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Abstrakt

Jedno$cienne nanorurki weglowe (SWCNTs — single-walled carbon nanotubes), ze
wzgledu swoich wlasciwosci fizycznych 1 chemicznych, niezmiennie od kilkudziesigciu
lat cieszg si¢ duzym zainteresowaniem naukowej spotecznos$ci. Obecny stan
zaawansowania technologicznego nie oferuje jeszcze efektywnych metod syntezy
SWCNTs o S$cisle okreslonych wlasciwosciach, dlatego poszukuje si¢ metod
separacyjnych, umozliwiajacych skuteczng izolacj¢ materialu o pozadanej
charakterystyce. Jedng z takich metod jest dwufazowa ekstrakcja wodna (ATPE —
aqueous two-phase extraction), oparta na preferencyjnej migracji analitoéw do jednej z
dwoch faz wodnych, utworzonych przez zwiazki znaczaco rOznigce si¢

hydrofilowoscia.

W ramach niniejszej pracy bedacej zbiorem opublikowanych i polaczonych tematycznie
artykutéw, opracowano skuteczne, jednokrokowe metody separacji SWCNTs za
pomocg metody ATPE, uzywajac do tego systemu utworzonego z dekstranu i
poli(glikolu etylenowego). Jako materiatow wyjsciowych wuzyto komercyjnie

dostepnych mieszanin SWCNTs, zarowno o matych jak i duzych $rednicach.

Poczatkowo zbadano wptyw matoczasteczkowych zwigzkéw nieorganicznych na
separacj¢, co umozliwito wyizolowanie SWCNTs o indeksie chiralno$ci typu (6,5).
Nastgpnie — ponownie wykorzystujac matoczasteczkowy zwigzek nieorganiczny —
opracowano metode ekstrakcji, pozwalajacg na rozdzial materiatu ze wzgledu na
charakter przewodnictwa. Wyizolowane w ten sposob frakcje zostaly oczyszczone z
poseparacyjnych roztworow, dzieki czemu mozliwe bylo zmierzenie ich wlasciwosci

fizykochemicznych.

Kolejne z prac dotyczylty wptywu niejonowych $srodkoéw powierzchniowo czynnych na
proces separacji. Badania obejmowaty nowatorskie podejscie, gdyz zwiazki tego typu
nie byly jeszcze testowane w kontekscie podziatu SWCNTs metoda ATPE.
Opracowane protokoty ekstrakcji umozliwity izolacj¢ materialu ze wzgledu na indeks
chiralno$ci. Dodatkowo, uzupehlienie danych eksperymentalnych o modelowanie

umozliwito szczegdétowe poznanie mechanizmu separacji.



Abstract

Due to their physical and chemical properties, single-walled carbon nanotubes
(SWCNTSs) have been of great interest to the scientific community for several decades.
The current level of technological advancement does not yet offer effective synthesis
methods of SWCNTs with precisely defined properties, so separation methods that
would enable efficient isolation of material with specific characteristics are highly
wanted. One of the commonly employed techniques is aqueous two-phase extraction
(ATPE), based on the preferential migration of analytes to one of two aqueous phases

formed by compounds of significant difference in hydrophilicity.

This work is a collection of published articles about effective, one-step methods for
separating SWCNTs by ATPE using an extraction system composed of dextran and
polyethylene glycol. Commercially available mixtures of SWCNTSs (of both small and

large diameters) were used as starting materials.

Firstly, the influence of low-molecular inorganic compounds on separation, which
enabled the isolation of SWCNTs with a (6,5) chirality index, was examined. Then,
another low-molecular inorganic compound was engaged to develop a way of isolating
SWCNTs of particular nature of conductivity. Fractions isolated using the devised
approach were purified from contamination, and their physicochemical properties were

measured.

Further works were focused on analyzing the influence of non-ionic surfactants on the
separation process. The study was of high degree of novelty as such compounds had not
yet been tested in the context of the isolation of SWCNTs by the ATPE method before.
The developed extraction protocols enabled the isolation of the material by chirality.
Moreover, combined experimental data and modeling approaches provided the details

required to understand the separation mechanism.
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T
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double-walled carbon nanotubes (dwuscienne nanorurki weglowe)

metallic single-walled carbon nanotubes (metaliczne jedno$cienne
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dodecylobenzenosulfonian sodu
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single-stranded DNA (jednoniciowy kwas deoksyrybonukleinowy)

semiconducting single-walled carbon nanotubes (pétprzewodnikowe
jednoscienne nanorurki weglowe)

single-walled carbon nanotubes (jednos$cienne nanorurki weglowe)
faza gorna
kat chiralny nanorurki weglowej
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1. Wstep teoretyczny

1.1 Nanotechnologia
Pomimo ogromnej popularnosci tej dziedziny nauki na przestrzeni ostatnich lat,

precyzyjne sformutowanie definicji terminu ,nanotechnologia” wciaz pozostaje
trudnym wyzwaniem. Mozna powiedzie¢ lakonicznie, ze nanotechnologia to zbior
metod syntezy, wytwarzania i przetwarzania zwigzkow lub struktur o wymiarach
nanometrycznych. Nanometrycznych — czyli rzedu 10° m, a wiec w zasadzie
dotyczacych rozmiardw wielkosci pojedynczych atomow czy czasteczek. Skala
rozmiaru, ktory dotyczy nanotechnologia jest tak mata, ze sam przedrostek nano (z gr.
,»hanos” — karzet) jest szostym ,,najmniejszym” z dwudziestu przedrostkow uktadu SI, a
jego wprowadzenie do $wiata nauki nie byto potrzebne az do lat sze§¢dziesigtych XX

wieku.

Za przetlomowa date roéwnoznaczng ze startem ,ery nanotechnologii” uznaje si¢
29 grudnia 1959 roku, kiedy to na spotkaniu Amerykanskiego Towarzystwa
Fizycznego, Richard Feynman wygtlosit przemowienie ,, There is Plenty of Room at the
Bottom "t d6wczesnie dotyczace teoretycznych mozliwoéci wykorzystania miniaturyzacji
urzadzen technicznych. Wspomniana data okreslana jest umowna, gdyz ludzkos¢
nieswiadomie wykorzystywata nanomaterialy od dziesigtek wiekow, czego przyktadem
sg m.in. mienigcy si¢ réznymi barwami (za sprawg nanoczastek zltota i srebra) kielich
Likurga? i stal wootz® — znana w Europie bardziej pod nazwa stali damascenskiej — 0
niemalze wrecz legendarnej (za sprawg nanostruktur weglowych) wytrzymatosci.
Rowniez kwestiga sporng poczatku nanotechnologii pozostaje fakt, ze procesy
biochemiczne, m.in. takie jak enzymatyczna fermentacja alkoholowa, sg
wykorzystywane przez ludzko$¢ w zasadzie od tysiacleci, przy czym enzymy lub

organelle komorkowe posiadajg struktur¢ nanometryczng.

Intensywne badania zwigzane ze sferg nanotechnologii wniosly znaczacy wklad w
rozwoj dzisiejszej nauki. Interdyscyplinarno$¢ nanotechnologii wigze si¢ nie tylko z
metodami syntezy i wytwarzania, ale rOwniez analizy, detekcji 1 obliczen teoretycznych.
Uhonorowaniem dzialan zwigzanych $ci$le z nanotechnologia byto przyznanie kilku

Nagréd Nobla:



- 1965 r.: Shinichirdo Tomonaga, Julian Schwinger, Richard Feynman: Nagroda Nobla
w dziedzinie fizyki ,,.Za ich fundamentalne prace z dziedziny -elektrodynamiki

kwantowej, ktore wywarty duzy wplyw na fizyke czqstek elementarnych”

- 1996 r.: Robert Curl, Harold Kroto, Richard Smalley: Nagroda Nobla z dziedziny

chemii ,, Za odkrycie fulerenéw”

- 2010 r.: Andriej Gejm, Konstantin Nowosiotow: Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki

., Za przetomowe badania nad dwuwymiarowym materiatem grafenem”

- 2016 r.: Ben Feringa, Jean-Pierre Sauvage, Fraser Stoddart: Nagroda Nobla w

dziedzinie chemii ,, Za zaprojektowanie i synteze maszyn molekularnych”

Czgsé¢ z nagrod noblowskich zostata przyznana za odkrycie badz syntez¢ nowych form
alotropowych wegla, bedacych nanomateriatami weglowymi.
Jako nanomateriat definiuje si¢ materiat, ktorego jeden z wymiaréw nie przekracza 100
nm. Nanomaterialy moga by¢ zbudowane zar6wno z metali jak 1 pierwiastkow
bedacych niemetalami. Wérod drugiej grupy wiasnie na wyrdznienie zastuguje wegiel, z
ktorego to zbudowane sg nanomaterialy szczegoélnie intensywnie badane na przestrzeni
ostatnich lat — grafen i nanorurki weglowe. Niniejsza praca dotyczy separacji
jedno$ciennych nanorurek weglowych, dlatego ich budowa, metody izolacji oraz

wykorzystanie zostang omoéwione w pdzniejszych rozdziatach wstgpu teoretycznego.

1.2 Nanorurki weglowe

1.2.1 Alotropia wegla

Wegiel jest pierwiastkiem mogacym wystepowa¢ w szerokiej gamie form
alotropowych. Najbardziej znane to diament oraz grafit, ktore towarzysza ludzkosci od
setek lat. Diament zbudowany jest z wegla o hybrydyzacji sp, co bezposrednio
warunkuje  tetraedryczne  rozmieszczenie  wobec  siebie  atomow  wegla.
Grafit — podobnie jak diament — wystgpuje naturalnie w litosferze, jednak rozni sig
znaczaco budows, za co odpowiadaja atomy wegla o hybrydyzacji sp?. Grafit ztozony
jest ze skoniugowanych 6-cztonowych pierscieni, tworzacych strukture analogiczng do
plastra miodu, przy czym warstwy leza jedna na drugiej, tworzac zbior plaszczyzn
réownoleglych. Gdy ,,wyodrebnimy” pojedyncza warstwe o grubosci tylko jednego
atomu, mamy do czynienia z kolejng forma alotropowa wegla, czyli grafenem. Grubo$¢

grafenu (~0,34 nm) jest tak zaniedbywalnie mata, ze czyni go w zasadzie materiatem

10



dwuwymiarowym, co byto przez dtuzszy czas powszechnie uznawane za niemozliwe do
istnienia, az do odkrycia i opublikowania pierwszej pracy na temat grafenu w 2004
roku*. Nie bez przyczyny opis grafitu poprzedza czes¢ o grafenie, gdyz to wiasnie
poprzez mechaniczng eksfoliacje grafitu za pomocg ,,tasmy klejacej” udato si¢ pierwszy

raz uzyskac grafen.

Kolejne z dwoch form alotropowych wegla — fulereny i nanorurki — podobnie jak grafen
zbudowane s3 z wegla o hybrydyzacji sp? Fulereny to struktury, ktorych siatka
skoniugowanych pierscieni szeScio- i/lub (czasami) pigcio-atomowych zamyka sie,
tworzac bryle geometryczng, ztozong finalnie zawsze z parzystej liczby atomow.
Fulereny zostaty pierwszy raz zaobserwowane w 1985 roku, formujac si¢ podczas
nas$wietlania tarczy grafitowej®. Natomiast nanorurki weglowe zbudowane sg tylko ze
skoniugowanych pierscieni szesciocztonowych, tworzacych bezszwowa bryte (walec),
przypominajacy znang z zycia codziennego rurke, zakonczone strukturami pot-
fulerenowymi. Budowa nanorurek weglowych jest tak zblizona do niektorych
fulerendw, ze poczatkowo struktury te okreslano jako ,.cylindryczne fulereny”®’.
Ogoélnie mozna stwierdzi¢, ze wszystkie ze stosunkowo nowo poznanych form

alotropowych wegla (fulereny, nanorurki i grafen) koncepcyjnie roéznig si¢ sposobem

utozenia warstwy weglowego ,,plastra miodu” w przestrzeni.

