— Frakcja migrujaca + G-'G-" B
—— Frakcja kontrolna —— Frakcja kontrolna

— Frakcja migrujaca -
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Rys. 60 Widma frakcji otrzymane metoda spektroskopii Ramana w zalezno$ci od warunkoéw prowadzenia
procesu: A) BO w 100 V, B) BO w 300 V, C) BF w 100 V, D) BF w 300 V
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Prowadzac proces separacji elektroforetycznej w srodowisku zasadowym w roztworze
BTA pod napigciem 100 V, zjawisko migracji nanorurek weglowych posiada podobny
mechanizm jak w przypadku prowadzenia procesu w S$rodowisku kwasnym. Dlatego
najbardziej zdefektowany material migruje do anody a mniej zdefektowany do katody.
W wyniku zastosowania wysokiego napigcia podczas prowadzenia procesu (300 V), bez
wzgledu na zastosowany bufor zasadowy materiat migrowat zawsze do anody. Intensywnos¢
pikow D wystepujaca w frakcjach migrujgcych rownocze$nie do katody i anody, moze by¢
zwigzana z wystepowaniem destruktywnego wptywu elektro-chemicznej redukcji grup

karbonylowych surfaktantu na powierzchni nanorurek.

Rysunek 61 przedstawia, otrzymane metodg spektroskopii Ramana (A = 785 nm),
widma frakcji nanorurek  weglowych separowanych metoda elektroforetyczna,

w Srodowiskach zasadowych pod napieciem 100 V1300 V.

—— Referencja G- G+ —— Referencja G- G+

—— Frakcja migrujaca + G-'G-" A —— Frakcja migrujaca G-'G-" B

—— Frakcja kontrolna —— Frakcja kontrolna
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Rys. 61 Widma frakcji otrzymane metodg spektroskopii Ramana w zaleznosci od warunkéw prowadzenia

procesu: A) BTA w 100 V, B) BTA w300V, C) BTB w 100 V
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Niezaleznie od zastosowanych warunkow prowadzenia procesu separacji, stosunek
Ic/lp frakcji kontrolnej jest zawsze wyzszy niz u frakcji migrujacej, a czasem nawet wyzszy
od referencji. Jest to zwigzane z faktem, ze frakcja kontrolna zawierata nanorurki o niskich
stopniach dyspersji oraz funkcjonalizacji, ktore uniemozliwity migracje w polu elektrycznym.

Tabela 10 przedstawia oszacowane stosunki Ig/lp poszczegolnych frakcji.

Tabela 10. Stosunki lg/lp poszczegolnych frakcji otrzymanych po procesie separacji

Referencja Ig/lp = 2.8 Stosunek Ig/lp = 0.05

Bufor Octanowy | Fosforanowy | Trycynowo - Argininowy | Trisowo - Boranowy
Napiecie 100 | 300 | 100 | 300 100 300 300

Frakcja migrujaca + 20| 21| 21 21 2.1 2.1 21

Frakcja kontrolna 32|32 ]| 34 24 3.7 2.2 2.2

Frakcja migrujaca - 21 118 | 26 19 25 - -

Analizujac tabele 10 mozna zauwazy¢, ze wszystkie frakcje migrujace do anody
posiadajg praktycznie identyczny stosunek Ig/lp. W przypadku frakcji migrujacych do katody,
réznica zalezy zarowno od zastosowanego napiecia jak 1 pH $rodowiska reakcyjnego.
W przypadku prowadzenia procesu pod napieciem 100 V, stosunek Ig/lp frakcji migrujacych
do katody jest wyzszy niz frakcji migrujacych do anody. Prowadzac proces pod napigciem
300 V obserwuje si¢ odwrotne zjawisko. W s$rodowisku zasadowym, prowadzac proces
w identycznym pH oraz pod identycznym napigciem obserwuje si¢ identyczny rozkiad

stosunkow Ig/lp pomiedzy frakcjami migrujagcymi oraz kontrolnymi.

Analizujac otrzymane frakcje SWCNTSs metodg spektroskopii absorpcyjnej w zakresie
UV-Vis-NIR mozna zaobserwowac¢, ze pomimo identycznego rozktadu stosunkow Ig/lp

pomiedzy frakcjami, frakcje te znacznie si¢ r6znig w charakterze przewodzenia.

Rysunek 62 przedstawia znormalizowane widma absorpcyjne nanorurek weglowych
prezentujace osobliwosci van Hove'a, pozwalajace okresli¢ zawarto$§¢ materiatu o charakterze
metalicznym w badanej frakcji. Natomiast oszacowang zawarto$¢ materiatu o wlasciwosciach

przewodzacych, okreslong na podstawie otrzymanych widm prezentuje tabela 11.
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Rys. 62 Widma frakcji otrzymane metoda spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-Vis-NIR w zalezno$ci od
warunkoéw prowadzenia procesu: A) BO w 100 V, B) BO w 300 V, C) BF w 100 V, D) BF w300 V,
E) BTAw 100 V, F) BTAw 300V, G) BTB w 300 V
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Tabela 11. Zawarto$¢ nanorurek przewodzacych w poszczegdlnych frakcjach otrzymanych po procesie separacji

Referencja M = 32 [%] | Zawarto$¢ materiatu o wlasciwosciach przewodzacych [%] £ 1 [%]
Roztwor BO BF TA TB
Napiecie 100 300 100 300 100 300 300
Frakcja migrujaca + 24 23 26 26 20 30 31
Frakcja kontrolna 10 26 10 17 10 34 50
Frakcja migrujaca - 20 23 20 21 15 - -

Analizujgc dane zawarte w tabeli 11 mozna zauwazy¢, ze material migrujacy
w kierunku anody posiada wyzsza zawarto$§¢ nanorurek o charakterze metalicznym niz
material migrujacy do katody. Wyjatkiem jest réwny rozktad wiasciwosci przewodzacych
materialu w przypadku prowadzenia procesu w buforze octanowym pod napigciem 300 V.
W przypadku prowadzenia procesu w buforze fosforanowym, wiasciwosci przewodzace
materialu migrujacego do anody sa identyczne niezaleznie od przylozonego napigcia.
W przypadku prowadzenia procesu separacji pod napigciem 100 V we frakcji kontrolnej
pozostaje tylko 10 % materiatu o charakterze metalicznym. Oznacza to, Ze otrzymane frakcje
posiadaja 90 % materiatu o charakterze potprzewodnikdéw. Prowadzenie procesu w roztworze
BTA pod napigciem 300 V nie pozwolilo na uzyskanie zadowalajacej wydajnosci separacji.
Natomiast stosujgc jako medium elektroforetyczne roztwor BTB, we frakcji kontrolnej
otrzymano 50 % materialu o wilasciwosciach przewodzacych. Pomimo, ze w przypadku
prowadzenia procesow separacji W buforach zasadowych pod napigciem 300 V stosunki lg/lp
pomiedzy frakcjami migrujacymi byty identyczne, to roznica w sktadzie buforow pozwolita
na zwigkszenie wydajno$ci procesu separacji i uzyskanie frakcji wzbogaconej o 56 %
w nanorurki przewodzace wzglgdem proby referencyjne;j.

Doswiadczenie wykazato, ze w przypadku separacji jednoSciennych nanorurek
weglowych sfunkcjonalizowanych uprzednio betaing kokamidopropylowa, celem otrzymania
materiatu o wysokiej (90 %) zawarto$ci materiatu o charakterze potprzewodnikéw oraz
wysokiej czystosci strukturalnej, proces separacji nalezy prowadzi¢ w roztworze BTA pod
napigciem 100 V. Natomiast, aby otrzyma¢ wzbogacong frakcje nanorurek o wlasciwos$ciach
przewodzacych (50 %), proces separacji nalezy prowadzi¢ w roztworze BTB pod napigciem
300 V. W tym przypadku, wysoki stopien zdefektowania materialu moze zosta¢ zmniejszony

za pomocg wysokotemperaturowego wygrzewania w prozni.
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13. Gradientowa elektroforeza zelowa

Mechanizm dziatania gradientowej elektroforezy zelowej (GAGE) (ang. Gradient
Agarose Gel Electrophoresis) jest to proces migracji czasteczek obdarzonych tadunkiem
elektrycznym w statym medium elektroforetycznym zbudowanym z kilku badz kilkunastu
czlondéw zelu o wzrastajacym stezeniu agarozy. Gradientowo zwigkszajace si¢ usieciowanie
agarozy w poszczeg6élnych czlonach zelu nadaje mu cechy sita molekularnego, ktorego
dzialanie prezentuje rysunek 63. Dzigki temu, w okreslonych partiach zelu mozliwe jest

putapkowanie materiatu o Srednicy wigkszej od rozmiaru porow w zelu.
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Rys. 63 Schemat dziatania sita molekularnego

W doswiadczeniu zastosowano zmodyfikowany system elektroforetyczny opisany
w rozdziale 12. Modyfikacja uktadu polegata na wprowadzeniu do uktadu rurki wypetionej
gradientowym zelem agarozowym. Komory zawierajace elektrody, zostaly natomiast
wypelione scalajagcym uktad roztworem buforowym. Obecno$¢ trojnika oraz sposdb

wprowadzenia materiatu do uktadu byto zalezne od warunkéw prowadzenia eksperymentu.
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Zastosowana budowa uktadu podyktowana byta wzglgdami technicznymi. Klasyczne
systemy elektroforetyczne takie jak wertykalny stosowany w celu separacji bialek i enzymow
oraz horyzontalny stosowany w procesie frakcjonowania kwasow nukleinowych nie byly
przystosowane do separacji nanorurek weglowych metoda gradientowa. Czynnikami
limitujacymi zastosowanie systemow klasycznych byly proces stworzenia gradientu agarozy

oraz proces mechanicznego podziatu i odzyskania otrzymanych frakcji.

Ponadto zbadano mozliwos$¢ zastosowania zelu agarowego oraz poliakrylamidowego.
Oba zele okazaly si¢ niezdatne do zastosowania w procesie separacji elektroforetycznej

nanorurek weglowych.

Opisane w literaturze badania dotyczace separacji jedno$ciennych nanorurek
weglowych metoda elektroforezy zelowej, pod katem otrzymania materiatu o pozadanym

charakterze przewodzenia wykazaty wysoka zdolno$¢ aplikacyjng metody [138].

Celem badan bylo sprawdzenie mozliwosci separacji materialu pod wzgledem

wlasciwosci przewodzacych, srednicy oraz liczby Scian w przypadku mieszanin CNTs.

W celu nadania tadunku elektrycznego, uzyty w doswiadczeniach materiat badawczy
zostal sfunkcjonalizowany za pomoca adsorpcji fizycznej wybranymi surfaktantami

jonowymi.

W zaleznosci od oczekiwanych wynikow przeprowadzonych eksperymentow, materiat
badany zostal zanalizowany pod wzgledem czystos$ci charakteryzowanej probki, zawarto$ci
defektow strukturalnych, jakosci, a takze charakteru przewodzenia. Zastosowano nastepujace
metody analityczne: spektroskopie absorpcyjng w zakresie UV-Vis-NIR, spektroskopie¢

Ramana oraz wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopi¢ elektronowa.
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13.1 Opracowanie procedury oczyszczania materialu po procesie separacji

Podczas prowadzenia badan nad separacjag jednos$ciennych nanorurek weglowych
omawiang metoda okazalo si¢, ze gradientowa elektroforeza zelowa posiada jedng zasadniczg
wadg. Stosowanie stezen agarozy powyzej 1 %, powoduje zanieczyszczenie materiatu przez

wysokie stezenie polimeru zaadsorbowanego na powierzchni nanorurek.

Procedury oczyszczania materialu po procesie separacji, bazujgce na rozpuszczeniu
agarozy poprzez zastosowanie podwyzszonej temperatury, odfiltrowanie roztworu oraz

wygrzanie materiatu w 600 °C celem usunigcia pozostatosci polimeru byty nieskuteczne.

Niezbedny proces wygrzewania materiatu po procesie separacji, powoduje powstanie
duzych ilo$ci silnie zaadsorbowanego amorficznego wegla, ktéry zaburza wlasciwosci
wibracyjne materialu podczas analizy metoda spektroskopii Ramana oraz catkowicie

uniemozliwia otrzymanie poprawnych widm absorpcyjnych w zakresie UV-Vis-NIR.

Skuteczne wedtug literatury [260] rozpuszczenie zelu agarozowego w roztworze
wysyconego kwasu cytrynowego, celem uzyskania wickszego stopnia degradacji agarozy,
rowniez nie przyniosto pozadanych efektow. Termiczne rozpuszczenie zelu w roztworze
kwasu azotowego czg¢sciowo usungto agaroze z powierzchni nanorurek aczkolwiek, podobnie
jak w przypadku oczyszczania materiatu z katalizatora, wprowadzito takze wysoki stopien

zdefektowania strukturalnego.

Z tego wzgledu, celem usunigcia agarozy z materialu otrzymanego metoda
gradientowej elektroforezy zelowej oraz zachowania relatywnie wysokiego stopnia

organizacji struktury grafenowej, opracowano procedur¢ oczyszczania pozyskanych frakcji.

Oczyszczony materiat badany (SWCNTS-LA1) zdyspergowano za pomoca
ultradzwiekéw w 1 % roztworze deoksycholanu sodu przez 12 godzin. Otrzymany materiat
podzielono na 18 frakcji. Jedng z frakcji zachowano jako material referencyjny (R2),
natomiast pozostate frakcje immobilizowano w ~ 1 cm® zelu o 3 % stezeniu agarozy. Celem
otrzymania materialu o najmniejszym stopniu zdefektowania strukturalnego po zastosowaniu
procesu oczyszczania, kazda z frakcji wraz z referencja, poddano wstepnemu termicznemu
trawieniu w slabym roztworze kwasu azotowego. Nastepnie roztwor odfiltrowano
a otrzymane nanorurki we¢glowe poddano 4 godzinnej ultrasonikacji W wybranym roztworze
trawigcym.
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Stezenia procentowe oraz stezenia molowe poszczegélnych roztwordw, zostaly

wybrane z uwzglednieniem ich destrukcyjnego wptywu na strukturg grafenowa nanorurek.

Celem oszacowania czystosci otrzymanych frakcji, material badany zostal zanalizowany

metoda spektroskopii Ramana oraz mikroskopii TEM.

Rysunek 64 prezentuje widma oczyszczonych nanorurek weglowych otrzymanych

metoda spektroskopii Ramana (A = 785 nm).
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Rys. 64 Poréwnanie widm otrzymanych metoda spektroskopii Ramana w zakresie D i G: A) materiat

referencyjny, B) frakcja z zelu rozpuszczonego termicznie, C) frakcja z Zzelu rozpuszczonego termicznie

w roztworze kwasu cytrynowego, D) frakcja z zelu rozpuszczonego termicznie w roztworze kwasu solnego

Z poréwnania widma materialu referencyjnego (Rys. 64 A) z frakcja otrzymana

z termicznego rozpuszczenia zelu bez dodatku roztworu trawigcego (Rys. 64 B) mozna

stwierdzi¢ wptyw obecnos$ci zaadsorbowanej agarozy na wiasciwosci wibracyjne SWCNTS.

Analizujac widmo 64 C przedstawiajace frakcje oczyszczong z zastosowaniem wysyconego

roztworu kwasu cytrynowego, mozna zaobserwowac wzrost pola powierzchni i intensywnosci
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piku D, a takze niski stopiefn odpowiedzi wibracyjnej w regionie RBM. Swiadczy to wysokiej

obecnosci rozcietych polimeréw agarozy oraz stabej wydajnosci procesu oczyszczania.

Celem wytonienia najlepszego roztworu trawigcego, charakteryzujacego si¢ wysokim
stopniem rozpuszczenia agarozy oraz niskimi wtasciwosciami destrukcyjnymi w stosunku do
struktury grafenowej nanorurek przeprowadzono szereg eksperymentow z udziatem réznych
kwasow oraz zwigzkow utleniajgcych, a nastgpnie porownano oszacowane stosunki Ig/lp,
a takze obszary pikow D poszczegdlnych probek. W zalezno$ci od powtarzalno$ci
otrzymanych widm zastosowano wielokrotne pomiary (od 5 do 10) w réznych miejscach,
w obr¢bie danej probki. Dane dotyczace stosunku Ig/lp $wiadczacego o czystosci probki oraz
pola powierzchni piku D (TAp) $wiadczacego o zawartosci adsorbowanej pozostatosci
agarozy przedstawia tabela 12. Rysunek 64 D prezentuje widmo materialu oczyszczonego

z agarozy, przy udziale najwydajniejszego z analizowanych roztworow - 18% roztworu HCI.

Tabela 12. Usrednione stosunki lg/lp oraz TAp w wytrawionych probkach oszacowane na podstawie widm

otrzymanych metoda spektroskopii Ramana w zakresie pikow D i G

LP | Roztwor trawigcy Stosunek Ig/lp = 0.05 | Obszar piku D (TAp)
1. | Referencja bez oczyszczania (R1) 6.5 5.82
2. | Referencja bez zelu w H,0 (R2) 55 18.4
3. | Referencja z zelem w H,0 (R3) 35 317
4. | CgHgO7 - wysycony 3.0 26.5
5. | 10 % CO(NH,), 5.3 14.3
6. | 10 % KOH 2.6 27.9
7. | 10 % NaOH 4.8 145
8. | 10 % NH,OH 4.8 145
9. | 10 % H,0, 3.7 215
10. | 10 % (NH4),S,0g 3.8 22.9
11. | 18 % HCI 8.6 8.3
12. | 18 % HF 7.2 10.7
13. | 2.6 M HNO; 6.2 11.7
14. | 2.6 M H,SO, 7.7 9.2
15. | 2.6 M H3PO, 5.9 135
16. | 2.6 M H3BO; 4.1 20.2
17. | 2.6 M HNO; - H,SO, (1:3) 3.4 25.4
18. | HNO; - HCI (1:3) (5xH,0) 43 20.2
19. | 30 % H,0, - H,SO, (1:3) 21 36.5
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Poréwnujac wartosci liczbowe podane w tabeli, dodatkowo nasuwaja si¢ nastepujace wnioski:

Zastosowanie opracowanej procedury oczyszczania powodu obnizenia sie¢ jakosSci
strukturalnej materiatu, czego dowodem jest obnizenie wartosci stosunku Ig/lp oraz
wzrost wartosci TAp pomiedzy materialem referencyjnym (R1) a referencja poddang
procesowi oczyszczania bez enkapsulacji w zelu (R2).

Obecno$¢ zaadsorbowanych pozostalo$ci agarozy w materiale oczyszczonym bez
udziatu roztworu trawigcego (R3), jest przyczyng obnizenia si¢ wartosci stosunku
Ic/lp oraz znacznego zwickszenia wartosci TAp wzgledem pozostatych materiatlow

referencyjnych.

Niskie wartosci lg/lp oraz wysokie wartosci TAp obserwowane w frakcjach
oczyszczanych w roztworach utleniajacych moga by¢ spowodowane obecnos$cia
zaadsorbowanych polimeroéw agarozy oraz wprowadzeniem defektow strukturalnych

1 generowaniem amorficznego wegla z czgsciowo zniszczonych SWCNTS.

Najbardziej destruktywny wptyw na strukture grafenowag nanorurek posiada tzw.
"roztwor pirania" (Tab. 12, LP 19). Efekt ten jest zwigzany z silnymi wlasciwosciami

utleniajagcymi zastosowanego roztworu.

Obserwuje si¢ polepszenie struktury oczyszczonych frakcji SWCNTs wzglgdem
materiatu referencyjnego. Efekt ten jest zauwazalny w przypadku zastosowania

roztworow kwasow beztlenowych oraz nisko molowego kwasu siarkowego (V1).

Warto$¢ Ic/lp materiatu otrzymanego po procesie oczyszczania z zelu w roztworze

kwasu solnego jest w wysokim stopniu zblizony do wartosci w materiale po przemyciu nisko

molowymi roztworami HCI oraz NaOH (lg/lp = 8.5), podczas oczyszczania materiatu

z pozostatosci katalizatora. Spadek jakosci struktury grafenowej nanorurek po procesie

wysokotemperaturowego wygrzewania proézni (opisywany w rozdziale 12.1) ttumaczony byt

mozliwos$cia wypalenia si¢ zanieczyszczen weglowych wewnatrz materiatu. Analizujac

otrzymane informacje mozna postawi¢ hipoteze, ze zastosowanie ultrasonikacji materiatu

w roztworach kwasoéw beztlenowych powoduje usunigcie zanieczyszczen, ktore sa obecne

wewnatrz zwoju grafenowego. Nie opracowano satysfakcjonujagcego wyjasnienia faktu,

polepszenia wlasciwosci strukturalnych nanorurek w przypadku oczyszczania materialu z Zelu

agarozowego w stabym roztworze kwasu siarkowego (V1).
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Celem potwierdzenia wydajno$ci procesu oczyszczania probek z agarozy, morfologi¢

SWCNTs badano metoda wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j.

Rys.65 Mikrografie TEM przedstawiajace: A) Referencje 1, B) Referencje 2, C) Referencje 3, D) SWCNTSs

oczyszczone z agarozy w 18 % roztworze HCI

Rysunek 65 przedstawia mikrografie jedno$ciennych nanorurek weglowych:
A. Referencji 1 (R1) - material otrzymany po zastosowaniu procedury oczyszczenia
z katalizatora.
B. Referencji 2 (R2) - material otrzymany po zastosowaniu procedury oczyszczenia
z nieistniejacego zelu celem oceny wplywu poszczeg6élnych proceséw przygotowania

probki do eksperymentu oraz oczyszczania, na strukture grafenowa materiatu R1.
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C. Referencji 3 (R3) - material otrzymany po zastosowaniu procedury oczyszczenia

z zelu agarozowego bez udziatu roztworu trawigcego (w RO H,0).

D. Materiatu otrzymanego po zastosowaniu procedury oczyszczenia z zelu agarozowego

z zastosowaniem 18 % roztworu kwasu solnego.