Oczywiscie, w niniejszym rozdziale wspomniane zostaty tylko najwazniejsze formy
alotropowe wegla. W literaturze opisane sg rowniez inne, zardwno istniejagce w formie
materialnej (nanopianka weglowa®) jak i te, ktorych istnienie rozwazane bylo do
niedawna jako czysto teoretyczne (karbin®). Palacym problemem jest rowniez
konieczno$¢ usystematyzowania nazewnictwa niektorych struktur oraz tego czy nowo
odkrywane struktury mozna zaklasyfikowa¢ jako kolejng forme¢ alotropowa wegla.
Przyktadami takich struktur sa weglowe nanodiamenty, nanocebulki, nanowstegi czy

nanorogi*’.

1.2.2 Odkrycie nanorurek weglowych
Powszechnie, za odkrywce nanorurek weglowych (CNTs — carbon nanotubes) uwaza

si¢ Sumio Ijime, ktory podczas syntezy fulerendw zauwazyl, ze w mieszaninie
posyntetycznej znajdujg si¢ réwniez inne materialy weglowe, o budowie koncentrycznie
utozonych w sobie grafitowych walcow®. Wspomnianymi strukturami byly — wtedy

jeszcze tak nie nazywane — wieloscienne nanorurki weglowe. Opublikowane w 1991 r.
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wyniki zaintrygowaty §rodowisko naukowe, mobilizujac do szerszych badan, zar6wno
pod wzgledem syntetycznym jak i teoretycznym. Zaledwie rok od odkrycia,
rozpatrywano juz te materiaty jako przewodniki elektryczne nowej generacji’. Jednak,
pomimo rozpoczecia ,,.ery nanorurek weglowych” w latach 90 XX wieku, warto
zaznaczyC, ze blisko 40 lat wczesdniej, rosyjski zespot badawczy, podczas redukcji
tlenku wegla Zelazem, zaobserwowatl synteze struktur analogicznych do obecnie nam
znanych CNT!. Badanie te zostaly opublikowane, jednak nie zdobyly szerszego
rozglosu, czego przyczyna byta najprawdopodobniej dwczesna sytuacja geopolityczna

oraz fakt, ze artykut byl napisany cyrylica.

1.2.3 Rodzaje nanorurek weglowych
Budowa nanorurek weglowych zostata zarysowana w poprzednim podrozdziale, jednak

opis tych nanostruktur warto rozszerzyé o systematyke zwigzang z ilo$cig Scian
tworzacych nanorurke weglowa. Najprostszym przyktadem sa jedno$cienne nanorurki
weglowe (SWCNTSs — single-walled carbon nanotubes) majace w przyblizeniu budowg
prostego walca. Ulozenie ,,nanorurki w nanorurce” opisuje strukture dwusciennych
nanorurek weglowych (DWCNTSs — double-walled carbon nanotubes), a przy wiecej niz
jednej ,,nanorurce w nanorurce” mamy do czynienia z wielo$ciennymi nanorurkami
weglowymi (MWCNTs — multi-walled carbon nanotubes). Zaréwno DWCNTS i
MWCNTSs sg uktadami wspotosiowymi, wige Srodek okregu powstatego z przekroju
poprzecznego najmniejszego walca tworzacego DWCNTS/MWCNTS jest rownocze$nie
srodkiem dla wszystkich innych walcow tworzacych te nanostruktury, jesli nie sa one

sptaszczone?,

Przy rozwazaniach teoretycznych odnosnie roznic w budowie SWCNTs intuicyjnie do
glowy przychodza réznice w dtugosciach oraz wielkosci $rednic. Interesujacym faktem
jest to, ze dwie SWCNTSs o takiej samej dtugosci i $rednicy (D) moga si¢ od siebie
rozni¢ wilasciwosciami fizykochemicznymi i1 budowag. Jest to mozliwe, poniewaz
srednica SWCNTs jest bezposrednio zalezna od wektora chiralnosci (C) a sam indeks
chiralnos$ci oraz kat chiralny (®) utworzony pomigdzy wektorem chiralnym a wektorem
jednostkowym (a1) swiadcza z jakim typem chiralnos$ci nanorurki mamy do czynienia.

Wektor chiralny definiowany jest wzorem?*3:

C=nai+ma
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gdzie a; i a2 to wektory jednostkowe a n i m to indeksy opisujace polozenie konca
wektora chiralnego. Na Rysunku 1 przedstawiono zaleznosci pomigdzy wektorami
jednostkowymi, wektorem chiralnym, katem chiralnym oraz $rednicg. Jak widac,

nanorurki o podobnych $rednicach moga posiada¢ zgota odmienne katy chiralne.

W najprostszej definicji chiralno$¢ nanorurki to teoretyczny sposéb w jaki nalezy
zwing¢ plaszczyzne grafenowa celem otrzymania pozadanej, walcowatej struktury. Aby
utatwi¢ opisywanie poszczegdlnego typu SWCNTs, stosuje si¢ tak zwany indeks
chiralnosci (n,m), bedacy skrétowym zapisem indekséw wektora chiralnego bez
zapisywania wektoréow jednostkowych. W $rodowisku branzowym zwigzanym z
SWCNTs pojecia ,,indeks chiralnosci (n,m)”, ,,chiralno$¢ (n,m)”, ,,gatunek (n,m)” i
,f0dzaj (n,m)” sg niemalze tozsame i dotycza SWCNTs definiowanej indeksem

chiralnosci (n,m).

C=na,;+ma,

a
D=—|1:|\/n2+m2+mn
o 2n+m
8 = cos H (————)
2y/n? + m? + mn

Rysunek 1. (a) siatka heksagonalna pokazujgca schemat zaleznosci pomigdzy katem
chiralnym, wektorem chiralnosci oraz wektorami jednostkowymi odpowiednio dla
SWCNTSs typu (18,0), (12,6) i (8,8)'2 (b-d) koncepcyjny sposéb potaczenia plaszczyzny
grafenowej w tubularng forme, prowadzacy odpowiednio do wykreslenia SWCNTs
typu (18,0), (12,6) i (8,8)"

Ze wzgledu na kat chiralny 1 indeksy chiralno$ci zwykle wyr6znia si¢ trzy typu

nanorurek*:
- zyg-zak: ktorych kat ® = 0° oraz indeks n = 0,

- chiralne: ktorych kat © jest wigkszy od 0° ale mniejszy od 30°, a indeksy n 1 m maja

r6zng od siebie wartos¢,

- fotelowe: ktorych kat ® wynosi 30°, a indeksy n i m sg liczbowo sobie réwne.
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W zaleznosci od indeksu chiralnosci SWCNTs moga by¢ przewodnikami elektrycznymi
(okreslane jak SWCNTs metaliczne; mMSWCNTS) lub potprzewodnikami (SSWCNTS),

przy czym zauwazono, ze metalicznymi sa*4:

- wszystkie SWCNTSs typu fotelowego

- zyg-zak lub chiralne, gdzie réznica ,,n — m” jest podzielna przez 3

- chiralne, gdzie suma ,,2n+m” jest podzielna przez 3.

SWCTNSs niespetniajgce opisanych powyzej zaleznosci sg typu potprzewodnikowego.

Nanorurki typu chiralnego nie dostaty swojej nazwy przypadkowo. Tego typu SWCNTs
mogg by¢ prawo- lub lewoskretne. Jednak obecne zaawansowanie technologiczne nie
pozwala w prosty sposob na okreslenie skretnosci nanorurek, stad raczej poszczegdlne

2

pary enancjomeréw opisuje si¢ jako ,+7 lub -7 w zalezno$ci od wartosci

dodatniej/ujemnej uzyskanej w trakcie badan dichroizmu kotowego®’.

SWCNTs o odmiennych chiralnosciach réznig sie wiasciwosciami mechanicznymi?®,

termicznymi?®, elektrycznymi?®® oraz przede wszystkimi optycznymi?t??, Z tego
powodu, $ciezki prowadzace do dysponowania SWCNTs o okreslonych wiasciwosciach

sg intensywnie poszukiwane w $wiecie nauki.

1.3 Metody podzialu nanorurek weglowych

1.3.1 Koncepcje prowadzace do wyodrebnienia materialu z mieszaniny

W celu dysponowania SWCNTS 0 jednorodnych, pozadanych wtasciwosciach dostepne
sg trzy glowne koncepcje obejmujgce: preferencyjna synteze takiego materiatu lub
synteze materialu zawierajacego czeSciowy udzial pozadanej frakcji, a nastepnie
pozbycie si¢ czeSci niechcianej (preferencyjna destrukcja) lub wyizolowanie z

mieszaniny (separacja)®.

Preferencyjna synteza SWCNTSs o pozadanych wiasciwosciach (chiralno$ci) wydaje si¢
by¢ najlepszym podejsciem, jednak przekracza ona obecne mozliwosci aparaturowo-
ekonomiczne. Koncepcja wyjscia z odpowiednich prostych zwigzkéw organicznych
bedacych prekursorami szkieletu SWCNTs oraz nastepne dobudowanie $cian nanorurki
zostala juz kilkukrotnie opisana, jednak praktycznie nie udalo si¢ ze zsyntezowac w ten

sposob nanorurek W namacalnej skali’*?. Jedynym sukcesem okazata si¢ $ciezka
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prowadzaca poprzez otwarcie struktury fulerenodionu i dobudowanie nanorurki w

procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej?.

Znacznie tatwiej od wspomnianej metodyki przebiega proces dobudowania szkieletu w

procesie okreslanym jako ,klonowanie”?’

. Polega on na poci¢ciu nanorurek na
fragmenty a nastepnie przetworzeniu w celu otrzymania dluzszych struktur poprzez
wydluzenie zarodkow nanorurek o konkretnej chiralno$ci. Chociaz metoda ta zostata
przeprowadzona z powodzeniem, zakres ztozonosci i efektywno$¢ nie pozwalaja na jej

wdrozenie do skali przemystowe;.

Obecnie synteza SWCNTs na wielka skale skupia si¢ wokot wykorzystania
chemicznego osadzania z fazy gazowej, dlatego tez znaczna cze$¢ prac dotyczyla
doboru odpowiednich warunkoéw procesu. Co prawda, wybor Kkatalizatorow nie
otworzyt drogi do syntez SWCNTS o jednym typie (chiralno$ci czy $rednic), jednak w
znaczacy sposob umozliwit wzbogacenie materialu w dane chiralnosci czy ograniczyt
dystrybucje $rednic®®. Dobrym przykladem jest komercyjnie sprzedawany materiat
SG65i CoMoCat, wzbogacony w SWCNT typu (6,5) (ok. 50% zawartosci), co zostato
osiagnigte poprzez dobranie odpowiedniego katalizatora bimetalicznego (kobaltowo-
molibdenowego)?.

Jezeli wybiorczos¢ syntez jest ograniczona, do dyspozycji pozostaja metody
preferencyjnie odrzucajace/izolujace dane frakcje. Metody selektywnego rozktadu z
reguly prowadza do zageszczenia sSSWCTNs, gdyz jak zauwazono, mSWCNTs tatwiej
ulegaja degradacji wspomaganej przez $wiatto®, plazme®, wysoka gestosé pradu
elektrycznego® badz mikrofale®. Z praktycznego punktu widzenia, selektywna
destrukcja jest niekorzystna, gdyz cze$§¢ materialu weglowego jest po prostu zniszczona
i odrzucona. Logiczniejsze wydaje si¢ by¢ zastosowanie funkcjonalizacji, pozwalajgca
na przereagowanie materialu danego typu, a nastgpnie oddzielenie go od materiatu
nieprzereagowanego. Jako przyktad moze postuzy¢ zastosowanie soli diazoniowych,
ktore chetniej modyfikuja metaliczne SWCNTs*. Chociaz przewaga funkcjonalizacji
nad selektywna destrukcja jest bezapelacyjna, to nalezy mie¢ na uwadze, ze materiat po
funkcjonalizacji bedzie mie¢ inne wilasciwosci fizykochemiczne w poréwnaniu z
niesfunkcjonalizowanym, przez co niektoére z ewentualnych zastosowan mogg by¢

niemozliwe.
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Kontynuujac tok myslowy, w celu otrzymania materialu o danych wtasciwosciach,

najrozsadniej byloby opracowac metode:

- nie wymagajacej drogiej i trudnej do przeprowadzenia syntezy,

- nie destruktywnej,

- pozwalajacej na otrzymanie niesfunkcjonalizowanego (chemicznie) materiatu.

W zasadzie kazdy z tych punktdw zostaje spelniony przy zastosowaniu metod

separacyjnych.

1.3.2. Metody separacji SWCNTSs
SWCNTs (jak i pozostate, niesfunkcjonalizowane nanorurki weglowe) sa praktycznie

nierozpuszczalne w zadnym medium z wyjatkiem superkwasow®. W celu izolacji
nalezy je ,,zawiesi¢” w fazie cieklej, dlatego proces separacji moze przebiega¢ w
rozpuszczalnikach organicznych lub w wodzie. Rozpuszczalniki organiczne sg
stosowane gldwnie przy metodzie zwanej ekstrakcjg polimerami, gdyz tylko takie
medium pozwala rozpusci¢ owe polimery, natomiast woda jest rozpuszczalnikiem
uzywanym przy wyborze innych metod, takich jak chromatografia cieczowa,
elektroforeza, wirowania w gradiencie gegstosci oraz dwufazowa ekstrakcja wodna.
Wybdr odpowiedniego cieklego medium jest tez wyborem pomigdzy odpowiednim
podejsciem do procesu podziatu. Z reguly ekstrakcja w rozpuszczalnikach organicznych
prowadzi do otrzymania roztworu, w ktorym znajduje si¢ wyizolowana frakcja, a reszta
populacji stanowi osad. Przy technikach wodnych, cala populacje materiatu startowego
dysperguje si¢ w wodzie (za pomocg surfaktantow) a nast¢pnie frakcjonuje, dobierajac

odpowiednie parametry procesu.

Ekstrakcja polimerami
Ekstrakcja polimerami (CPE - conjugated polymer extraction) to metoda

wykorzystujaca niekowalencyjnie oddziatywania polimeru z SWCNTs, powodujac (z
reguty) selektywng solubilizacj¢ nanorurek danego typu podczas procesu
przygotowania dyspersji i nastgpujacego po nim odwirowania. W tej metodzie polimery
dziatajg analogicznie do surfaktantow w $rodowisku wodnym, powodujac selektywne

rozproszenie SWCNTSs w rozpuszczalniku®,

Opisane do tej pory protokoty CPE opieraja si¢ na wykorzystaniu polimeréw

przewodzacych (skoniugowanych), takich jak homopolimery podstawionych
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tiofenow®’, fluorenow, karbazoli*® badz tez ich kopolimerow*’. Za pomoca CPE udato

41,42

si¢ wyizolowa¢ SWCNTs o danym charakterze przewodnictwa jak 1 tez o

konkretnych indeksach chiralnosci*® lub enancjomerycznosci®.

Problemem zwigzanym z metodg CPE jest optymalizacja procesu, ktorego efekt
koncowy moze zalezeé m.in. od uzytego rozpuszczalnika®*, temperatury® oraz przede
wszystkim charakterystyki wykorzystanego polimeru*®. Szczegdlnie istotnym jest
ostatni z wymienionych, gdyz metody syntezy polimeréw przewodzacych nie nalezg do
prostych, a sam produkt koncowy powinien mie¢ S$ciS$le okreSlong mase oraz

regioregularnosc.

Chromatografia kolumnowa
W tej metodzie mieszaning wyjsciowa SWCNTSs przepuszcza si¢ przez kolumne, ktorej

wypehienie stanowié moze agaroza®®, sefaroza*’(usieciowana agaroza) lub sefakryl*®
(usieciowany dekstran). Opisywana metoda wymaga — analogicznie do chromatografii
wykluczeniowej — odpowiedniego rozmiaru pordéw, umozliwiajacych migracje
nanomateriatu przez kolumng. Nastepnie, SWCNTs oddziatujace silniej z wypetlieniem
zostaja w kolumnie dtuzej, podczas gdy te oddzialujace stabiej z wypetnieniem

opuszczaja kolumng szybciej wraz z eluentem.

Na efekt koncowy separacji wptyw szczego6lnie ma dobranie odpowiednich roztworow
surfaktantow, zarowno tych w ktorych przygotowana jest rozdzielana dyspersja jak 1

petniacych  funkcje eluentu®®°,

Sam proces rozdzialu moze by¢ rdwniez
zoptymalizowany, wykorzystujac do tego komercyjnie dostgpne juz wypetnione

kolumny i termostaty, gdyz efekt roznicowania $cisle zalezy od temperatury procesu®.

Zastosowanie chromatografii kolumnowej umozliwito rozdzial materiatu ze wzgledu na
charakter przewodnictwa*®“® (proste wypemienie z zelu agarozowego), ze wzgledu na

48,51

indeks chiralnosci (zautomatyzowana aparatura wykorzystujagca kolumny z

sefakrylowym wypetnieniem) oraz enancjomeryczno$¢®2.

Elektroforeza
Ta technika elektromigracyjna znalazta zastosowanie w podziale SWCNTs ze wzgledu

na ich charakter przewodnictwa. W opublikowanych pracach opisano dwa podejscia
wykorzystujace te technike. Pierwsze z nich opiera si¢ na klasycznym wykorzystaniu

odpowiednio przygotowanego zelu agarozowego®>*, natomiast drugie to elektroforeza
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wolnoroztworowa, gdzie separowany materiat nie migruje przez zel a

zawiesing/roztwor surfaktantu® >’

Podobnie jak w innych technikach podziatu przebiegajacych w roztworach wodnych,
tak w elektroforezie dobor surfaktantu jest waznym czynnikiem, wptywajacym na efekt

koncowy procesu®®,

Pomimo prostoty dziatania, elektroforetyczny rozdzial SWCNTs nie jest szerzej
eksplorowany, czego powodem sg najprawdopodobniej staba — w poréwnaniu z innymi
metodami — efektywno$¢ podziatu, mata ilos¢ wyizolowanego materialu oraz w
przypadku elektroforezy zelowej problem wynikajacy z odzysku odseparowanych i

uwigzionych w medium koloidalnym frakcji.

Ultrawirowanie w gradiencie gestosci
Ultrawirowanie w gradiencie gestosci (DGU — density gradient ultracentrifugation) jest

metoda izolacji, ktorej przebieg polega na stworzeniu warunkoéw, w ktorym medium
rozpraszajace porzadkuje si¢ na obszary z gradientowo malejaca gestosciag (patrzac od
dna probowki). Przy separacji SWCNTs, jako medium ,gradientotworcze”
wykorzystuje si¢ gtéwnie jodiksanol'’%8% jednak z powodzeniem mozna uzy¢ do tego

sacharozy®'.

Podobnie jak w wigkszo$ci metod separacji SWCNTs, podczas rozdziatu DGU
kluczowe jest dobranie wlasciwych surfaktantéw umozliwiajacych podziat®®. Selekcja
odpowiednich odczynnikow umozliwita rozdzial ta metoda ze wzgledu na charakter
przewodnictwa®®®!, indeksy chiralnoécil’ jak i enancjomerycznos¢ (skretnosé)t’®

poszczegblnych gatunkow.

Rozdziat metoda DGU jest niezwykle uzyteczny, jednak wymaga uzycia ultrawirowek
o duzym momencie obrotowym oraz — w przypadku jodiksanolu - drogich
odczynnikow. Nalezy rowniez zaznaczyé, ze jest to metoda wymagajaca sporej
sprawnosci manualnej podczas pobierania do dalszych badan uzyskanych frakcji, ktore

znajduja si¢ bardzo blisko siebie.

Dwufazowa ekstrakcja wodna
Dwufazowa ekstrakcja wodna (ATPE — aqueous two phase extraction), podobnie jak

inne metody separacji wykorzystujace wode jako rozpuszczalnik, w swoim pierwotnym
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celu miata shuizy¢ separacji organelli komorkowych lub  frakcjonowania

makroczasteczek po rozmiarze®? %4,

ATPE jest metoda, gdzie analit preferencyjnie dyfunduje do jednej z dwoch faz
wodnych. Jest to wigc metoda analogiczna do klasycznej ekstrakcji ciecz-ciecz,

jednakze w tym przypadku obie ciecze sa wodnymi roztworami.

Pierwszym obserwatorem uzyskania dwufazowosci w wodzie byt holenderski uczony,
zwany ,,0jcem wirusologii”’, Martinus Beijerinck. Zjawisko to zostalo przez niego
zaobserwowane juz w 1896 roku, podczas eksperymentu polegajacego na zmieszaniu i
utworzeniu jednoczesnie wodnego roztworu skrobi z zelatyna®®. Pomimo tego
ciekawego odkrycia, przez nastgpne kilkadziesigt lat nikt nie wykorzystal go w
praktyce, az pod koniec lat 50’ XX wieku, Per-Ake Albertsson opublikowal prace

dotyczaca separacji biatek z wykorzystaniem wodnych uktadéw dwufazowych®,

Dwufazowe uktady wodne moga zosta¢ wytworzone przez substancje, ktore w swej
budowie znacznie réznig si¢ od siebie hydrofilowoscia®. Oczywiscie, nie jest to jedyne
kryterium — do utworzenia dwoch faz potrzebne sg rowniez odpowiednie stezenia takich
zwigzkow. W celu opisu dwufazowosci ukladu, wyznacza si¢ krzywa binodalna,
reprezentujagcag w prosty sposob zakresy stezen potrzebne do utworzenia uktadu
dwufazowego — st¢zenia lezace nad krzywa reprezentujg uktad dwufazowy, a te lezace
pod uktad jednofazowy (Rysunek 2). Natomiast samo wyznaczenie punktow w ktorych
przebiega krzywa, moze odby¢ si¢ wykorzystujac do tego metod¢ punktu zmetnienia,
polegajaca na wkraplaniu do roztworu X roztworu sktadnika Y i obserwacji punktu
zmetnien, wraz z detekcja zmian w masie calego ukladu®®. Nastepnie do uktadu
dodawana jest czysta woda w celu doprowadzenia do odmetnienia (a wigc uzyskania
uktadu jednofazowego) i po odnotowaniu zmian masy mozna ponownie przystgpi¢ do

pierwszego z krokow.
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Rysunek 2. Schemat typowego wykresu opisujacego wodny uktad dwufazowy®: AX —
zmiana w udziale ulamka wagowego (w/w) sktadnika fazy dolnej (bottom phase
constituent), AY — zmiana w udziale ulamka wagowego (w/w) sktadnika fazy gornej
(top phase constituent); stezenia ktore znajduja si¢ ponizej wykresSlonej Krzywej
warunkujg region jednofazowy (monophasic region) natomiast te lezgce powyzej
warunkujg region dwufazowy (biphasic region).

Systemy ATPE mozna umownie podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj substancji tworzacych

uktad. Wyrodznia sie dwie gtéwne grupy®’:

- uktady typu polimer-polimer: np. dekstran (DEX)-poli(glikol etylenowy) (PEG)®%;
DEX-poliwinylopirolidion (PVP)®

- uktady typu polimer-sél: np. PEG-siarczan sodu’®; PEG-cytrynian sodu’.

Dodatkowo, system ATPE mozna skonstruowa¢ m.in. w uktadzie sol-alkohol i sol-ciecz
jonowa®’. Samo zjawisko rozdzialu faz w wodzie nie jest ograniczone do dwoch faz —
dobierajac  odpowiednie zwiazki, mozna stworzy¢ uklady wielofazowe (np.

pieciofazowe)? .