Analiza porownawcza mikrografii TEM probek R1 i R2 wykazala, ze zastosowanie
funkcjonalizacji materiatu deoksycholanem sodu, wstepnego wytrawiania materiatu w kwasie
azotowym (V) a nastepnie ponownej dyspersji ultradzwieckami powoduje czeSciowg izolacje
poszczegblnych struktur oraz tworzenie si¢ wigzek o niskim stopniu agregacji. Ze wzgledu na
lokalny charakter analizy nie zaobserwowano wzrostu zawarto$ci amorficznego wegla
w probee, ktory zostal wykryty podczas analizy metodg spektroskopii Ramana. Mikrografia
65 C przedstawia wigzki nanorurek weglowych otoczone warstwa zaadsorbowanej agarozy,
ktéra znaczaco modyfikuje wlasciwosci spektroskopowe badanego materiatu. Zastosowanie
18 % roztworu kwasu solnego w omawianej procedurze pozwala na skuteczne oczyszczenie

wiazek z nadmiaru agarozy. Fakt ten zostal zaprezentowany na mikrografii 64 D.

Podsumowujac, opracowano wydajng procedure oczyszczenia frakcji materialu
pozyskanego z zelu o 3 % stezeniu agarozy [9.4.5]. Przetestowano 15 roztworow zwigzkow
wptywajacych na dekompozycj¢ polimerdw agarozy. Z grupy tej wybrano 18 % roztwor
kwasu solnego ze wzglgdu na wysoki stopnien usuwania zar6wno agarozy jak i pozostatych

zanieczyszczen wptywajacych na jako$¢ strukturalng jednosciennych nanorurek weglowych.
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13.2 Separacja SWCNTs pod wzgledem Srednicy (SWCNTs-LA1L)

Celem zbadania mozliwo$ci separacji jednosciennych nanorurek weglowych pod
wzgledem wlasciwosci przewodzacych oraz srednicy, zastosowano gradientowg elektroforeze
zelowa. Material oczyszczony z katalizatora (SWCNTs-LA1) zostal zdyspergowany przy
pomocy ultradzwiekéw przez 12 godzin, w 2 % mieszaninie surfaktantow dodecylosiarczanu
sodu (SDS) i cholanu sodu (SCA) w stosunku 3:2. Podana mieszanina surfaktantow zostata
wybrana na podstawie literatury ze wzgledu na wilasciwosci dyspersyjne oraz selektywnosé
funkcjonalizacji nanorurek w kierunku materialu o wiasciwo$ciach przewodzacych [138].
Celem przeprowadzenia procesu separacji przygotowano 7 cztonowy zel agarozowy [9.4.3]
o nastgpujacych stezeniach agarozy w poszczegdlnych cztonach: 0.2 %, 0.5 %, 1.0 %, 1.5 %,
2.0 %, 2.5 %, 3.0 %. Zel zostal przygotowany w szklanej rurce zwanej dalej modutem
separacyjnym. Wszystkie roztwory zastosowane do stworzenia czlondéw zelu agarozowego
bazowaly na 0.1 M buforze trisowo - boranowym (pH 8.25). Modut zawierajacy zel zostal
umieszczony pomi¢dzy dwoma komorami, zawierajacymi platynowe elektrody zanurzone
w identycznym buforze trisowo - boranowym. Dyspergowany materiat wprowadzono poprzez
trojnik poprzedzajacy modul z Zelem. Gradientowg elektroforeze zelowa prowadzono przez
48 godzin pod napigciem 100 V. Zastosowanie niskiego napigcia chroni zel przed degradacja
oraz umozliwia doktadny rozdzial nanorurek weglowych w czesci trojnika pod wzgledem
stopnia funkcjonalizacji oraz dyspersji. Schemat aparatu elektroforetycznego z modutem

separacyjnym przedstawia rysunek 66.

Katoda Anoda

- Stezenia agarozy =

| S —

Rys. 66 Schemat doswiadczalnego zestawu elektroforetycznego z modutem separacyjnym |
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Materiat stabo zdyspergowany o niskim stopniu funkcjonalizacji ulega autoagregaciji,
dekantuje w obszarze trojnika i tworzy frakcje kontrolng. Material, ktory jest dostatecznie
sfunkcjonalizowany aby migrowa¢ w polu elektrycznym, swobodnie wchodzi w pory zelu
o 0.2 % stezeniu agarozy. Jezeli stopien dyspersji materialu jest wystarczajaco wysoki,
material migruje przez wszystkie cztony modulu separacyjnego. Brak spelnienia tego
warunku skutkuje immobilizacja w 0.2 % zelu w formie duzych wiazek. Pozostaty materiat,
podczas procesu migracji rozdziela si¢ wedlug $rednicy i grubosci tworzonych wigzek oraz
tworzy charakterystyczne prazki na granicy cztondw zelowych. Rysunek 67 przedstawia
proces frakcjonowania SWCNTs w module separacyjnym.

Rys. 67 Proces frakcjonowania SWCNTs w module separacyjnym |

Cze$¢ wysoko izolowanego materialu opuscita zel 1 zostata zebrana z obszaru anody
jako frakcja swobodna. Materiat kontrolny oraz materiat immobilizowany w poszczegdlnych
czlonach Zzelowych zostat zachowany do dalszych analiz. Zel zostal podzielony zgodnie
z miejscami styku czlondéw, a kazdy czton opisany jako frakcja w zalezno$ci od st¢zenia
agarozy. Kazda zebrana frakcja zostala oczyszczona z agarozy oraz pozostalosci po procesie

separacji, za pomocg opracowanej poprzednio procedury [9.4.5].

Kazda z zebranych frakcji zostata szczegbélowo zanalizowana metoda spektroskopii
Ramana pod katem czysto$ci oraz stopnia dyspersji materiatu, a takze wydajnos$ci separacji
pod wzgledem $rednicy nanorurek. Wydajnos$¢ separacji pod wzgledem wlasciwosci
przewodzacych oszacowano za pomocg spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-Vis-NIR.
Morfologi¢ materiatu otrzymanego po procesie oczyszczania poszczegolnych frakeji badano

z zastosowaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej.
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Rysunek 68 prezentuje widma materialu referencyjnego oraz frakcji kontrolnej

I swobodnej otrzymane metoda spektroskopii Ramana (A = 785 nm).
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Rys. 68 Widma materiatu referencyjnego oraz frakcji kontrolnej i swobodnej otrzymane metoda spektroskopii

Ramana w zakresie pikow D - G

Analiza przedstawionych widm potwierdza fakt zwigzku pomiedzy ksztaltem piku G
oraz intensywnos$cia piku G- a stopniem dyspersji badanego materiatu. Frakcja kontrolna
pochodzi z materialu o niskim stopniu dyspersji 1 funkcjonalizacji, uniemozliwiajagcym
migracj¢ w polu elektrycznym. Dlatego tez intensywnos¢ piku G- widoczna w widmie
Ramana, jest relatywnie niska w stosunku do widma pochodzacego od materiatu
referencyjnego. Analizujac widmo frakcji swobodnej, pochodzacej od jednosciennych
nanorurek weglowych charakteryzujagcych si¢ nadzwyczajnym stopniem dyspersji oraz
funkcjonalizacji, mozna zauwazy¢ znaczacy spadek intensywno$ci piku G-. Obserwacja ta
zgodna jest z poprzednimi obserwacjami zachowania si¢ materialu SWCNTs-LA2 podczas
separacji SWCNTs metodg FSE. Tym samym, obserwacja ta jest kolejnym potwierdzeniem

postawionej uprzednio hipotezy odno$nie pochodzenia ksztattu linii BWF.
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Wszystkie widma otrzymane w wyniku analizy probek metoda spektroskopii Ramana
w zakresie D - G nie wykazaly cech szczegélnych wzgledem materiatu referencyjnego.
Jedyng znaczgcg roznicg byta zmiana intensywnosci piku D. Tabela 13 przedstawia
poréwnanie usrednionych wartosci lg/lp, 0Szacowanych na podstawie wielokrotnie

przeprowadzonych analiz badanego materiatu.

Tabela 13 Usrednione wartosci lg/lp analizowanego materiatu 0szacowane na podstawie widm otrzymanych

metoda spektroskopii Ramana w zakresie pikow D i G

Referencja Ig/lp = 6.5 Stosunek Ig/lp = 0.05
Frakcja Kontrolna | 0.2% [ 05% | 1.0% | 1.5% | 20% | 2.5% | 3.0 % | Swobodna
Stosunek I¢/lp 6.0 5.2 4.6 4.6 4.8 5.0 4.6 4.1 5.5

Wartoéci lg/lp sa w bezposredni sposéb zwigzane ze stopniem zdefektowania
struktury grafenowej, ktorego przyczyna jest zastosowanie ultradzwigkdw podczas procesu
dyspersji materiatu. Niska warto$¢ Ig/lp frakcji kontrolnej w poréwnaniu do referencji jest
zwigzana ze slabg dyspersja oraz funkcjonalizacja materiatu. Frakcja swobodna pomimo
wysokiego stopnia dyspersji nie wykazuje drastycznych zmian strukturalnych wzglgdem
referencji zwigzanych z stosowaniem ultradzwickéw. Obserwowana roznica Ig/lp wsroéd
frakcji pozyskanych z czlonow zelowych zwigzana jest ze stopniem zdefektowania
strukturalnego, specyficznym dla wigzek nanorurek o okreslonym stopniu agregacji oraz
srednicy. W grupie tej materialami o najnizszym stopniu zdefektowania sa nanorurki

pochodzace z frakcji 0 0.2 % 1 2.0 % stezeniu agarozy.

W celu oceny wydajno$ci separacji pod katem $rednicy dokonano analizy materiatu
metodg spektroskopii Ramana w zakresie RBM. Rysunek 69 przedstawia dominujgce
srednice nanorurek weglowych w poszczegolnych frakcjach. Widma nie zostaty poddane
dopasowaniom Voigta. Przedstawione krzywe maja charakter orientacyjny utatwiajac

pozycjonowanie poszczegdlnych komponentdw oraz oszacowanie dominujacych $rednic.

Materiat badany zastosowany do tego do§wiadczenia jest mieszaning jednosciennych
nanorurek weglowych o rozrzucie $rednic o wartosciach od ~ 1.6 nm do ~ 1.0 nm.
Korzystajac z wykresu Kataury mozna oszacowac charakter przewodzenia materialu. Przy
dtugosci fali A = 785 nm, materiat o §rednicy powyzej 1.3 nm posiada charakter metaliczny,

natomiast materiat o $rednicy ponizej 1.3 nm posiada wlasciwosci polprzewodzace
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Rys. 69 Widma oczyszczonych frakcji SWCNTSs otrzymane metoda spektroskopii Ramana w zakresie RBM:
A) frakcja kontrolna, B) frakcja 0.2 %, C) frakcja 0.5 %, D) frakcja 1.0%, E) frakcja 1.5 %, F) frakcja 2.0 %,
G) frakcja 2.5 %, H) frakcja 3.0 %, 1) frakcja swobodna

W widmach materialu otrzymanych z frakcji 0.2 % - 3.0 % mozna zaobserwowaé
zrdznicowang dystrybucj¢ Srednic zwigzang z migracja wigzek jednosciennych nanorurek
weglowych. Analizujgc widmo materiatu otrzymanego z frakcji 3.0 % mozna dostrzec
immobilizacje wigzek materialu o $rednicach 1.54 nm, 1.44 nm, 1.28 nm oraz 1.18 nm.
Material, ktory opuszcza zel w formie frakcji swobodnej prawdopodobnie jest mieszaning
izolowanych rurek o $rednicach 1.5 nm - 1.4 nm oraz wigzek nanorurek o $rednicach 1.3 nm -
1.1 nm, o r6Zznym stopniu agregacji.

Najbardziej widoczne efekty frakcjonowania jednos$ciennych nanorurek weglowych
mozna zaobserwowa¢ porownujac widma materiatdéw otrzymanych z frakcji kontrolnej oraz

frakcji swobodnej (Rys. 69):

e Przesuni¢gcie dominujgcej intensywnosci pikdw w kierunku $rednic materiatu

o nizszych wartosciach (z 1.59 nm do 1.54 nm).
e Spadek zawartosci nanorurek w frakcji swobodnej o §rednicy 1.48 nm.

e \Wzrost zawarto$ci nanorurek w frakcji swobodnej o 1.18 nm.
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Celem okreslenia wydajnosci procesu separacji elektroforetycznej pod wzgledem
wlasciwosci przewodzacych, otrzymane frakcje materialu poddano analizie metoda

spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-Vis-NIR (Rys. 70).
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Rys 70. Widma oczyszczonych frakcji SWCNTs otrzymane metoda spektroskopii absorpcyjnej (UV-Vis-Nir)

Analizujac widma frakcjonowanych jedno$ciennych nanorurek weglowych mozna
zaobserwowa¢ zmiany energetyczne wystepujace w osobliwosciach van Hove'a. Wzrost
zawartosci nanorurek o wlasciwosciach przewodzacych zwigzany jest ze stratg energii
w obszarze piku Ej,°, natomiast wzrost zawartosci materiatu o charakterze potprzewodnikéw

zwigzany jest ze stratg energii w obszarze piku Ep™.

Pomimo, ze strata lub wzrost energii w poszczeg6élnych obszarach pikow jest $cisle
zwigzana ze S$rednica materialu, nie jest mozliwe powigzanie wynikéw spektroskopii

absorpcyjnej w zakresie UV-Vis-NIR z wynikami otrzymanymi spektroskopia Ramana.
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Jest to zwigzane z brakiem informacji dotyczacych rozrzutu S$rednic wsrdd obecnych

w probcee nanorurek, wzbudzanych energig o roznej dtugosci fali (A # 785 nm).

Oszacowang zawarto$¢ jednosciennych nanorurek weglowych o wiasciwosciach

przewodzacych, w oczyszczonych frakcjach prezentuje tabela 14.

Tabela 14. Zawarto$¢ nanorurek przewodzacych w poszczegolnych frakcjach otrzymanych po procesie separacji

metoda gradientowej elektroforezy zelowe;j

Referencja M = 16 [%] Zawarto$¢ materiatu o charakterze metalicznym [%] £ 1 [%]
Frakcja Kontrolna | 0.2% | 05% [ 1.0% | 1.5% | 2.0% | 25% | 3.0 % | Swobodna
Metaliczno$é 16 14 12 16 25 30 19 20 20

Najwyzszy wzrost zawarto§ci materialu o wiasciwosciach przewodzacych w stosunku
do referencji, obserwuje si¢ w frakcjach 1.5 % (wzrost o 56 %) oraz 2.0 % (wzrost 0 87.5 %).
Natomiast najwiecej nanorurek o wtasciwosciach potprzewodzacych (88 %) zawiera frakcja
0.5 %. Poprzez zastosowanie gradientowej elektroforezy zelowej uzyskano o 4 % wigcej
materialu o wlasciwosciach przewodzacych w poréwnaniu do swobodnej elektroforezy
w roztworze. Jednakze, ze wzgledu na pracochtonno$¢ oraz koszty przeprowadzenia procesu
zwigzane z eksploatacja odczynnikow, rezultat ten jest niewystarczajacy do tego, aby metoda

ta byta efektywna.

W celu scharakteryzowania morfologii otrzymanych frakcji materiatu zastosowano
analiz¢ metoda wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Rysunek 71
prezentuje mikrografie frakcji kontrolnej, frakcji otrzymanej z czlonu o najwyzszej zawartosci
nanorurek o wtasciwosciach przewodzacych oraz frakcji swobodnej przed i po oczyszczeniu

Z zanieczyszczen procesowych.

Frakcja kontrolna (Rys. 71 A) zawiera stabo zdyspergowane wigzki SWCNTSs o zbyt
niskiej funkcjonalizacji, ktéra uniemozliwita migracj¢ w polu elektrycznym podczas procesu
separacji. Mikrografia materialu pozyskanego z frakcji 2.0 % (Rys. 71 B) prezentuje typowy,
dla wszystkich oczyszczonych frakcji obraz przedstawiajacy luzne wigzki nanorurek. Wysoki
stopien funkcjonalizacji materialu otrzymanego z frakcji swobodnej potwierdza mikrografia
71 C. Mikrograf ten prezentuje izolacj¢ nanorurek weglowych poprzez funkcjonalizacje
surfaktantem. Usunigcie surfaktantu w wyniku zastosowania procesu oczyszczania powoduje
auto agregacje nanorurek w wigzki (Rys. 71 D). Jest to spowodowane oddzialywaniem sit van

der Waalsa oraz obecno$cig wigzan m pomigdzy stykajacymi si¢ warstwami grafenowymi.
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Rys. 71 Mikrografie TEM przedstawiajace: A) frakcje kontrolna, B) frakcje 2.0 %,

C) frakcje swobodng przed oczyszczaniem, D) frakcje swobodng po oczyszczaniu

Na mikrografie (Rys. 71 D) mozna zaobserwowa¢ takze przekrdj poprzeczny probki,
ukazujgcy niski rozrzut $rednic nanorurek, bedacy wizualnym potwierdzeniem wydajnosci

procesu frakcjonowania pod wzgledem $rednic, metoda gradientowej elektroforezy zelowe;.

Podsumowujac, w przypadku separacji nanorurek pod katem $rednic, opracowana
metoda posiada zbyt maty gradient st¢zen agarozy w stosunku do materialu SWCNTs-LAL.
W przypadku frakcjonowania materialu pod wzgledem wlasciwosci przewodzacych,
zastosowanie gradientowej elektroforezy zelowej pozwolito na zwigkszenie wlasciwosci

przewodzacych w 5 frakcjach w zakresie od 19 % do 87 % wzgledem referencji.
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Informacje uzyskane na podstawie analiz metodami spektro- oraz mikroskopowymi
sugeruja, ze opracowywana metoda posiada potencjalne zastosowanie w celu frakcjonowania
materialu o rozrzucie $rednic powyzej 1.6 nm lub o krancowych dystrybucjach $rednic,

charakterystycznych dla mieszanin jedno i wielo$ciennych nanorurek weglowych.

135



13.3 Separacja SWCNTs pod wzgledem Srednicy (SWCNTs-LA2)

W dos$wiadczeniu zbadano wydajnos¢ separacji jednosciennych nanorurek weglowych
o niskim rozrzucie $rednic metodg gradientowej elektroforezy zelowej. W celu nadania
fadunku elektrycznego oraz otrzymania wysokiego stopnia dyspersji materialu, uprzednio
oczyszczony materiat badawczy (SWCNTs-LA2) zostat poddany 12 godzinnej ultrasonikacji
w 2 % roztworze deoksycholanu sodu.

Gradientowy zel agarozowy przygotowany wedtug procedury [9.4.3] sktadat si¢ z 15
cztondéw o okreSlonym st¢zeniu agarozy. W odrdznieniu od poprzedniego doswiadczenia
[13.2], sfunkcjonalizowane nanorurki weglowe zostaly immobilizowane w najdluzszym
cztonie zelu o najnizszym stopniu usieciowania (0.2 %). Stgzenie agarozy w pozostalych
cztonach zelu obejmowalo zakres od 0.3 % do 3.0 %, a kazdy z cztonow zelu posiadat
objetos¢ ~ 1 cm®. Wszystkie roztwory zastosowane do stworzenia cztondw zZelu agarozowego
bazowaty na 0.1 M buforze trisowo - boranowym (pH 8.25). Rurka zawierajaca zel zostata
umieszczona pomiedzy dwoma komorami, zawierajacymi platynowe elektrody zanurzone
w 0.1 M buforze trisowo - boranowym (pH 8.25). Proces separacji elektroforetycznej
prowadzono przez 48 godzin pod napigciem 100 V [9.4.4]. Schemat doswiadczalnego

zestawu elektroforetycznego z modutem separacyjnym przedstawia rysunek 72.

Katoda Anoda

- Stezenia agarozy =

) S ——

Rys. 72 Schemat doswiadczalnego zestawu elektroforetycznego z modutem separacyjnym |l

W wyniku przeprowadzenia procesu elektroforetycznego cze$¢ materiatu opuscita zel
i zostata zebrana z obszaru anody jako frakcja swobodna. Rysunek 73 przedstawia migracjg

nanorurek w gradientowym zelu agarozowym podczas procesu separacji elektroforetyczne;.
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Rys. 73 Proces frakcjonowania SWCNTs w module separacyjnym Il

Ze wzgledu na wysoka ilo§¢ cztonow agarozowych w zelu gradientowym,
w miejscach styku poszczegolnych cziondéw, zamiast pragzkdw mozna zauwazy¢ ciemny
odcien $wiadczacy o obecnoéci separowanego materialu. Zel zostat podzielony zgodnie
z miejscami styku cztondw, a kazdy czton opisany jako frakcja w zalezno$ci od st¢zenia
agarozy. Kazda odzyskana frakcja zostala oczyszczona z agarozy oraz pozostalosci po

procesie separacji, za pomocg procedury [9.4.5] oméwionej w rozdziale 13.1.

Wydajno$¢ separacji jednosciennych nanorurek weglowych pod wzgledem $rednicy
zanalizowano metoda spektroskopii Ramana w zakresie RBM (A = 785 nm). Morfologi¢
materialu w poszczegélnych frakcjach scharakteryzowano za pomocg transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Zastosowany w celu funkcjonalizacji nanorurek deoksycholan
sodu nie wykazuje witasciwosci selektywnych w stosunku do materiatu o okreslonym
charakterze przewodzenia [250]. Z tego wzgledu nie przeprowadzono analiz metods

spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-Vis-NIR.

Wszystkie widma Ramana w zakresie RBM zostaty poddane dopasowaniu Voigta
celem okreslenia potozenia centrum poszczegdlnych komponentdow w widmach. Na tej

podstawie okreslono dominujace srednice nanorurek weglowych w poszczegdlnych frakcjach.