Metoda ATPE znalazta rowniez zastosowanie do podziatu SWCNTs, gdzie do tego celu
wykorzystano systemy zlozone z DEX-PEG”, DEX-PVP® Iub PEG z

poli(akrylamidem)®, przy czym pierwszy z wymienionych systeméw odgrywa
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najwigksze znaczenie i jest najczeSciej eksplorowany. Z reguly, procedura rozdziatu

SWCNTs metoda ATPE przebiega wedtug nastgpujacych krokow:

1)

2)

3)
4)
5)
6)

Przygotowanie  roztworéow  wyjsciowych  zwigzkéw  fazotworczych,
surfaktantow, modulatoréw oraz dyspersji SWCNTs w roztworze wodnym
odpowiedniego surfaktantu.

Whprowadzenie odpowiednich objgtosci wszystkich sktadnikow do naczynia w
ktérym przebiega ekstrakcja (z reguty sg to probowki wirowkowe).
Homogenizacja sktadnikow (np. za pomocg wytrzasarki typu vortex).
Odwirowanie przygotowanej mieszaniny.

Zebranie fazy gornej i dolne;.

Analiza zawartosci faz (dla metody jednokrokowej) lub przeprowadzenie

dalszych krokéw zakonczone analizg.

Schemat separacji SWCNTs metodg ATPE przedstawiono na Rysunku 3.

PEG
DEX
sC
SDS
H,0
H,0,

SWCNT
dispersion

homogenization homogenization centrifugation

Rysunek 3. Schemat jednokrokowego podzialu SWCNTSs za pomocg metody ATPE™
(SWCNTs dispersion — dyspersja  SWCNTs; homogenization — homogenizacja;
centrifugation — odwirowanie).

Surfaktanty odgrywaja kluczowa role w podziale SWCNTs metoda ATPE”.

W zalezno$ci od ich wyboru, dyspersja wyjSciowa migruje samoistnie do jednej z

preferowanych faz, dlatego stosuje si¢ przeciwsurfaktanty, powodujace migracje

materiatu do fazy przeciwnej. Wynik ekstrakcji jest wigc swoistg ,,rywalizacjg”

pomiegdzy surfaktantami. Dotychczas w literaturze szeroko eksplorowane sa nastgpujace

zwiazki: cholan sodu (SC), deoksycholan sodu (DOC)’®, dodecylosiarczan sodu
(SDS)’" oraz dodecylobenzenosulfonian sodu (SDBS)®. W uktadzie DEX-PEG,
zarowno SC 1 DOC powoduja przesuniecie SWCNTSs do fazy dolnej (bogatej w DEX),
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natomiast SDS i SDBS przesuwaja SWCNTs do mniej hydrofilowej fazy gornej
(bogatej w PEG)”. Réwniez zastosowanie surfaktantu nie ogranicza sie do wyboru

dwoch z nich, mozliwe jest zastosowanie rownoczesnie wigkszej liczby detergentow .

Niektore zwigzki nie bedace klasycznymi surfaktantami umozliwiajg zdyspergowanie
SWCNTs w wodzie a nastepnie ich roznicowanie wykorzystujac ATPE. Przyktadem
tego typu struktur sg kwasy nukleinowe, ktorych uzycie pozwolilo m.in. na separacj¢ ze

wzgledu na indeks chiralno$ci® jak rowniez enancjomeryczno$é’®.,

Do systemow ekstrakcyjnych czgsto wprowadza si¢ modulatory, czyli zwigzki nie
bedace czynnikiem sktadnikotwoérczym lub surfaktantem, ktorych obecno$¢ powoduje
zmiane kierunku podzialu. Zazwyczaj sa to zwiazki wplywajace na pH (kwasy’®,

zasady® i sole®!) lub majace wiasciwosci utleniajace/redukujace’* 8283,

Metoda ATPE jest szeroko wykorzystywane do podzialu SWCNTs, czego dowodem
jest kilkadziesigt prac opublikowanych na przestrzeni ostatnich lat. Wykorzystujac
ATPE udato sie podzieli¢ zarowno SWCNTs o malych srednicach®® (wzbogacane w
dany gatunek’® jak i niewzbogacane®!) oraz te o duzych $rednicach’®, przekraczajacych
czesto 1,5 nm. Uzycie ATPE doprowadzito do rozseparowania materiatu startowego ze

74,84 5

wzgledu na charakter przewodnictwa’*®, $rednice®®, indeks chiralnoéci®®® i

enancjomeryczno$é¢’®’®,

Wskazana technika posiada szereg zalet, z ktorych w szczegolnosci nalezy wymienié jej
modyfikowalno§¢ (dobdr systemu, surfaktantdow i modulatorow jest w zasadzie
nieograniczony), skalowalno$¢ oraz prostota w uzywanym sprzgcie (przygotowanie
probek moze odby¢ si¢ bez wirdéwki — z reguty po homogenizacji fazy rozdzielg si¢
spontanicznie po pewnym czasie). Dodatkowo, stosowane reagenty sg umiarkowanie
tanie 1 z reguly biodegradowalne, co wraz z uzyciem wody jako rozpuszczalnika

wpisuje ATPE w granice zielonej chemii.

Oczywiscie, jak kazda z metod, ATPE réwniez posiada pewne wady czy ograniczenia.
O ile przygotowanie probek i podziat metoda jednokrokowa nie powinien przysporzy¢
trudu nawet poczatkujagcym laborantom, tak catkowite iloSciowe zebranie faz i
wykorzystanie w metodzie wielokrokowej moze by¢ powodem braku powtarzalnosci

wynikow. Przyktadowo, zarejestrowano, ze zmiana st¢zenia deoksycholanu sodu o
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0.003% znaczaco wplyneta na sktad ekstrahowanych mieszanin nanorurek

weglowych™.

Zestawienie metod
Wybdr odpowiedniej metody separacji SWCNTs wigze si¢ z kompromisem pomigdzy

mozliwo$ciami separacyjnymi a kosztami aparatury i odczynnikow. Podsumowanie

cech kazdej z metod zostato przedstawione w Tabeli 1.

Tabela 1. Poréwnanie cech najwazniejszych metod separacji SWCNTs (Podziat ze

wzglgdu na: S/M - charakter przewodnictwa, (n,m) - indeks chiralnosci;
E — enancjomerycznos¢)
CPE Chrom_ato- Elektroforeza DGU ATPE
grafia
S liwosc S/IM Tak Tak Tak Tak Tak
MOZdIW(;SCI (n,m) Tak Tak Nie Tak Tak
pocziatu E Tak Tak Nie Tak Tak
Komercyjna
dostepnosc¢ Ograniczona Duza Duza Duza Duza
odczynnikoéw
Koszty . I I Wysokie e
odczynnikéw Wysokie Niskie Niskie (jodiksanol) Niskie
Dodatkowa Ultrawirowka Chrqm atog.r af Elektroforezer | Ultrawiréwka -
aparatura (opcjonalnie)
Rozpuszczalnik Organiczny Woda Woda Woda Woda
.POStaC frakeji . Osad Zawiesina Zawiesina Zawiesina Zawiesina
nieodseparowanej

Ogolne trendy w literaturze wskazuja, ze CPE 1 ATPE sa najbardziej owocnymi
metodami, przy czym w poréwnaniu do CPE, technika ATPE jest mozliwa do
przeprowadzenia bez  koniecznosci uzycia  wyszukanych  odczynnikow 1
specjalistycznego sprzetu. Przedstawione na korzy$§¢ ATPE argumenty wyjasniaja

intencje i okolicznosci podjecia tematu pracy doktorskiej.
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Cel i zakres pracy
Celem pracy byta analiza procesu separacji jednosciennych nanorurek weglowych za

pomocag dwufazowej ekstrakcji wodnej, co pozwolito na zrozumienie mechanizmu
réznicowania oraz opracowanie prostych protokotow selektywnej ekstrakcji nanorurek

weglowych.

Podczas prac podjeto si¢ podzialu komercyjnie dostepnych mieszanin SWCNTs,
zarowno o matych [P1, P3, P4] jak i duzych $rednicach [P2].

Prace [P1] i [P2] dotycza zbadania wptywow dodatkow zwigzkow matoczasteczkowych
(tzw. modulatorow) na przebieg procesu ekstrakcji. W przypadku [P1] sa to sole
nieorganiczne, natomiast [P2] wykorzystuje zwiazek typu redoks (H202). W pracach
[P3] i [P4] uzyto nietestowane wczesniej w podziale SWCNTs metoda ATPE
surfaktanty, bedace niejonowymi $rodkami powierzchniowo czynnymi. W pracy [P3]

zbadano réwniez mozliwos¢ wykorzystania jednoniciowego DNA.
Kazda z prac tworzacych cykl posiada nastepujace cechy wspolne:
- stosowany protokot ekstrakeji jest metoda jednokrokowa,

- SWCNTSs sa izolowane w uktadzie ekstrakcyjnym DEX-PEG, zawierajacym oba
sktadniki w stosunku 1:1 (m/V),

- probki przygotowane sg na objeto$¢ 1530 uL lub proporcjonalnie na wielokrotnos¢ tej

liczby,

- jako materiat startowy wykorzystano zawiesiny SWCNTs w wodnych roztworach soli

kwasow zotciowych.

Zastosowanie tych samych ogdlnych warunkow podzialu umozliwia rzetelne

poréwnanie rezultatow badan opisanych we wskazanych pracach.
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2. Wyniki badan wraz z omowieniem

2.1 Rozdzial nanorurek weglowych metoda dwufazowej ekstrakcji wodnej
prowadzonej w warunkach zasadowych

Wprowadzenie dodatkowych zwiazkéw chemicznych do systemu ekstrakcyjnego jest
do$¢ prostym i skutecznym sposobem na usprawnienie efektow separacji nanorurek
weglowych. Niezaleznie od ich charakteru chemicznego, owe dodatki modulujg stopien
uwodnienia nanorurek weglowych znajdujacych si¢ w uktadzie dwutfazowym wptywajac
na ich dystrybucje migdzy fazg gorna i dolng. Stad, czgsto takie dodatki nazywane sa

modulatorami podziatu.

Weczesniejsze badania zespolu badawczego, w ktorym realizowalem prace doktorska,
dotyczyly zastosowania w tym celu wody amoniakalnej®’, natomiast w krotkim okresie
czasu, inna grupa badawcza opublikowata prace wykorzystujacg kwas chlorowodorowy,
co pozwolilo na poprawe rozdzielczo$ci oczyszczania nanorurek’®. O ile wprowadzenie
do ukladu wody amoniakalnej okazalo si¢ owocne i umozliwilo separacje
monochiralnego materiatlu typu (6,5), tak w rutynowych badaniach zauwazono, ze sam
roztwor wyjsciowy wody amoniakalnej ma tendencje do starzenia si¢, co negatywnie
wplywato na powtarzalno$¢ wynikéw 1 nie pozwalato zidentyfikowaé czynnikow
odpowiedzialnych za znaczng poprawe skuteczno$ci rozdziatu nanorurek weglowych.
Jest to zrozumiate, biorgc pod uwage gazowa forme amoniaku, ktorego stgzenie w wodzie
zmienia si¢ z czasem. Intencjg badan opublikowanych w pracy [P1] bylo zastgpienie
wody amoniakalnej stabilniejszym modulatorem o podobnym charakterze chemicznym
celem przeprowadzenia dalszych badan tego efektu. Wykorzystano proste, zasadowe sole
nieorganiczne takie jak KoCOs;, NaxCOs, LixCOs 1 K3POs4. W przeprowadzonych
badaniach zastosowano szerokie spektrum takich zwigzkéw chemicznych by

zwerytikowac hipoteze, ze za poprawe rozdzielczosci systemu ATPE odpowiada pH.