Rysunek 74 przedstawia widmo materialu referencyjnego (otrzymanego w identyczny
sposob, zgodnie ze standardowa procedura zastosowang w poprzednim do$wiadczeniu) oraz
widmo pochodzace z frakcji swobodnej odzyskanej z roztworu buforowego w komorze

anody. Wartos$ci liczbowe prezentujg oszacowane Srednice nanorurek.
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Rys. 74 Widma otrzymane metoda spektroskopii Ramana w zakresie RBM:

A) materiatu referencyjnego oraz B) oczyszczonej frakcji swobodnej

Na rysunku 74 A mozna zauwazy¢, ze analizowany material referencyjny jest
mieszaning SWCNTS o rozrzucie $rednic od ~ 1.4 nm do ~ 2.1 nm. Najwyzsza zawartos¢
nanorurek w referencji charakteryzuje si¢ $rednicg ~ 1.65 nm. Niezbitym dowodem na
wydajno$¢ procesu separacji metoda gradientowej elektroforezy zelowej, jest widmo
materiatu pochodzacego z swobodnej frakcji, ktéra opuscita zel migrujac przez cztony
0 najwyzszym usieciowaniu. Obecnos¢ nanorurek o srednicach od ~ 2.0 nm do ~ 1.8 nm
sugeruje fakt migracji i odseparowania materiatu o wysokim stopniu izolacji poszczegdlnych
struktur. Natomiast obecno$¢ nanorurek o $rednicy ~ 1.65 nm oraz wigkszosci nanorurek
o S$rednicy ~ 1.56 nm przypuszczalnie zwigzana jest z obecnoscig odpowiednio matych

1 Srednich wigzek jednosciennych nanorurek weglowych.

Rysunek 75 prezentuje widma materiatlu odzyskanego z czlondéw zelu o okreSlonym
stopniu usieciowania. Ze wzgledu na fakt, ze SWCNTS o najwigkszej $rednicy sa w stanie
opusci¢ zel agarorozy (Rys. 74 B), obserwowana zmiana rozkladu $rednic materiatu
w poszczegblnych frakcjach jest dowodem na migracj¢ 1 immobilizacj¢ wigzek nanorurek
weglowych o réznej masie oraz Srednicy. Porownujac frakcje pochodzace z cztondow zelu
o stezeniu agarozy od 0.2 % do 3 %, zaobserwowano sukcesywng zmian¢ w rozrzucie §rednic
w poszczegolnych frakcjach. Srednica wigzek immobilizowanego materiatu jest odwrotnie
proporcjonalna do stopnia usieciowania cztonéw zelu. Efekt jest najbardziej widoczny
w przypadku migracji wigzek o dominujacej $rednicy, wsrod ktorych nastgpita separacja
nanorurek o $rednicy od 1.65 nm do 1.57 nm, a nawet 1.56 nm w przypadku materiatu

pochodzacego z swobodnej frakcji (Rys. 74 B).
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Rys. 75 Widma spektroskopii Ramana w zakresie RBM otrzymane z oczyszczonych cztonow zelu o stezeniu:
A) 0.2 %, B) 0.3 %, C) 0.4 %, D) 0.5 %, E) 0.6 %, F) 0.7 %, G) 0.8 %, H) 0.9 %,
1) 1.0 %, J) 1.25 %, K) 1.5 %, L) 1.75 %, L) 2.0 %, M) 2.5 %, N) 3.0 %

W cztonach modutu separacyjnego o stezeniach agarozy od 0.2 % do 1.5 % obserwuje

si¢ rozdzial wigzek nanorurek o $rednicy ~ 1.8 nm. Catkowity zanik komponentu w widmie
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frakcji o 1.75 % stezeniu agarozy, S$wiadczacego o wysokiej zawartoSci materiatu
o omawianej $rednicy, jest kolejnym potwierdzeniem udanej separacji wigzek nanorurek pod
wzgledem S$rednicy. Najwyzsza zawarto$¢ materiatu o $rednicy ~ 1.8 nm zostata otrzymana
w czlonach zelu o 0.7 % oraz 0.8 % st¢zeniu agarozy. Ponadto, wraz z zanikiem
komponentow RBM charakterystycznych dla nanorurek o powyzszej $rednicy, w cztonach
zelu o stezeniu agarozy powyzej 1.5 % obserwuje si¢ pojawienie komponentéw swiadczacych
0 obecnosci nanorurek o S$rednicy ~ 1.7 nm (Rys. 75 L-N). Rdznica (a nawet wzrost)
w intensywnos$ci komponentéw RBM $§wiadczacych o obecnosci nanorurek o $rednicy
~ 1.8 nm, zwigzana jest z relacjag pomiedzy Srednica 1 wielko$cig powierzchni wlasciwej
nanorurek a stopniem dyspersji i funkcjonalizacji materiatu. Z tego wzgledu, lepiej
zdyspergowany material o wigkszej $rednicy migruje poprzez czlony zelu w postaci
niewielkich wigzek. Efekt ten jest najlepiej widoczny w przypadku wigzek nanorurek
o $rednicy ~ 2.0 nm (Rys. 75 D, G-I), posrod ktorych prawdopodobnie izolowane, pojedyncze
struktury znajduja si¢ w frakcji swobodnej (Rys. 74 B).

W celu scharakteryzowania morfologii oczyszczonych frakcji materialu, zastosowano
analiz¢ metoda wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Rysunek 76

prezentuje kompilacje typowych mikrografii TEM.

Mikrografia 76 A prezentuje materiat referencyjny zawierajacy wiazki jednosciennych
nanorurek weglowych, puste weglowe otoczki powstale po wytrawieniu kwasem czastek
katalizatora, a takze jego pozostato$ci w probce. Jednoscienne nanorurki weglowe ze wzgledu
na niski stopnien dyspersji oraz funkcjonalizacji deoksycholanem sodu pozostaly zwigzane
w strukturze zelu o 0.2 % stezeniu agarozy (Rys. 76 B). Mikrografie frakcji migrujacych
materialu, otrzymanego z cztondow Zelu o stezeniu agarozy od 0.3 % do 3.0 %, prezentowaty
obecnos¢ wigzek nanorurek weglowych o réznym stopniu agregacji. Mikrografia 76 C

przedstawia typowy obraz nanorurek pochodzacy z frakcji zelu o 1.0 % stgzeniu agarozy.

Analiza morfologiczna materialu pochodzacego z frakcji swobodnej potwierdzita
informacje otrzymane metoda spektroskopii Ramana. Uzyskana mikrografia (Rys. 76 D)
wykazata obecno$¢ niewielkich wigzek jedno$ciennych nanorurek weglowych cechujacych

si¢ bardzo waskim rozrzutem $rednic.
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Rys. 76 Mikrografie TEM przedstawiajace: A) materiat referencyjny, B) materiat pochodzacy z frakeji 0.2 %,

C) wigzki nanorurek pochodzace z frakcji 1.0 %, D) wigzki nanorurek pochodzace z frakcji swobodnej

Co interesujace, we frakcji zelu o 0.7 % stezeniu agarozy zaobserwowano duze
skupiska katalizatora (Rys 77 A). Obecnos¢ pozostatosci czastek katalizatora we frakcji,
podobnie jak w przypadku swobodnej elektroforezy w roztworze, zwigzana jest z wysokim
stopniem dyspersji materialu. Mozliwo$¢ odzyskania niewykorzystanego oraz drogiego
katalizatora PtRhRe jest bardzo korzystna ze wzgledow ekonomicznych. Celem zbadania
mozliwosci ponownego wykorzystania katalizatora, zastosowano go w syntezie nanorurek
weglowych metoda chemicznego osadzania par [9.1]. W wyniku przeprowadzonej syntezy

otrzymano nanootoczki weglowe zaprezentowane na mikrografii 77 B.
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Rys. 77 Mikrografie TEM przedstawiajgce: A) agregaty czastek katalizatora obecne we frakcji 0.7 % oraz

B) syntetyzowane metoda CVD nanootoczki weglowe

Podsumowujac, obecno$¢ w roztworze materiatu o najwigkszej srednicy oznacza, ze
pory zelu o najwyzszym stopniu sieciowania sg zbyt duze w stosunku do izolowanych
nanorurek weglowych. Z tego wzgledu, w przypadku frakcjonowania zastosowanego
materialu nie istnieje mozliwos¢ idealnej separacji izolowanych struktur nanorurkowych.
Z przyczyn technicznych nie istnieje mozliwos¢ zastosowania w uktadzie zelu o gradiencie
stezenia agarozy powyzej 4.0 %. Dlatego tez, w przypadku jednosciennych nanorurek
weglowych o rozrzucie $rednic od ~ 1.4 nm do ~ 2.1 nm zastosowanie gradientowej
elektroforezy zelowej ograniczone jest do pozyskania materialu wzbogaconego w nanorurki
o okreslonej wigkszosci $rednic. Ponadto, dzigki zastosowaniu gradientowej elektroforezy
zelowej istnieje mozliwo$¢ odzyskania czeSci niewykorzystanego katalizatora, ktory po
oczyszczeniu moze zostaé ponownie zastosowany Ww kolejnych procesach syntezy

nanostruktur weglowych.
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13.4 Przygotowanie materialu badawczego do separacji (CNTs)

Metode elektroforezy zelowej zastosowano do rozdzialu mieszaniny nanorurek
weglowych. Badana mieszanina sktadata si¢ z jednosciennych oraz wielosciennych nanorurek
weglowych o podobnym profilu wytrzymato$ci termicznej uniemozliwiajacej separacje
materiatu wedtug ilosci $cian poprzez selektywne wypalanie. Badang mieszaning otrzymano
na drodze chemicznego osadzania par [9.1] oraz zastosowania wieloetapowej procedury
oczyszczania [9.2.2]. Przed zastosowaniem materialu w procesie separacji, mieszanina
nanorurek weglowych zostata scharakteryzowana metodami spektroskopii Ramana, analizy

termograwimetrycznej, a takze wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.

Widma otrzymanego materiatu zaprezentowane na rysunku 78 potwierdzajg obecno$é

mieszaniny nanorurek weglowych, zarowno przed jak i po procesie oczyszczania.
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Rys. 78 Widma spektroskopii Ramana potwierdzajace obecnos¢: A) SWCNTS przed oczyszczaniem,
B) MWCNTS przed oczyszczaniem, C) SWCNTSs po oczyszczaniu, D) MWCNTS po oczyszczaniu
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Interesujacym faktem jest to, ze w wyniku zastosowania procesu o0czyszczania
polepszeniu ulegta struktura jedno$ciennych nanorurek weglowych (warto$¢ Ig/lp wzrosta
z 1.53 do 2.36), natomiast struktura grafenowa MWCNTSs zostata nieznacznie zdefektowana
(wartos¢ Ig/lp ulegta obnizeniu z 0.89 do 0.79).