Do badan wykorzystano komercyjnie dostepne SWCNTs produkowane w procesie
HiPco. Materiat startowy przygotowano w 2% roztworze SC w taki sposob, ze
przygotowana i homogenizowana za pomocg sonikatora ultradzwigkowego zawiesina
miata stezenie SWCNTs rowne 1 mg/ml. Otrzymany materiat startowy zostat
scharakteryzowany za pomocg spektroskopii absorpcyjnej UV-VIS-NIR oraz
dwuwymiarowego mapowania wzbudzenia i emisji fotoluminescencji (PL). W wyniku

obu komplementarnych badan wykryto az 16 gatunkow potprzewodnikowych

25



nanorurek weglowych w materiale (Rysunek 4). Piki wystepujace w typowym dla tych
$rednic obszarze nanorurek metalicznych byly widzialne, jednak nie przypisano ich

pozycji do konkretnych chiralnosci.
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Rysunek 4. Spektroskopowa charakteryzacja materiatu startowego®': (a) mapa PL
(excitation wavelength - dlugos¢ fali wzbudzenia; emission wavelength - dlugos¢ fali
emisji). Czerwonym kolorem zaznaczono pozycje dla chiralno$ci wykrytych za pomoca
spektroskopii UV-VIS-NIR, ale niewidocznych w PL. (b) Widmo UV-VIS-NIR wraz z
przypisanymi pozycjami pikow dla SWCNTs potprzewodnikowych (absorbance —
absorbancja; a.u /absorbance unit - jednostka absorbancji; wavelength - dtugos¢ fali).

Przygotowany material wyjsciowy byt rozdzielany w uktadzie, ktorego catkowita
objetos¢ wynosita 4590 pL. Niezaleznie od probki, w sktad uktadu wchodzito 1350 pL.
20% roztworu DEX (70 kDa), 540 uL 50% roztworu PEG (6 kDA), 360 pL 10%
roztworu SC, 180 puL 10% roztworu SDS oraz 225 pL przygotowanej dyspers;ji
nanorurek weglowych. Brakujaca objeto$¢ stanowil wprowadzany modulator i/lub

waoda.

W celu odniesienia, przygotowano probke niezawierajaca modulatora. Po zebraniu faz
gornej (T — od ,,top”) i dolnej (B — od ,,bottom”) a nastepnie ich charakteryzacji

(Rysunek 5) zauwazono, ze:
- wickszo$¢ materialu znajdowalo si¢ w fazie gornej

- faza dolna zawierata gtéwnie chiralnosé typu (6,5) oraz kilka innych gatunkéw takich
jak (8,3), (7,5), (7,6), (10,2), (8,4) i (7,3).
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Rysunek 5. Dane spektroskopowe uzyskane dla probki bez udzialu modulatora®®: (a)
mapa PL fazy gornej (excitation wavelength - dlugos¢ fali wzbudzenia; emission
wavelength - dlugos¢ fali emisji), (b) mapa PL fazy dolnej, (c) widma UV-VIS-NIR
fazy dolnej i goérnej (absorbance — absorbancja; a.u /absorbance unit - jednostka
absorbancji; wavelength - dtugos¢ fali).

W celu analizy dziatania systemu dwufazowego, jako modulatorow uzyto Li2COg,
Na;COs, K>COs oraz KsPOs. Sole sodowe i potasowe wprowadzano do uktadu
(kosztem ilosci wody) jako 10% roztwory (w/w). Weglan litu jest stosunkowo stabo

rozpuszczalny, dlatego dodawano go jako 1% (w/w) roztwor.

Najmniejsza z testowanych objetosci dodatku KoCOs (45 pL) spowodowata
wzbogacenie fazy dolnej w polprzewodnikowe SWCNTs typu (6,5), (6,4) i (7,3)
(Rysunek 6 (a,f)) Sposrod calej populacji, wspomniane typy nanorurek posiadaja
najmniejsze $rednice, co sugerowaloby podziat materialu ze wzgledu na wielkos$¢
$rednic. Mechanizm takiego rozdziatlu polega na rozseparowaniu materiatu w taki
sposOb, ze mniejsze $rednice migruja do jednej z faz, natomiast wigksze do fazy
komplementarnej, przy czym zwigkszenie ilosci wprowadzanego
modulatora/surfaktantu wpltywa na zageszczenie coraz mniejszych $rednic w jednej z
faz, az do sytuacji, gdzie wszystkie gatunki przechodza do fazy komplementarnej,

facznie z tymi najmniejszymi.

Kolejne poziomy dodatku weglanu potasu (75 pL, 90 pL 1 135 pL) spowodowaty, ze w
fazie dolnej doszto do separacji tylko jednego rodzaju SWCNTSs — (6,5) (Rysunek 6 (b-
d,f)). Natomiast, wprowadzenie do uktadu 225 pul weglanu potasu spowodowato, ze w
fazie dolnej zaggszczeniu ulegly rowniez inne typy chiralnosci — (10,2) i (8,3),

posiadajgce srednice wigkszg od (6,5) (Rysunek 6 (e-f)).
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Rysunek 6. Dane spektroskopowe zarejestrowane dla probek uzyskanych z KoCOs jako
modulatora®!. Mapy PL dla (a) 45 pL dodatku (excitation wavelength - dtugos¢ fali
wzbudzenia; emission wavelength - dtugos¢ fali emisji), (b) 75 pL dodatku, (c) 90 uL
dodatku, (d) 135 pL dodatku, () 225 pL dodatku oraz (f) widma UV-VIS-NIR
uzyskanych frakcji (absorbance — absorbancja; a.u /absorbance unit - jednostka
absorbancji; wavelength - dtugos¢ fali).

Wzbogacenie fazy dolnej o nanorurki typu (6,5) nie bylo wylacznie mozliwe poprzez
dodanie K>COs do uktadu. Wprowadzenie Na;COsz (45 pL) rowniez umozliwito
separacje pojedynczej chiralno$ci w fazie dolnej (Rysunek 7 (a,f)), jednak w przypadku
zastosowania tego modulatora, w zadnej z faz dolnych nie stwierdzono obecnos$ci
SWCNTs o $rednicach mniejszych od srednicy (6,5). Dodatkowo, zwigkszenie dodatku
z 45 pL na 60 pL spowodowato, ze w fazie dolnej wykryto SWCNTs typu (8,3) a
osiggniecie objetosci 120 pL byto punktem, gdzie w fazie dolnej detekcji ulegla
réwniez chiralno$¢ (10,2) (Rysunek 7 (b-f)).
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Rysunek 7. Dane spektroskopowe zarejestrowane dla probek uzyskanych z NaxCO3
jako modulatora®!. Mapy PL dla (a) 45 puL dodatku (excitation wavelength - dlugosé fali
wzbudzenia; emission wavelength - dtugo$¢ fali emisji), (b) 60 pL dodatku, (c) 75 uL
dodatku, (d) 90 pL dodatku, () 120 pL dodatku oraz (f) widma UV-VIS-NIR
uzyskanych frakcji (absorbance — absorbancja; a.u /absorbance unit - jednostka
absorbancji; wavelength - dtugos¢ fali).

Wydzielenie SWCNT typu (6,5) w fazie dolnej zostala rowniez osiagnigta po
wprowadzeniu 150 i 300 uL Li2CO3 (Rysunek 8), oraz 60 i 75 pL K3POj4 jak pokazano

w opublikowanej pracy.
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Rysunek 8. Dane spektroskopowe zarejestrowane dla probek uzyskanych z Li>CO3 jako
modulatora!. Mapy PL dla (a) 150 pL dodatku (excitation wavelength - dtugos¢ fali
wzbudzenia; emission wavelength - dtugos¢ fali emisji), (b) 300 uL dodatku, oraz (c)
widma UV-VIS-NIR uzyskanych frakcji (absorbance — absorbancja; a.u /absorbance
unit - jednostka absorbancji; wavelength - dtugos¢ fali).

Przy probie wyjasnienia efektow separacji, najbardziej logicznym byto zwigzanie ich z
pH probek. Dokonano pomiaréw pH roztwordw wyjsciowych oraz faz dolnych i

gornych probek w ktorych zamiast dyspersji SWCNTs w 2% SC wprowadzono
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roéwnowartos¢ objetosci czystego 2% roztworu SC dajaca monochiralng frakcje (6,5) w
fazie dolnej. Odrzucono mozliwos¢ pomiaru probek zawierajacych nanorurki weglowe
z racji tego, ze mogty uszkodzi¢ aparatur¢ do pomiaru pH. Zatozono, ze czysty materiat

nanoweglowy nie powinien wptywac na warto$¢ pH. Zaobserwowano, ze:

- pH wyjsciowego roztworu DEX 1 PEG jest delikatnie zasadowe. WyjSciowy roztwor
cholanu sodu i optymalny do oczyszczania SWCNTSs posiadaty lekko zasadowe pH
(odpowiednio 7,76 i 7,91), natomiast wyjsciowy roztwor SDS byt zasadowy (pH 9,96).
Jest to istotna obserwacja, gdyz w literaturze nie bierze si¢ pod uwage, ze roztwory
surfaktantow mogg wpltywac¢ na pH uktadu dwufazowego, rownoczes$nie raportujac, ze
drobne zmiany w st¢zeniu surfaktantow moga mie¢ kluczowy wplyw na réznicowanie

nanorurek weglowych?®,

- roztwory testowane jako modulatory mialy mocno zasadowe pH, przy czym ich szereg
formowat si¢ w nastepujacy malejacy sposob KsPOs > KoCO3 > Na,CO3 > Li>CO3 (pH
odpowiednio 12,69; 11,30; 10,95 i 10,59).

- pH prébek odpowiadajacych separacji (6,5) w fazach dolnych wykorzystujac rozne
sole zasadowe nie byto identyczne w przypadku roznych soli, nawet uwzgledniajac

niepewno$¢ pomiarows.

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze pH
jest waznym czynnikiem wplywajacym na podzial, jednak nie jedynym. Efekt koncowy
separacji osiggniety przy roznym pH wigze si¢ najprawdopodobniej z wprowadzeniem
soli, obecno$¢ ktorej moze zmienia¢ ksztalt miceli surfaktantow, przez swoj
kosmotropowy badz chaotropowy charakter, co z kolei bezposrednio przeklada si¢ na

sposob migracji SWCNTs8:87,

Badania wptywu pH na podzial rozszerzono dla weglanu sodu, konstruujac serie probek
dodatku pomigdzy 0 a 150 pL (ze skokiem co 15 puL). Jedna z serii zawierata SWCNTSs
(dla analizy rozdziatu wykorzystujac metody spektroskopowe), druga przygotowana
byta bez SWCNTs (celem wyznaczenia pH). Pierwsza znaczaca obserwacja bylo to, ze
zmiana pH nie byla zmiang liniowa. Po wprowadzeniu pierwszej ilosci dodatku (15 uL)
pH gwaltownie wzrosto w poréwnaniu z zerowym dodatkiem (z 8,60 do 10,40), a
nastepnie stopniowo zwigkszato si¢ do 10,96 (dodatek 150 pL). Najistotniejsze wnioski

wigzaly si¢ jednak z obserwacja przebiegu widm. W przypadku Na>COs, niezaleznie od
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ilosci dodatku, zawsze czg$¢ materialu (6,5) znajdowato si¢ zarbwno w fazie gornej i
dolnej. Dodatkowo, poréwnujac potozenie pikow pochodzacych od (6,5) na widmach
UV-VIS-NIR, zaobserwowano roznice rz¢du 2 nm (572 i 57 4nm) pomiedzy
poczatkowymi probkami, co moze $§wiadczy¢ o migracji nie tylko konkretnego typu
SWCNTSs ale rowniez jego enancjomerow (—) (6,5) (572 nm) i (+) (6,5) (574 nm), ktorg

to mozliwo$¢ potwierdzaja doniesienia literaturowe’.