Celem oceny czystosci otrzymanego materiatu pod katem zawarto$ci pozostatosci
katalizatora oraz okreslenia profilu wytrzymatosci termicznej zastosowano analiz¢
termograwimetryczng. Rysunek 79 przedstawia krzywa TG oraz DTG. Wnioskujac
z krzywej TG, w wyniku utlenienia syntetyzowanego materialu w temperaturze 900 °C
pozostato az 38.5 % popiotu zwigzanego z obecnoscig pozostatosci czastek katalizatora
(Rys. 79 A). Analizujac krzywa DTG syntetyzowanej mieszaniny zauwazy¢ mozna Kilku
stopniowa utratg masy. Temperatura utlenienia materiatu w granicach od 200 °C do 400 °C
jest charakterystyczna dla T, amorficznego wegla, natomiast temperatury utlenienia materiatu
powyzej 400 °C odnoszg si¢ do nanorurek weglowych o roznej liczbie §cian oraz 0 ré6znym
stopniu  zdefektowania struktury egzohedralnej. Wiclokrotne wytrawienie materiatu
w roztworze kwasu solnego umozliwitlo zmniejszenie zawartosci pozostatosci czastek
katalizatora do 20 %. Utlenienie materiatu w 475 °C umozliwito usunig¢cie amorficznego
wegla oraz silnie zdefektowanych nanorurek weglowych (Rys. 79 B). W wyniku wytrawiania
I utlenienia maksymalna T, wzrosta do 663 °C. Wygrzanie materiatu w 1100 °C w warunkach
wysokiej prozni, spowodowalo reorganizacj¢ struktury grafenowej oraz usunigcie
powierzchniowych grup funkcyjnych zwigkszajac termostabilno$¢ materiatu do 600 °C
wzglgdem nanorurek otrzymanych w wyniku syntezy (Rys. 79 C). Niezwykle smukty profil
krzywej DTG sugerujacy obecnos$¢ jednego typu nanorurek weglowych byl niezgodny
z wynikami otrzymanymi metodg spektroskopii Ramana. Z tego wzgledu zwigkszono czas
utleniania materiatu obnizajac skok temperatury z 10 °C/min do 2.5 °C/min a tym samym
zwigkszajac czutos¢ 1 doktadno$¢ analizy termograwimetrycznej. Dzigki temu otrzymano
krzywa DTG o szerszym profilu z dodatkowym pikiem $wiadczacym o obecno$ci nanorurek
o0 nizszej temperaturze utlenienia (T, = 500 °C) (Rys. 79 D). W wyniku wydtuzenia procesu

utleniania maksymalna T, ulegta obnizeniu do 570 °C.
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Rysunek 79. Krzywe TG oraz DTG otrzymane metoda analizy termograwimetrycznej: A) syntetyzowanych,
B) oczyszczonych, C) wygrzanych (10 °C/min), D) wygrzanych (2.5 °C/min) nanorurek weglowych.

W celu oszacowania czystosci probki oraz oceny morfologii badanego materiatu
zastosowano analize¢ metoda wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronoweyj.
Rysunek 80 prezentuje mikrografie mieszaniny nanorurek weglowych otrzymanych

w wyniku procesu syntezy (Rys. 80 A i B) oraz po oczyszczeniu (Rys. 80 C).

Rys. 80 Mikrografie TEM przedstawiajace: A i B) material surowy oraz C) materiat oczyszczony

Mikrografie przedstawiaja nanorurki weglowe o rdznej liczbie $cian oraz Srednicy,
a takze zanieczyszczen i1 pozostalych struktur weglowych obecnych w probee zar6wno przed
jak i po procesie oczyszczania. W materiale surowym mozna zauwazy¢ nanorurki, amorficzny
wegiel, obecno$¢ pozostatych czastek katalizatora oraz pustych otoczek weglowych
(Rys. 80 A i B). W materiale oczyszczonym zawarto$¢ ciemnych plam $wiadczacych
o obecnosci czastek katalizatora znaczgco maleje, potwierdzajgc tym samym zmniejszenie ich
zawartosci w wyniku wytrawiania kwasem chlorowodorowym (Rys. 80 C).
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13.5 Separacja mieszaniny nanorurek weglowych (CNTs)

Przygotowany material badany poddano procesowi separacji pod wzgledem liczby
Scian metoda gradientowej elektroforezy zelowej. W celu otrzymania wysokiego stopnia
dyspersji materialu oraz nadania ladunku elektrycznego material badany oraz wydzielona
referencja zostaty poddane 12 godzinnej ultrasonikacji w 2 % roztworze deoksycholanu sodu.
Gradientowy zel agarozowy przygotowany wedtug procedury [9.4.3] sktadat si¢ z 7 czlondow
o okreslonym stezeniu agarozy. Sfunkcjonalizowana mieszanina nanorurek weglowych
zostata umieszczona w najdluzszym czlonie Zelu o najnizszym stopniu usieciowania (0.2 %).
Stezenie agarozy w pozostatych cztonach zelu wynosito 0.5 %, 1 %, 1.5 %, 2 %, 2.5 %, 3 %,
a kazdy z cztonéw zelu posiadal objetosé ~ 1 cm®. Wszystkie roztwory zastosowane do
stworzenia czlonéw zelu agarozowego bazowaty na 0.1 M buforze trisowo - boranowym
(pH 8.25). Podobnie jak w rozdziale 13.3, modut separacyjny zostal umieszczony pomiedzy
dwoma komorami zawierajacymi platynowe elektrody zanurzone w 0.1 M buforze trisowo -
boranowym (pH 8.25). Proces separacji elektroforetycznej prowadzono przez 48 godzin pod
napieciem 100 V. Rysunek 81 przedstawia zdjecia obrazujace przebieg procesu separacji.
Zdjecie ukazuje modut separacyjny, w ktorym wraz z uptywajacym czasem material migruje
przez wszystkie cztony zelu. Czeg$¢ materialu wydostaje si¢ z zelu i ostatecznie pozostaje

w formie zawiesiny w komorze anody.

Rys. 81 Migracja mieszaniny nanorurek weglowych w module separacyjnym Il

Otrzymany frakcje nanorurek zostaty odzyskane z poszczegdlnych cztonow zelowych
do dalszych analiz. Zel zostal podzielony zgodnie z miejscami styku cztonéw, a kazdy czton

opisany jako frakcja w zaleznosci od st¢zenia agarozy.
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Kazda zebrana frakcja zostata oczyszczona z agarozy oraz pozostalosci po procesie
separacji za pomocg uprzednio opracowanej procedury [9.4.5]. Celem zachowania warunkoéw
procesowych w celu poréwnania probek, w identyczny sposdb oczyszczono materiat

referencyjny oraz material odzyskany z komory anody.

Kazda z badanych prébek zostata szczegoétowo zanalizowana metoda spektroskopii
Ramana oraz za pomoca wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Ze
wzgledu na zbyt mala zawarto§¢ materiatu w otrzymanych probkach nie bylo mozliwe

otrzymanie rzetelnych wynikow metodg analizy termograwimetryczne;.

Rysunek 82 prezentuje widma oczyszczonych frakcji oraz referencji otrzymanych

metoda spektroskopii Ramana (A = 785 nm).

. A b B | C
= = G E G
) Q )
] @ ]
o =]} o
€ € £
2 H 3
> > >
0 2] w
g 8 g
£ MITOLA 2D < 20 2 2D
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
Przesuniecie ramanowskie [cm"] Przesuniecie ramanowskie [cm"] Przesuniecie ramanowskie [cm'1]
i D | E i F
G
F E] E
= G = =
0 Q )
iy "] W
2 2 2
RBM
; RBM ; RBM ;
I w I
2 £ g MiTOLA 2D
= = iTOLA 2D .
= 2D = =
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
Przesuniecie ramanowskie [cm"] Przesuniecie ramanowskie [cm"] Przesuniecie ramanowskie [cm"]
| G | H 1 I
- D —_— —
3 El D 3
b 2 2
0 |RBM o [RBM 0
c c £
= g 2 [rem D
7 i 7 7
g bl g MiTOLA 2D £
£ 2 £
= = = MIiTOLA 2D
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
Przesuniecie ramanowskie [cm"] Przesuniecie ramanowskie [cm"] Przesuniecie ramanowskie [ch]

Rys. 82 Poréwnanie widm referencyjnych oraz poszczegdlnych frakcji otrzymanych metoda spektroskopii
Ramana w zakresie pikow D i G: A) referencja MWCNTS, B) frakcja 0.2 %, C) frakcja 0.5 %, D) frakcja 1.0 %,
E) frakcja 1.5 %, F) frakcja 2.0 %, G) frakcja 2.5 %, H) frakcja 3.0 %, I) referencja SWCNTSs
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Na prezentowanych widmach mozna zauwazy¢ nastepujace zaleznosci:

e Frakcje 0.2 % oraz 0.5 % zawieraja wieloscienne nanorurki weglowe. Frakcje te moga
zawiera¢ zarowno izolowane MWCNTs o duzych srednicach jak i wigzki mniejszych
MWCNTs, ktére ze wzgledu na rozmiar zostaly immobilizowane w partiach Zelu

o niskich stezeniach agarozy.

e Frakcje 1.0 %, 1.5 % oraz 2.0 % zawieraja mieszaning nanorurek weglowych.
Swiadczyé moze o tym stosunek pikow D i G charakterystyczny dla MWCNTSs oraz
réwnoczesna obecno$¢ modu RBM charakterystycznego dla SWCNTs. Frakcje te
moga zawiera¢ izolowane oraz wigzki MWCNTs o $rednich $rednicach, a takze

wigzki SWCNTs o $rednicach w granicy ~ 1.7 nm do ~ 0.8 nm.

e Frakcje 2.5 % oraz 3.0 % zdominowane sg przez SWCNTs z przewaga nanorurek
o duzych S$rednicach. Niestety, frakcje te zawieraja takze MWCNTs o matych
srednicach co zostatlo potwierdzone brakiem obecno$ci osobliwo$ci van Hove'a
w otrzymanych widmach absorpcyjnych w zakresie UV-Vis-NIR (otrzymane widma

nie nosity znamion charakterystycznych dla nanorurek weglowych).

e Zmiana wartosci Ig/lp w kierunku materialu o lepszej organizacji strukturalnej (tabela
15) jest dowodem na zmniejszenie zawartosci wielo$ciennych nanorurek weglowych
oraz zwigkszenie zawarto$ci jednosciennych nanorurek weglowych w partiach zelu

0 WyZszym stezeniu agarozy.

Tabela 15. Usrednione warto$ci Ig/lp frakcjonowanych nanorurek oszacowane na podstawie widm otrzymanych
metoda spektroskopii Ramana w zakresie pikow D i G

Referencja MWCNTS Ig/lp = 0.80

Referencja SWCNTSs Ig/lp = 2.36

Frakcja 02% |05% |10%|15% |20% |25% | 3.0%

Stosunek Ig/lp 079 | 079 | 0.73 | 0.88 | 1.00 | 1.15 | 1.28

Stosunek Ig/lp = 0.05

Ponadto, frakcja pochodzaca z zawiesiny odzyskanej z komory anody sktada sig¢
z amorficznych struktur weglowych. Swiadczy o tym obecno$é charakterystycznych cech

w widmie ramanowskim - obecnos¢ pikow D i G oraz brak modu 2D (Rys. 83).
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Rys. 83 Poréwnawcze widma referencji oraz oczyszczonej frakcji swobodnej

otrzymane metodg spektroskopii Ramana w zakresie D - G

Obraz otrzymany na mikrografiach TEM potwierdza obecno$¢ amorficznych struktur
weglowych, ktoérych obecno$¢ jest prawdopodobnie wynikiem destruktywnego wpltywu

procesu ultrasonikacji prowadzacego do eksfoliacji Scian zewnetrznych MWCNTS (Rys. 84).

Rys. 84 Mikrografie TEM obrazujace morfologi¢ frakcji swobodnej

Celem potwierdzenia wydajno$ci procesu separacji wykonano wielokrotne analizy
metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Rysunek 85 przedstawia mikrografie

materialu referencyjnego, frakcji 0.2 % oraz frakcji 3.0 %.

Rys. 85 Mikrografie TEM przedstawiajace: A) referencje, B) frakcje 0.5 %, C) frakcje 3.0 %
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W przypadku procesu separacji metoda gradientowej elektroforezy zelowej, w teorii
zarowno wigzka nanorurek jak i izolowana nanorurka o duzej $rednicy zostang zatrzymane
w cztonie zelu o takim samym stezeniu agarozy. Wieloscienng nanorurke weglowa o duzej
srednicy wraz z wigzkg nanorurek weglowych o rdéznej srednicy udato si¢ uchwyci¢ na
mikrografii materiatu referencyjnego (Rys. 85 A). W przypadku frakcji 0.5 %, na mikrografii
wida¢ wieloScienne nanorurki weglowe, ktore migrujac z frakcji 0.2 % zostaty
unieruchomione ze wzgledu na duzg $rednice przekraczajaca wielkos¢ porow w cztonie zelu
1 % (Rys. 85 B). Mikrograf otrzymany w wyniku analizy frakcji 3.0 % ukazuje sedno
problemu zwigzanego z zastosowaniem gradientowej elektroforezy zelowej w celu separacji
nanorurek weglowych. Na zdjeciu wida¢ matg wieloscienng nanorurke weglowa, a powyzej

w rogu wigzke dwoch jednosciennych nanorurek weglowych o $rednicy ~ 1 nm (Rys. 85 C).

W przypadku rozdzielania materiatu o niskim rozrzucie $rednic z przyczyn
technicznych nie istnieje mozliwo$¢ rozdziatu mieszanin nanorurek weglowych ta metoda.
Aczkolwiek jak pokazuje zawartos¢ frakeji 0.2 % oraz 0.5 % metoda ta Swietnie sprawdza si¢
w przypadku materiatu o duzych $rednicach. Posiadajagc material nanorurkowy 0 wysokim
stopniu izolacji struktur, sktadajacy si¢ zarowno z MWCNTs o duzej $rednicy oraz SWCNTs
0 niewielkiej $rednicy, teoretycznie istnieje mozliwos$¢ idealnej separacji mieszaniny pod

wzgledem liczby warstw grafenowych.
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14. Podsumowanie i wnioski

Dyskusji wynikow 1 wnioskom z poszczegodlnych cykléw badawczych poswigcono
rozdzial pracy zatytutowany ,,Podsumowanie i wnioski” W tym miejscu omdwione zostang

jedynie gtdwne osiagnigcia tej pracy.

Nie mniej istotnym lecz réwniez waznym z punktu widzenia dalszych badan, jest
opracowanie nowych technik preparatywno - analitycznych wzbogacajacych obecny stan
wiedzy w dziedzinie nanorurek weglowych. Nalezg do nich zmodyfikowanie miareczkowania
Boehma dla probek o masie 5 mg oraz 0czyszczanie nanorurek po procesie gradientowej

elektroforezy zelowe;.

Zasadniczym wynikiem pracy jest jednak szerokie spektrum badan pozwalajacych na
zastosowanie r6znych odmian elektroforezy do celéw separacji nanorurek z uwagi na rdzne
parametry bedace celem tej operacji. W pracy omoéwiono i zbadano problemy dotyczace
funkcjonalizacji egzohedralnej nanorurek weglowych, separacji SWCNTs pod wzgledem
wlasciwosci przewodzacych oraz $rednicy, a takze separacji mieszanin nanorurek weglowych

pod katem liczby $cian.

Nizej przedstawiono wnioski z przedyskutowanych i sformutowanych po dyskusji

wynikow badan z podaniem osiggnig¢ szczegotowych:

1. Opracowano wydajng metod¢ funkcjonalizacji egzohedralnej nanorurek weglowych.

e Utlenienie powierzchni wielosciennych nanorurek weglowych oraz redukcja
wprowadzonych grup laktonowych oraz karbonylowych prowadzi do otrzymania
materiatu bogatego w grupy hydroksylowe.

e Zastosowanie procesu silanizacji opartego na hydrolizie APTES, ktory prowadzi
do autokondensacji czgsteczek polimeru na powierzchni wzbogaconych w grupy
hydroksylowe MWCNTSs, prowadzi do otrzymania materiatu o homogenicznej
powloce aminopropylowe;.

e W zalezno$ci od prowadzenia procesu funkcjonalizacji oraz jako$ci obecnej
powloki aminopropylowej obserwuje si¢ zrdéznicowany wzrost termostabilnosci
badanego materiatu.

e Silanizowane wieloScienne nanorurki weglowe moga mie¢ zastosowanie

w tworzeniu kompozytdw polimerowych lub jako no$niki dla biomolekut.

151



2. Opracowano metode¢ separacji SWCNTs pod wzgledem przewodnictwa.

Swobodna elektroforeza w roztworze jest tanig, prosta i wydajng metoda
frakcjonowania jednosciennych nanorurek weglowych na frakcje przewodzace
oraz polprzewodzace.

Funkcjonalizacja nanorurek cholanem sodu umozliwia otrzymanie frakcji o 96 %
(SWCNTs-LAL) oraz 92 % (SWCNTSs-LA2) zawartoSci potprzewodnikow.
Funkcjonalizacja nanorurek betaing kokamidopropylowa oraz prowadzenie
procesu separacji pod napigciem 100 V umozliwia otrzymanie frakcji o 90 %
(SWCNTSs-LA2) zawarto$ci potprzewodnikow.

Funkcjonalizacja nanorurek betaing kokamidopropylowa oraz prowadzenie
procesu separacji w buforze trisowo-boranowym pod napigciem 300 V umozliwia

otrzymanie frakcji 0 50 % (SWCNTs-LA2) zawarto$ci przewodnikow.

3. Opracowano metodg¢ separacji SWCNTs pod wzgledem srednicy.

Gradientowa elektroforeza zelowa jest tanig i wydajng metoda frakcjonowania
jednosciennych nanorurek weglowych pod wzgledem $rednic.

Wydajnos¢ metody wzrasta wraz ze wzrostem srednicy badanego materiatu.
Metoda umozliwia efektywna separacj¢ wigzek SWCNTSs o $rednicy > 1.6 nm.

Metoda umozliwia doczyszczenie materiatu oraz odzysk czastek katalizatora.

4. Opracowano metode separacji mieszaniny nanorurek weglowych.

Gradientowa elektroforeza zelowa jest tanig 1 wydajna metoda frakcjonowania
mieszanin nanorurek weglowych pod wzgledem liczby $cian.

Wydajno$¢ metody wzrasta wraz ze stopniem zréznicowania $rednic materiatu.
Metoda umozliwia otrzymanie wyizolowanych frakcji nanorurek weglowych.

Metoda umozliwia doczyszczenie materiatu z amorficznych struktur weglowych.

W trakcie realizacji pracy osiagni¢to cele postawione przed podjeciem jej realizacji.

Pozwolito to na opracowanie nowych nieopisanych dotad w literaturze technologii

prowadzacych do otrzymywania materiatow o potencjalnym zastosowaniu praktycznym.

152



15. Wykazy

15.1 Wykaz tabel

Tabela 1 Zawarto$¢ grup funkcyjnych w utlenionym oraz zredukowanym materiale badanym

Tabela 2 Procentowy sktad pierwiastkéw chemicznych w analizowanych probkach

Tabela 3 Pola powierzchni oraz maksymalne temperatury utleniania poszczeg6lnych frakcji
w probkach

Tabela 4 Zawarto$¢ popiotu w silanizowanych probkach pozostata po badaniu TGA

Tabela 5 Stosunki lg/lp poszczegodlnych frakcji otrzymanych po procesie separacji

Tabela 6 Oszacowana zawarto$¢ kobaltu w materiale badanym

Tabela 7 Zawartos$¢ nanorurek przewodzacych w poszczegolnych frakcjach otrzymanych po
procesie separacji

Tabela 8 Stosunki Ig/lp poszczegdlnych frakcji otrzymanych po procesie separacji

Tabela 9 Zawarto$¢ nanorurek przewodzacych w poszczegélnych frakcjach otrzymanych po
procesie separacji

Tabela10  Stosunki lg/lp poszczegdlnych frakcji otrzymanych po procesie separacji

Tabelall  Zawarto$¢ nanorurek przewodzacych w poszczegolnych frakcjach otrzymanych po
procesie separacji

Tabela1l2  Usrednione stosunki Ig/lp oraz Tap w wytrawionych probkach oszacowane na
podstawie widm otrzymanych metoda spektroskopii Ramana w zakresie pikow D i G

Tabela13  Usrednione wartosci Ig/lp analizowanego materiatu 0szacowane na podstawie widm
otrzymanych metodg spektroskopii Ramana w zakresie pikéw D i G

Tabela14  Zawarto$¢ nanorurek przewodzacych w poszczegdlnych frakcjach otrzymanych po
procesie separacji metodg gradientowej elektroforezy zelowej

Tabela 15  Usrednione wartosci Ig/lp frakcjonowanych nanorurek oszacowane na podstawie widm

otrzymanych metoda spektroskopii Ramana w zakresie pikow D i G
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15.2 Wykaz rysunkow

Rysunek 1
Rysunek 2
Rysunek 3

Rysunek 4
Rysunek 5

Rysunek 6

Rysunek 7
Rysunek 8
Rysunek 9
Rysunek 10
Rysunek 11
Rysunek 12
Rysunek 13

Rysunek 14
Rysunek 15
Rysunek 16
Rysunek 17
Rysunek 18
Rysunek 19
Rysunek 20
Rysunek 21
Rysunek 22
Rysunek 23
Rysunek 24
Rysunek 25
Rysunek 26
Rysunek 27
Rysunek 28
Rysunek 29
Rysunek 30
Rysunek 31
Rysunek 32

Odmiany alotropowe wegla: A) diament, B) grafit, C) fuleren, D) nanorurka
Tworzenie si¢ nanorurek poprzez zwijanie si¢ warstwy grafenu

Pierwszy mikrograf TEM obrazujacy: A) wiazki oraz B) izolowane nanorurki
weglowe

Schemat: A) otwartej oraz B) zamknigtej jedno$ciennej nanorurki weglowej
Wymiarowos¢ form alotropowych wegla: A) diament, B) grafit, C) grafen,

D) SWCNT, E) fuleren Cg

Podzial SWCNTs ze wzgledu na chiralno$é: A) fotelowa, B) zygzakowata,

C) skretng

Podziat CNTs ze wzgledu na liczbe $cian: A) SWCNT, B) DWCNT, C) MWCNT
Schematyczne przedstawienie wektora chiralno$ci na ptaszczyznie grafenowej
Chiralno$¢ nanorurek weglowych

Zalezno$¢ pomigdzy chiralno$cig a whasciwosciami przewodzacymi SWCNTS
Mikrograf oraz model matematyczny zgigtej MWCNT

Mikrograf oraz schemat SWCNT wypeltnionej fulerenem Cgg

Mozliwe modele funkcjonalizacji egzohedralnej: A) funkcjonalizacja koncow

i miejsc defektow, B) wszczepianie w $ciany, C) adsorpcja powierzchniowa,

D) otaczanie polimerami

Tlenowe grupy funkcyjne obecne w miejscach defektow

Swiatowe zapotrzebowanie na nanorurki weglowe ze wzgledu na branzg rynku

A) Ramy rowerowe, B) Kadtuby todzi, C) Czg¢$ci samochodowe

Schemat nosénika leku antynowotworowego

Prototypy ekranéw bazujacych na nanorurkach weglowych: A) FED, B) NED, C) TV
Diagram energii przej$¢ w poszczegodlnych rodzajach rozpraszania