Podsumowujgc, w ramach pracy [P1] opracowano jednokrokowa metodg separacji
SWCNT typu (6,5), wykorzystujac do tego proste i stabilne alkaliczne modulatory.
Dodatkowo, zauwazono mozliwo$¢ migracji wspomnianego typu SWCNTs ze wzgledu
na jej enancjomerycznos$¢. Badania nad mechanizmem separacji wykazaty, ze pH jest
waznym czynnikiem wpltywajacym na podzial, ale efektywna izolacja SWCNT typu
(6,5) przebiega przy réznych wartosciach pH, zaleznie od zastosowanej soli zasadowej,

co zwigzane jest z obecnos$cig konkretnych jonow tworzacych modulatory.

Intuicyjnie niezwiagzane ze sobg zagadnienia, mogg by¢ decydujace w procesach
separacji SWCNTs w ukfadach wodnych. W przedstawionej pracy badania dotyczyty
kationéw 1 grupy uktadu okresowego oraz anionu weglanowego badz fosforanowego
(V). Kombinacja ré6znych jonéw nieorganicznych tworzy duzy zbior zwigzkéw, ktore
roéwniez mozna rozszerzy¢ o jony organiczne. Wprowadzenie innych niz testowane w
[P1] rodzajow soli moze pozwoli¢ na doktadniejsze zrozumienie mechanizmu ekstrakcji
oraz wptywu elektrolitow na organizacje miceli. Warto zaznaczy¢, ze w [P1] jako
srodkow powierzchniowo czynnych uzyto SC i SDS, ktére rowniez mozna zastgpié
innymi detergentami jonowymi (np. DOC i SDBS), ktorych zachowanie W obecnosci
elektrolitow powinno by¢ zgola inne. Zastosowanie maloczasteczkowych modulatorow
typu soli powinno by¢ rowniez utatwieniem w poseparacyjnym oczyszczaniu frakcji ze
sktadnikow nie bedacych SWCNTs, do czego mozna by uzyé prostych technik
filtracyjnych, wykorzystujac dobra rozpuszczalno$¢ soli nieorganicznych w wodzie.
Whioski ptynace z [P1] wigza si¢ rowniez z konieczno$cig zapewnienia czystosci wody
uzywanej do badan, szczegélnie kiedy woda demineralizowana pozyskiwana jest z
roéznych zrodet, przez co (nieznaczna) réznica w sktadzie wcigz obecnych w nigj
zanieczyszczen moze wpltywaé na podzial metoda ATPE, bioragc pod uwage, ze proces

przebiega w wodzie.
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2.2 Otrzymywanie i charakterystyka termoelektryczna nanorurek weglowych
izolowanych przy wykorzystaniu nadtlenku wodoru

W obecnych czasach marnowanie energii i surowcow jest zjawiskiem nagminnym.
Tym bardziej niepokojaco brzmig dane, wedle ktorych az 10% gospodarstw domowych
w Polsce doswiadcza wielozrodlowego ubostwa energetycznego®®. Sytuacje pogarsza
fakt, ze uzywane przez spoteczenstwo urzadzenia elektryczne, sg czgsto nieefektywne
energetycznie, produkujac sporg dawke ciepla odpadowego. Rozwigzaniem tego
problemu moze by¢ wdrozenie urzadzen wykorzystujacych efekt Seebecka,
umozliwiajgcych przeksztatcanie energii cieplnej w elektryczng, tym samym czynigc
rozw¢j cywilizacji bardziej zréwnowazonym. Niestety, do tej pory budowa takich
urzadzen opierala si¢ na zwigzkach toksycznych, drogich lub trudnodostepnych, takich
jak PbTe, SboTe; i BixTes*. Przeciwstawnie do wymienionych negatywnych cech stoja
sSWCNTs, jednak jak juz wspomniano w czesci literaturowej, ich dostepnos¢ jest

ograniczona.

Intencja badan wigzacych si¢ z [P2] bylo opracowanie prostej metody jednokrokowe;
ATPE, umozliwiajacej pozyskanie duzych ilosci sSSWCNTs, a wigc pozwalajacej na
podziat materiatu startowego ze wzgledu na charakter przewodnictwa. Ponadto, za cel
obrano okreslenie potencjatu takich materiatow do zastosowan termoelektrycznych.
Weczesniejsza praca zespotu dotyczyla réwniez takiego typu ekstrakcji, wykorzystujac
)

jako modulator perhydrol (30% roztwor H2O2 w wodzie)®™, jednak otrzymany materiat

nie mial wystarczajacej czystosci do wykorzystania go we wskazanym zastosowaniu.

Do badan uzyto SWCNTs o duzych $rednicach, oscylujacych w granicach 1,8+0,4nm.
Dyspersje startowg przygotowano w 2% SC a nastgpnie dokonano pomiaru widma UV-
VIS-NIR oraz na podstawie danych literaturowych oszacowano pasma absorbancji
charakterystycznych dla chiralnosci SSWCNTs i mSWCNTSs wystepujacych w materiale
o podanych $rednicach (Rysunek 9).
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Rysunek 9. Widmo UV-VIS-NIR materialu startowego’* (absorption — absorpcja;
a.u/absorbance unit - jednostka absorbancji; wavelength - dtugos¢ fali). Rézowym
kolorem zaznaczono obszar przejs¢ optycznych dla sSWCTs a kolorem zielonym
obszar przej$¢ optycznych dla mSWCNTs.

W celu maksymalizacji efektow separacji dokonano optymalizacji, wychodzac z
parametréw opisanych we wczesniejszej pracy®®. Poczatkowo wkilad DEX, PEG,
wprowadzanych roztwordéw §rodkdw powierzchniowo czynnych (SC i SDS) i dyspersji
pozostal taki sam, weryfikacji podano tylko objetos¢ uzytego perhydrolu. Po selekcji
odpowiedniej objetosci H202, zbadano mozliwo§¢ zwigkszenia poczatkowej objgtosci
wkladu dyspersji SWCNTs. W dostgpnej literaturze naukowej protokoty separacji maja
tendencje raczej do jak najmniejszej ilo§ci materiatu startowego (m.in w celu uniknigcia
zatrzymania materialu na granicy faz uktadu ekstrakcyjnego), jednak w tym przypadku
chodzito o maksymalizacje efektow separacji przy jak najmniejszym koszcie
pozostatych materiatow. Ostatecznie, dokonano kompromisu, pomi¢dzy danymi
spektroskopowymi a praktycznymi mozliwosciami separacji — W przypadku zbyt
duzego poczatkowego wkladu SWCNTs kolory faz byly intensywnie zabarwione,
uniemozliwiajgc precyzyjne zebranie frakcji. Wybrane do dalszych badan parametry
zwigkszyly trzykrotnie wktad dyspersji SWCNTs oraz zmniejszyly pigciokrotnie
wprowadzong objetos¢ perhydrolu (Tabela 2).

Okreslone parametry byty calkowicie skalowalne w testowanych warunkach a jedyne
ograniczenie wynikto z maksymalnej dostepnej objetosci naczynia, mozliwego do
odwirowania. Kilkudziesigciokrotne powtorzenie podziatu umozliwilo zebranie duzej

ilosci materiatu, potrzebnej do dalszych badan (Rysunek 10).
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Tabela 2. Zestawienia parametréw poczatkowych i wybranych do dalszych badan.

. . Procentowy wkiad w objeto$¢ probki
Zwigzek (stezenie wiw) Parametry wyjéciowe® Parametry opracowane’

PEG 6K (50%) 11,76 11,76

DEX 70K (20%) 29,41 29,41

SC (10%) 7,84 7,84

SDS (10%) 3,92 3,92

H20 35,62 31,05

0,1% SWCNT (0,1%; w 2% SC), 4,90 1471

H20, (30%) 6,54 1,31

- “ l ! !' '!
’

Rysunek 10. Fotografia przedstawiajaca (od lewej) frakcjg mSWCNTSs (rozcienczone
1:40), dyspersjc wyjéciowa i zebrang frakcje sSWCNTs (rozcienczona 1:4)7.
Rozcienczenie byto konieczne by ujawni¢ kolory zebranych frakcji, ktére dla
nierozcienczonego materiatu byty zbyt intensywne.

Po przeprowadzonej ekstrakcji, SSWCNTs znajdowaly si¢ w fazie gornej (bogatej w
PEG), a mMSWCNTs w fazie dolnej (bogatej w dekstran). Dodatkowo, kazda z faz
zawierata $rodki powierzchniowo czynne. Zaréwno polimery jak 1 detergenty
dyskwalifikowaty odseparowane frakcje do bezposredniego wykorzystania w badaniach
wlasciwosci termoelektrycznych. Konieczne byto opracowanie sposobu 0czyszczania,
ktoére bedzie prosta alternatywa wobec znanego, aczkolwiek kosztownego oczyszczania
wykorzystujacego proces dializy i jednocze$nie pozwoli na operowanie duzymi
wejsciowymi objetosciami materiatu, rzedu setek mililitrow. Do tego celu, analizowano
mozliwo$¢ desorpcji termicznej niepozadanych materiatow z powierzchni nanorurek
weglowych. W przypadku fazy PEGowej obejmowat on seri¢ nastepujacych po sobie
krokow:

- gotowania w kolbie okragtodennej pod chtodnicg zwrotna, w warunkach skroplenia

rozpuszczalnika przez okres 4 godzin

- filtracji prozniowej mieszaniny na sgczku teflonowym,
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- redyspersji odseparowanego materiatu w wodzie, skladajacego si¢ z SWCNTs i

resztkowej ilosci PEGu i surfaktantow

- ponownym, czterogodzinnym zagotowaniu w warunkach skroplenia z przerwa na
aglomeracj¢ materialu, odpipetowanie supernatantu, dolanie wody i1 powtdrnego
gotowania (powtorzone 2-krotnie z woda, za 3. razem rozpuszczalnikiem byt stezony

kwas solny, majacy zapewni¢ catkowite usunigcie PEGu),

- ponownej filtracji prézniowej potaczonej z przemywaniem wodg i metanolem W celu

szybszego odparowania pozostalosci wody.

Aby unikna¢ zbyt gwaltownej hydrolizy i karmelizacji dekstranu, opracowano

nastepujaca procedure oczyszczania frakcji metalicznej:
- ogrzewanie w kwasie solnym (pH~1) w temperaturze 60°C przez okres 4 godzin

- odwirowanie mieszaniny, zebranie osadu i redukcja objgtosci za pomoca filtracji

prozniowej potaczonej z przemywaniem woda,

- przeniesienie przefiltrowanego materiatu do kolby okraglodennej i zalaniu stezonym
HCI na okres 6 dni

- filtracja prozniowa polaczona z przemywaniem woda, metanolem i acetonem W celu

szybszego osuszenia materiatu.

Oczyszczone materiaty byly suszone prozniowo. Dla zweryfikowania efektywnos$ci
procesOw oczyszczenia wykonano analize termograwimetryczng (Rysunek 11) oraz
mikroskopowa, wykorzystujac skaningowy mikroskop elektronowy. Termogramy
badanych frakcji przypominaty w przebiegu material startowy, nie wskazujac na
obecno$¢ polimerdéw czy Srodkow powierzchniowo czynnych, rozktadajacych sie¢ w

nizszych od SWCNTs temperaturach.
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Rysunek 11. Termogramy oczyszczonych frakcji sSSWCNTs i mSWCNTSs oraz
materialu startowego (SWCNTSs)’ (weight — waga; temperature — temperatura)

Z oczyszczonych frakcji, wykorzystujac metode filtracyjng, wykonano cienkie filmy,
ktore postuzyly do wyznaczania wihasciwosci termoelektrycznych (przewodnictwa
elektrycznego 1 wspolczynnika Seebecka) oraz wyliczenia wspotczynnika mocy Power
Factor. Zmierzona zaleznos$¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury wykazala,
ze wyjsciowy material zachowuje si¢ podobnie do frakcji mSWCNTs, ktorej
przewodnictwo maleje wraz ze wzrostem temperatury (Rysunek 12). Dla frakcji
sSWCNTs sytuacja byta odwrotna — przewodnictwo wzrastato wraz ze zwigkszeniem
temperatury, jednak w poczatkowej temperaturze pomiaru miato o trzy rzedy jednostki
nizsza warto$¢ niz frakcja startowa i mSWCNTs. Nanorurkowe filmy wykazaty zatem

typowe zachowanie dla materiatow metalicznych i1 potprzewodnikowych.

W przypadku pomiaru wspotczynnika Seebecka od temperatury, frakcja sSWCNTs
charakteryzowata si¢ najwigkszymi warto$ciami w calym przedziale temperaturowym
(Rysunek 13). W poréwnaniu do materialu wyjsciowego, poczatkowy wspotczynnik
Seebecka byt niemal o polowe wyzszy (47%). Odpowiednio, frakcja mMSWCNTs
posiadala wspotczynnik mniejszy o 9%. To wlasnie potprzewodniki przez swoj
mechanizm transportu tadunku wykazuja najwigksze wspotczynniki Seebecka, co takze
zaobserwowano podczas badan nad sSWCNTs, mSWCNTs oraz niesortowanymi

SWCNTSs stanowigcymi mieszaning obu typow
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Rysunek 12. Zalezno$¢ zmierzonego przewodnictwa elektrycznego od temperatury dla
materialu startowego oraz frakcji SSWCNTs i mSWCNTs’™ (electrical conductivity —
przewodnictwo elektryczne; temperature — temperatura). Przy grotach strzatek
naniesiono procentowg zmian¢ pomi¢dzy poczatkiem a konicem pomiaru, odpowiednio
dla kazdej frakcji. Strzatki pionowe wskazuja o ile réznito si¢ przewodnictwo
elektryczne sSWCNTs lub mSWCNTs od przewodnictwa frakcji wyjsciowej w
poczatkowej temperaturze pomiaru.
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Rysunek 13. Zalezno$¢ zmierzonego wspoétczynnika Seebecka od temperatury dla
materiatu startowego oraz frakcji sSSWCNTs i mSWCNTs™* (Seebeck coefficient —
wspoétczynnik Seebecka; temperature — temperatura). Przy grotach strzatek naniesiono
procentowg zmian¢ pomiedzy poczatkiem a koncem pomiaru, odpowiednio dla kazdej
frakcji. Strzatki pionowe wskazuja o ile roznit si¢ wspotczynnik Seebecka sSSWCNTSs
lub mSWCNTs od wspolczynnika Seebecka frakcji wyjSciowej w poczatkowej
temperaturze pomiaru

Na podstawie zmierzonego wspoOlczynnika przewodnictwa elektrycznego oraz
wspoétczynnika Seebecka wyliczono wspotczynnik mocy (PF - Power Factor),

definiowany jako:
PF = 6S?

gdzie: o — przewodnictwo elektryczne [S/cm], S — wspotczynnik Seebcka [uV/K]
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Jest to miara (nie bioragca pod uwage przewodnictwa elektrycznego analizowanego
materiatlu), ktora okresla jak duzo energii elektrycznej moze wygenerowaé owy materiat
termoelektryczny z ciepta. Nieintuicyjnie, mSWCNTs charakteryzowaty si¢ ogolnie
najwiekszym PF, co spowodowane byto na tyle duzym przewodnictwem elektrycznym,
ze kompensowalo ono obnizony wspodtczynnik Seebecka (Rysunek 14). Natomiast,
frakcja sSSWCNTs miata najnizszy PF, jednak wraz ze wzrostem temperatury to ich
warto$¢ rosta proporcjonalnie najmocniej. Na podstawie tych obliczen
wywnioskowano, ze, w analizowanym materiale, do 110°C, to mSWCNTs powinny

mie¢ najlepsze zastosowanie w urzadzeniach termoelektrycznych.
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Rysunek 14. Zaleznos¢ wyznaczonego PF od temperatury dla materiatu startowego
oraz frakcji sSSWCNTs i mSWCNTs™® (Power Factor — wspolczynnik mocy;
temperature — temperatura). Przy grotach strzalek naniesiono procentowg zmiang
pomiedzy poczatkiem a koncem przedziatu obliczen, odpowiednio dla kazdej frakc;ji.
Strzatki pionowe wskazuja o ile r6znit si¢ PF sSSWCNTs lub mSWCNTs od PF frakcji
wyjsciowej w poczatkowej temperaturze pomiaru.

Podsumowujac, W ramach pracy nad [P2] opracowano jednokrokowa metode separacji
SWCNTs o duzych srednicach, rozdzielajac material ze wzgledu na jego charakter
przewodnictwa. Optymalizacji ulegla objetos¢ wprowadzonego modulatora oraz wkiad
startowego materiatu poddanego rozdzialowi. Opracowano rowniez skuteczng metoda
oczyszczenia materialu z poseparacyjnych zawiesin, co umozliwito zmierzenie jego
wlasciwosci termoelektrycznych. Przedstawiona praca ukazuje mozliwo$¢ uzyskania
odseparowanego materialu w skali rzgdu grama, co jest dobrym prognostykiem do

przeniesienia na skale przemystowa.

W podsumowaniu [P1] zauwazono korzy$¢ plynaca z zastosowania nieorganicznych
soli jako modulatoréw, co mialoby si¢ przelozy¢ na tatwo$¢ oczyszczenia

wyseparowanych frakcji. [P2] jest dowodem na shuszno$¢ tych zatozen. Co prawda,
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nadtlenek wodoru nie jest zwigzkiem typu soli, jednak jest prostym zwigzkiem
nieorganicznym, ktérego rozpad z reguly prowadzi do otrzymania wody i tlenu
czasteczkowego. Do oczyszczenia frakcji niepotrzebne byly wysublimowane techniki
oparte na dializie lub ultrafiltracji wirowkowej a wystarczyta podstawowa aparatura
chemiczna oraz wykorzystanie nieskomplikowanych procesow fizycznych i

chemicznych, obejmujacych desorpcj¢ termiczng oraz hydrolizg.
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2.3 Oczyszczanie mieszanin nanorurek weglowych przy uzyciu niejonowych
srodkow powierzchniowo-czynnych

W poprzednio omawianych pracach [P1] i [P2] separacja zostala usprawniona za pomoca
wdrozenia modulatoréw. W badaniach zwigzanych z [P3] postanowiono przebadaé
surfaktant, nietestowany jeszcze w tematyce podziatu SWCNTs za pomoca ATPE.
Wybranym detergentem byl Pluronic F127 (PL127), bedacy kopolimerem glikolu
etylenowego i1 propylenowego. W trakcie prac, przebieg separacji monitorowano za
pomoca wysokoprzepustowej aparatury do pomiaru fotoluminescencji, co pozwolito na
wnikliwg analiz¢ systeméw dwufazowych celem ustalenia czynnikow majacych istotny

wplyw na podzial nanorurek weglowych.

Wszystkie z probek mialy taka sama objetos¢ (1,53 ml) 1 byly sporzadzone z zawartoscia
DEX i PEG identyczng jak w pracach [P1] 1 [P2], jednak w tym przypadku, zamiast DEX
o masie czasteczkowej 70000 kDa, uzyto polimeru o diuzszych tancuchach i masie
czasteczkowe] wynoszacej ~250000 kDa, w zwiagzku z niedostepnoscig pierwszego z

odczynnikow podczas prowadzenia prac w ramach opisywanej publikacji.

Do badan uzyto dwoch materiatow startowych — CoMoCAT wzbogaconego w chiralnos$¢
(6,5) oraz EX150x niewzbogaconego w zadng z chiralno$ci. Dyspersje wyjsciowe
sporzadzono w 2% roztworze SC przy stezeniu SWCNTs wynoszacym | mg/ml. W
materiale uzyskanym w ramach preferencyjnej syntezy CoMoCAT, zarejestrowano trzy
gtowne chiralnosci (Rysunek 15 (a)), a w materiale niewzbogaconym wykryto wigcej
gatunkow (Rysunek 15 (a)). Réznice w dystrybucji typow w obu materialach okazaly si¢
istotne, gdyz szerszy wachlarz chiralno$ci w materiale niesortowanym utatwit pdzniejsza

weryfikacje przebiegu podziatu, zgodnie z wielko$ciami $rednic.
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Rysunek 15. Spektroskopowa charakteryzacja materiatow startowych®® (a) mapy PL
uzyskane dla materialu niewzbogaconego (gérny wykres) oraz wzbogacanego (dolny
wykres) (excitation wavelength - dlugos¢ fali wzbudzenia; emission wavelength -
dhugos¢ fali emis;ji), (b) Widma UV-VIS-NIR wraz z przypisanymi pozycjami pikow
dla SWCNTs potprzewodnikowych (absorption — absorpcja; a.u/absorbance unit —
jednostka absorbancji; wavelength — dtugos¢ fali).

W ramach badan prze$ledzono wptyw dodatku roztworu SC i PL127 na przebieg
separacji, stwierdzajac, ze w celu efektywnego podziatu, oba $rodki powierzchniowo
czynne musza by¢ obecne w uktadzie, inaczej SWCNTs przemigruja tylko do jednej z
faz. Wptyw obu surfaktantow jest przeciwstawny — SC przeciaga SWCNTs do fazy
dolnej (dekstranowej), natomiast PL127 powoduje migracj¢ do fazy gérnej (PEGowe;).
Samo zwickszenie udziatu ktorego$§ z surfaktantoéw warunkuje przebieg podzialu. W
testowanych warunkach, przy braku SC w uktadzie (w postaci czystego roztworu),
wszystkie SWCNTSs znajdowaty si¢ w fazie gdrnej. Stopniowe zwigkszenie ilosci SC w
uktadzie owocowato w migracj¢ SWCNTs do fazy dolnej, zaczynajac od najmniejsze;j
srednicy, przez coraz wigksze (od poprzedniej z migrujacych). W przypadku
zapewnienia w warunkach poczatkowych obecnosci SC i braku PL127, cata populacja
SWCNTs znajdowata si¢ w fazie dolnej. Dodatek PL127 i stopniowe zwigkszanie jego
stezenia powodowalo, ze jako pierwsze do fazy gornej migrowaly SWCNTs o
najwickszej srednicy, nastepnie coraz mniejsze (najwicksze ze znajdujacych si¢ w fazie
dolnej) az do momentu, gdy wszystkie SWCNTSs byty obecne w fazie gornej.

Opisany sposob procesu separacji przebiega najprawdopodobniej w wyniku
reorganizacji skladu jakos$ciowego 1 ilosciowego miceli otaczajacych SWCNTs. W

warunkach przygotowania probki, SWCNTs poczatkowo otoczone sa micelami
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utworzonymi z SC. Wprowadzenie PL127 do uktadu najpierw umozliwia utworzenie
miceli mieszanych, az do momentu, gdzie SC zostaje catkowicie zastgpiony przez
PL127 (Rysunek 16). Warto zaznaczy¢, ze proces migracji poszczegolnych gatunkow
nie przebiega liniowo — zaobserwowano widoczny nagly skok zwigzany z migracja
danego typu do z fazy dolnej do goérnej (lub odwrotnie). Co istotne, dobranie
odpowiednich parametréw umozliwito separacje pojedynczych chiralnosci: (7,5) w

fazie gornej lub (6,5) w fazie dolne;j.
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Rysunek 16. Schemat przebiegu ekstrakcji ATPE ilustrujacy zmiang w dystrybucji
gatunkow 1 organizacji miceli wraz ze wzrostem st¢zenia PL127 (sodium cholate —
cholan sodu; top — faza gorna; bottom — faza dolna; SC/SWCNTSs dispersion (unsorted) -
SC/dyspersja SWCNTs (niepodzielona); unsorted SWCNTSs pushed to the bottom phase
by SC — niepodzielone SWCNTSs przepchnigte do fazy dolnej przez SC; extraction of
large-diameter SWCNT to the top phase by Pluronic — ekstrakcja SWCNTSs o duzych
$rednicach do fazy dolnej przez Pluronic; migration of all SWCNTSs to the top phase due
to excessive amount of Pluronic — migracja wszystkich SWCNTs do fazy gornej
spowodowana nadmierng iloécig)®.