A) Typowe widmo jednosciennych nanorurek weglowych, B) analiza pikow D - G
Teoretyczny wykres Kataury

Mikroskop inVia Raman firmy Renishaw

Widmo absorpcyjne UV-Vis-NIR SWCNTS a gestos¢ standéw elektronowych
Spektrofotometr UV-Vis V-570

Spektrometr absorpcyjny Nicolet 6700 FT-IR

Spektrometr absorpcji atomowej Z-2000 z polaryzacja Zeemana

Termowaga Q600 SDT

Uproszczony schemat dziatania mikroskopu TEM

Transmisyjny mikroskop elektronowy Tecnai G2 F20 S-TWIN z modutem EDAX
Schemat modutu analizy spektroskopowej promieniowania RTG z dyspersja energii
Schemat powstawania charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego

Schemat modyfikacji powierzchni MWCNTS
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Rysunek 33
Rysunek 34
Rysunek 35

Rysunek 36

Rysunek 37
Rysunek 38

Rysunek 39

Rysunek 40
Rysunek 41

Rysunek 42

Rysunek 43

Rysunek 44

Rysunek 45

Rysunek 46
Rysunek 47
Rysunek 48
Rysunek 49

Rysunek 50

Rysunek 51
Rysunek 52

Widma absorpcyjne FT-IR oczyszczonych, utlenionych oraz zredukowanych
MWCNTSs

Widma absorpcyjne FT-IR otrzymane po kazdym z etapéw modyfikacji MWCNTs
Poréwnanie stosunkow Ig/lp poszczegolnych probek MWCNTs

Analiza poréwhawcza map 2D: A) P-MWCNTSs, B) O-MWCNTSs, C) R-MWCNTS,
D) OSA-MWCNTSs, E) RSA-MWCNTSs, F) OSB-MWCNTSs, G) RSB-MWCNTs
Mikrografy przedstawiajace: A) wiazki P-MWCNTs oraz B) izolowana P-MWCNT
Mikrografy przedstawiajace: A) O-MWCNTSs, B) OSA-MWCNTSs, C) OSB-
MWCNTSs, D) R-MWCNTSs, E) RSA-MWCNTS, F) RSB-MWCNTSs

Krzywe TG oraz DTG analizowanych probek otrzymane metodg TGA:

A) P-MWCNTSs, B) O-MWCNTSs, C) R-MWCNTSs, D) OSA-MWCNTS,

E) OSB-MWCNTSs, F) RSA-MWCNTSs, G) RSB-MWCNTSs

Doswiadczalny zestaw elektroforetyczny

Widma materiatu otrzymane po kazdym etapie oczyszczania metoda spektroskopii
Ramana w zakresie RMB: A) surowe, B) wytrawiane #1, C) wytrawiane #2, D)
wytrawiane #3, E) przemywane, F) wygrzane

Pordéwnanie widm otrzymanych metoda spektroskopii Ramana w zakresie D i G:
A) probki otrzymane po kazdym z etapow oczyszczania, B) filtraty otrzymane po
procesie przemywania

Mikrografie TEM przedstawiajace: A) surowe nanorurki, B) oczyszczone nanorurki
oraz C) amorficzne struktury weglowe otrzymane po procesie przemywania NaOH
i HCI

Mozliwe typy adsorpcji surfaktantow na powierzchni SWCNTSs: A) nanorurka
zamknieta w miceli surfaktantu, B) adsorpcja hemimiceli surfaktantu na powierzchni
nanorurki weglowej, C) przypadkowa adsorpcja czgsteczek surfaktantu na
powierzchni nanorurki

Schemat ideowy przedstawiajacy: A) dyspersje oraz indywidualizacj¢ materiatu

z wiazek oraz B) adsorpcj¢ fizyczng surfaktantow liniowych oraz steroidowych do
$cian SWCNTs

Mechanizm tworzenia si¢ miceli przez surfaktanty: A) SCA oraz B) DOC

A) Krzywa kalibracyjna oraz B) oszacowany stopien dyspersji nanorurek

Migracja materiatu w zaleznos$ci od zastosowanego surfaktantu

Widma frakcji materiatu sfunkcjonalizowanego SDS otrzymane metoda
spektroskopii Ramana w zakresie pikow D i G

Mikrografie TEM przedstawiajace: A) frakcj¢ migrujaca oraz B) frakcje kontrolna
oczyszczonego materiatu otrzymanego po separacji elektroforetycznej

Poréwnanie widm materiatu surowego oraz referencji

Widma spektroskopii absorpcyjnej frakcji w zakresie UV-Vis-NIR w zaleznosci od
zastosowanego surfaktantu: A) SDS, B) SCA, C) DOC, D) CTAB, E) CPC, F) BKC
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Rysunek 53

Rysunek 54

Rysunek 55

Rysunek 56

Rysunek 57

Rysunek 58

Rysunek 59

Rysunek 60

Rysunek 61

Rysunek 62

Rysunek 63
Rysunek 64

Rysunek 65
Rysunek 66
Rysunek 67

Rysunek 68

Rysunek 69

Rysunek 70

Porownanie widm otrzymanych metoda spektroskopii Ramana w zakresie pikow D
i G po kazdym z etapow oczyszczania

Migracja nanorurek w strong anody (gorny panel) lub katody (dolny panel)

w zalezno$ci od zastosowanego surfaktantu

Widma frakceji otrzymane metoda spektroskopii Ramana w zalezno$ci od
zastosowanego surfaktantu: A) SDS, B) SCA, C) DOC, D) CTAB, E) CPC, F) BKC
Widma frakcji otrzymane metodg spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-Vis-
NIR w zaleznos$ci od zastosowanego surfaktantu: A) SDS, B) SCA, C) DOC, D)
CTAB, E) CPC, F) BKC

Zachowanie betain w pordwnaniu do klasycznych zwigzkow amfoterycznych
Migracja SWCNTs w zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu

Proces separacji SWCNTs sfunkcjonalizowanych betaing kokamidopropylowa
Widma frakceji otrzymane metoda spektroskopii Ramana w zaleznosci od warunkow
prowadzenia procesu: A) BO w 100 V, B) BO w 300 V, C) BF w 100 V, D) BF

w 300 V

Widma frakcji otrzymane metoda spektroskopii Ramana w zalezno$ci od warunkow
prowadzenia procesu: A) BTAw 100 V, B) BTA w 300V, C) BTB w 100 V
Widma frakcji otrzymane metoda spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-Vis-
NIR w zaleznosci od warunkow prowadzenia procesu: A) BO w 100 V, B) BO w 300
V, C) BF w100V, D) BFw 300V, E) BTAw 100 V, F) BTAw 300V, G) BTB

w 300 V

Schemat dziatania sita molekularnego

Poréwnanie widm otrzymanych metoda spektroskopii Ramana w zakresie D i G: A)
materiat referencyjny, B) frakcja z zelu rozpuszczonego termicznie, C) frakcja z Zelu
rozpuszczonego termicznie w roztworze kwasu cytrynowego, D) frakcja z zelu
rozpuszczonego termicznie w roztworze kwasu solnego

Mikrografie TEM przedstawiajace: A) Referencj¢ 1, B) Referencj¢ 2, C) Referencje
3, D) SWCNTSs oczyszczone z agarozy w 18 % roztworze HCI

Schemat doswiadczalnego zestawu elektroforetycznego z modutem separacyjnym I
Proces frakcjonowania SWCNTSs w module separacyjnym |

Widma materiatu referencyjnego oraz frakcji kontrolnej i swobodnej otrzymane
metoda spektroskopii Ramana w zakresie pikow D - G

Widma oczyszczonych frakcji SWCNTSs otrzymane metoda spektroskopii Ramana
w zakresie RBM: A) frakcja kontrolna, B) frakcja 0.2 %, C) frakcja 0.5 %,

D) frakcja 1.0%, E) frakcja 1.5 %, F) frakcja 2.0 %, G) frakcja 2.5 %,

H) frakcja 3.0 %, 1) frakcja swobodna

Widma oczyszczonych frakcji SWCNTSs otrzymane metoda spektroskopii
absorpcyjnej (UV-Vis-Nir)
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Rysunek 71
Rysunek 72
Rysunek 73

Rysunek 74

Rysunek 75

Rysunek 76

Rysunek 77

Rysunek 78

Rysunek 79

Rysunek 80

Rysunek 81
Rysunek 82

Rysunek 83

Rysunek 84
Rysunek 85

Mikrografie TEM przedstawiajace: A) frakcje kontrolna, B) frakcje 2.0 %, C) frakcje
swobodng przed oczyszczaniem, D) frakcj¢ swobodna po oczyszczaniu

Schemat doswiadczalnego zestawu elektroforetycznego z modutem separacyjnym II
Proces frakcjonowania SWCNTs w module separacyjnym Il

Widma otrzymane metoda spektroskopii Ramana w zakresie RBM :A) materialu
referencyjnego oraz B) oczyszczonej frakcji swobodnej

Widma spektroskopii Ramana w zakresie RBM, otrzymane z oczyszczonych
cztondw zelu o stezeniu: A) 0.2 %, B) 0.3 %, C) 0.4 %, D) 0.5 %, E) 0.6 %, F) 0.7 %,
G) 0.8 %, H) 0.9 %, I) 1 %, J) 1.25 %, K) 1.5 %, L) 1.75 %, L) 2 %, M) 2.5 %,

N) 3.0 %

Mikrografie TEM przedstawiajace: A) materiat referencyjny, B) materiat pochodzacy
z frakcji 0.2 %, C) wiagzki nanorurek pochodzace z frakcji 1.0 %, D) wiazki
nanorurek pochodzace z frakcji swobodne;j

Mikrografie TEM przedstawiajace: A) agregaty czastek katalizatora obecne w frakcji
0.7 % oraz B) syntetyzowane metodg CVD nanootoczki weglowe

Widma spektroskopii Ramana potwierdzajace obecnosé: A) SWCNTs przed
oczyszczaniem, B) MWCNTS przed oczyszczaniem, C) SWCNTS po oczyszczaniu,
D) MWCNTSs po oczyszczaniu

Krzywe TG oraz DTG otrzymane metoda analizy termograwimetryczne;j:

A) syntetyzowanych, B) oczyszczonych, C) wygrzanych (10 °C/min),

D) wygrzanych (2.5 °C/min) nanorurek weglowych

Mikrografie TEM przedstawiajace: A i B) material surowy oraz C) material
oczyszczony

Migracja mieszaniny nanorurek weglowych w module separacyjnym II

Poréwnanie widm referencyjnych oraz poszczegolnych frakcji otrzymanych metoda
spektroskopii Ramana w zakresie pikow D i1 G: A) referencia MWCNTs, B) frakcja
0.2 %, C) frakcja 0.5 %, D) frakcja 1.0 %, E) frakcja 1.5 %, F) frakcja 2.0 %,

G) frakcja 2.5 %, H) frakcja 3.0 %, I) referencja SWCNTSs

Poréwnawcze widma referencji oraz oczyszczonej frakcji swobodnej otrzymane
metoda spektroskopii Ramana w zakresie D - G

Mikrografie TEM obrazujace morfologie frakcji swobodnej

Mikrografie TEM przedstawiajace: A) referencje, B) frakcje 0.5 %, C) frakcje 3.0 %
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