Praca nad [P3] przebiegala we wspolpracy z zespolem zajmujacym si¢ na co dzien
wykorzystaniem nanomaterialdw w walce z nowotworami, m.in. poprzez opracowanie
systeméw dostarczania lekoéw, diagnostyki i obrazowania®l. Surfaktanty stosowane w
ATPE czesto dyskwalifikuja odseparowany materiat z dalszych, medycznych
zastosowan. W zwiazku z tym, by otrzymaé klinicznie warto$ciowy material,
przeprowadzono separacje¢ metoda ATPE, wykorzystujac do tego SWCNTs dyspersje

materialu zawieszonego w jednoniciowym kwasie deoksyrybonukleinowym (ssDNA —
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single-stranded DNA). Wybrano ssDNA o sekwencji nukleozasad ,,TTT-CCC-TTT-
CCC-CCC” wykazujace powinowactwo wobec SWCNTs — w szczegdlnosci typu
(8,3)%. Optymalizacji dokonano zachowujac stala objetos¢ probek i wszystkich
sktadnikow poza PL127, ktorego odpowiednie stezenie starano si¢ dobra¢. Niezaleznie
od ilo$ci wprowadzanego PL127, SWCNTs typu (8,3) i (6,5) byly zawsze obecne w
fazie dolnej a zmianie ulegata dystrybucja gatunkéw w fazie gornej — przyktadowo,
wprowadzenie 300 pL 10% roztworu PL127 umozliwito ekstrakcje monochiralnej
frakcji (7,5)-SWCNTs (Rysunek 17 (b)). Dodanie mniejszej badz wiekszej ilosci
PL127 prowadzito do detekcji innych gatunkow w fazie gornej (Rysunek 17 (a) i (c)).
Analiza widma UV-VIS-NIR rowniez potwierdzita monochiralno$¢ frakcji gornej,
uzyskanej dla 300 pL PL127 (Rysunek 17 (d)).
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Rysunek 17. Separacja z wykorzystaniem ssDNA jako $rodka dyspergujacego materiat
startowy SWCNT®. Mapy faz gérnych i dolnych uzyskanych dla (a) 250 uL PL127
(excitation wavelength - dlugos¢ fali wzbudzenia; emission wavelength - dlugos¢ fali
emisji) (b) 300 uL PL127 (c) 320 uL PL127. (d) Widma UV-VIS-NIR wyizolowanego
chiralno$ci typu (7,5) oraz dyspersji wyjsciowej (absorption — absorpcja;
a.u/absorbance unit — jednostka absorbancji; wavelength — dtugos¢ fali; (7,5) enriched
DNA/SWCNTs — DNA/SWCNTs wzbogacone we frakcje (7,5); unsorted DNA/SWCNTs
dispersion — niepodzielona dyspersja DNA/SWCNTs) (e) Fiolki zawierajace
wyizolowang frakcje (7,5) oraz mieszaning (6,5) z (8,3).

Zaprezentowane w [P3] dane wykazaly, Zze jednokrokowa separacja monochiralnych
frakcji SWCNTs jest mozliwa, wykorzystujac do tego niejonowy Srodek
powierzchniowo czynny. Dodatkowo, sprz¢zenie badan eksperymentalnych z
wysokoprzepustowymi technikami spektroskopowymi byto skutecznym narzedziem do
obserwacji kierunkéw zachodzacego procesu. Co istotne, metodologia zaprezentowana
w [P3] umozliwila zastosowanie ssDNA jako s$rodka dyspergujacego materiat

wyjs$ciowy otwierajac droge do zastosowan wyizolowanych nanorurek w medycynie.
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2.4 Wysokorozdzielcza separacja nanorurek weglowych technika dwufazowej
ekstrakcji wodnej za pomoca mieszanin jonowych i niejonowych surfaktantéow

Zastosowanie niejonowych $srodkdw powierzchniowo czynnych w obszarze rozdziatu
nanorurek weglowych jest marginalne. To niefortunne, gdyz ich wykorzystanie moze
zrewolucjonizowa¢ oczyszczanie SWCNTs, co zostalo juz omdwione przy opisie [P3].
Komercyjnie dostepnych jest wiele réznych niejonowych detergentdw, réznigcych sig
znacznie budowa chemiczng oraz wlasciwosciami (np. krytycznym st¢zeniem
micelarnym lub réwnowaga hydrofilowo-lipofilowa), dzigki czemu dobranie
efektywnych uktadow do selektywnej izolacji szerokiego spektrum nanorurek wydaje si¢

by¢ wysoce prawdopodobne.

W pracy [P4] postanowiono wykorzysta¢ niejonowe detergenty, nietestowane jeszcze w
kontekscie podziatu SWCNTs metoda ATPE. Jako zwiazek modelowy wybrano Triton
TX100 (TX-100), bedacy pochodna poli(glikolu etylenowego) zawierajacego 4-(1,1,3,3-
tetrametylobutylo)-fenoksylowg grupe koncowa. Jako materiat startowy ponownie uzyto
CoMoCAT-SWCNTs wzbogacony w chiralnos¢ (6,5). Do badan sporzadzono zawiesiny
w 2% DOC oraz w 2% SC.

W badaniach rozpoznawczych zauwazono silny wptyw TX-100 na migracj¢ SWCNTs
do fazy gornej (zachowanie znacznie silniejsze od omawianego w [P3] PL127). Bazujac
na do$wiadczeniu Zespotu, poczatkowo jako przeciwsurfaktant zastosowano DOC,
ktory silniej od SC ,,zatrzymuje” SWCNTs w fazie dolnej. Sporzadzono seri¢ probek,
w ktorej stopniowo zwigkszano udzial TX100. Wptyw DOC okazat si¢ jednak zbyt
mocny 1 dopiero czterokrotne zwigkszenie stezenia wprowadzanego roztworu TX-100
umozliwilo ekstrakcje wigkszosci SWCNTs do fazy goérnej, wzbogacajac faz¢ dolng w
(6,4)-SWCNTs, bedaca nanorurkg o najmniejszej $rednicy z sSSWCNTs obecnych w
materiale. Pomimo dobrej rozpuszczalnosci TX-100 w wodzie, nie zwigkszono bardziej
stezenia wprowadzanego surfaktantu, obawiajac si¢ mozliwosci zelowania probki.
Na przekor tego, ze w ramach tej serii badan nie otrzymano zadnej monochiralnej frakeji,
to jedne z uzytych parametréw pozwolity na oddzielenie SWCNTSs o matych srednicach
od duzych. Dzieki temu, faza dolna wzbogacona byta w SWCNTs typu (6,4), (7,3), (6,5)
1 (8,3) o mniejszych $rednicach a faza gorna byla wzbogacona w wigksze $rednice,
czyli SWCNTs typu (7,5), (7,6) (8,4), (9,4) i (10,2). Tak otrzymane materiaty

charakteryzujace si¢ duzym stezeniem nanorurek moga by¢ zastosowane w obszarach

45



nie wymagajacych monochiralnych frakcji, ktorych stezenie w wodzie jest zazwyczaj

duzo nizsze.

Brak monochiralnych efektow separacji przy zastosowaniu DOC spowodowal, ze
powrdcono do koncepcji wykorzystania SC, zaréwno jako $rodka dyspergujacego
SWCNTs jak i w postaci przeciwsurfaktantu. Analogicznie do eksperymentéw z DOC,
sporzadzono seri¢ krzywej rosnacego dodatku TX-100, przy zachowaniu stalej
zawartosci reszty sktadnikéw oraz objetosci probki. Analizujgc widma UV-VIS-NIR

faz gornych i dolnych zauwazono zachodzacg schematycznos¢ (Rysunek 18 (a) i (b)).
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Rysunek 18. Widma UV-VIS- NIR wraz z zaznaczonymi pozycjami pikow, uzyskane
dla frakcji®® (a) dolnych (b) gornych (absorption — absorpcja; a.u/absorbance unit —
jednostka absorbancji; wavelength — dlugos¢ fali; monochiral conditions — warunki
monochiralne). (c) Punkty przejscia poszczegdlnych gatunkéw z fazy dolnej do gornej,
oszacowane na podstawie widm UV-VIS-NIR (SWCNTs presence by chirality —
obecnos¢ SWCNTs zgodnie z chiralnoscig; volume of added TX-100 — objetosc
dodanego TX-100) (d) Zaleznos¢ srednic SWCNTs migrujacych z fazy dolnej do
gornej od objetosci wprowadzonego dodatku (diameter — $rednica)

Poczatkowo, przy nieobecno$ci/najnizszej objetosci dodatku TX-100, cala populacja
SWCNTs znajdowata si¢ w fazie dolnej. Zwigkszenie objetosci TX-100 spowodowato
gwattowng migracje¢ SWCNTs o najwigkszych $rednicach do fazy gorne;,
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pozostawiajac w fazie dolnej mniejsze gatunki typu (6,5), (7,3) i (6,4). Kolejne
zwickszenie stg¢zenia TX-100 umozliwito ekstrakcje (6,5)-SWCNTs do fazy gornej,
pozostawiajac jedynie (6,4) i (7,3) w fazie dolnej. Kolejny wzrost stezen umozliwit
zatrzymanie nanorurki o najmniejszej srednicy w fazie dolnej, przy czym stan ten
utrzymywat si¢ w duzym zakresie testowanego dodatku i nie znaleziono punktu, w

ktorym (6,4) przemigrowata do fazy gorne;j.

W wyniku przeprowadzonych eksperymentoéw, ponownie zauwazono, ze€ migracja
SWCNTSs nie przebiega liniowo a skokowo. Na podstawie danych spektroskopowych
oszacowano stezenia dla ktorych nastapit przeskok niektorych chiralno$ci z fazy goérnej
do dolnej (Rysunek 18 (c)) oraz wykreslono zalezno$¢ wielkosci $rednicy SWCNT
migrujacej (z fazy dolnej do gornej) od wprowadzonego dodatku TX-100 (Rysunek 18

(d)).

Warunki umozliwiajace separacj¢ monochiralnej frakcji (6,4) rozciggaja si¢ w duzym
obszarze wprowadzonej objetosci TX-100, co czyni opisang procedure niezwykle tatwa
do odtworzenia nawet przez naukowcow, ktorzy nie specjalizujg si¢ w tematyce
oczyszczania nanomateriatow. Analiza map PL sugerowala, ze wspomniany szeroki
przedzial najprawdopodobniej wigze si¢ rowniez z mozliwoscig separacji
enancjomeréw (6,4)-SWCNTs, o czym $wiadczyly rdznice w potozeniu pikow

obserwowalnych w technice PL, co zaprezentowano w publikacji.

Niezawodno$¢ zaprezentowanej metodologii postanowiono zweryfikowac, uzywajac do
tego celu innych materiatow wyjsciowych — SWCNTs produkowanych metoda HiPco
oraz SG76 produkowanych w procesie CoMoCAT i1 wzbogaconych w chiralno$¢
(7,6). Z obu materialow bezproblemowo wyizolowano czystg frakcje (6,4), przy czym
warto zaznaczy¢, ze w materiale HiPco, wspomniana chiralno$¢ stanowi tak maty
utamek ogodlnej populacji, ze nie uleglta detekcji technika PL podczas pomiaru
przygotowanej dyspersji (Rysunek 19). Co wigcej, $srednica wyizolowanej nanorurki
(6,4) wykracza poza zakres $rednic nanorurek tego materialu opiSywany przez jego

producenta.
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Rysunek 19. Mapy PL dyspersji wyjsciowej i wyizolowanej w fazie dolnej chiralnosci
(6,4)-SWCNT®® (excitation wavelength - dtugos¢ fali wzbudzenia; emission wavelength
- dlugo$¢ fali emisji) oraz widmo UV-VIS-NIR dyspersji wyjsciowej sporzadzone dla
materiatu (a) SG76 oraz (b) HiPco (absorption — absorpcja; a.u/absorbance unit —
jednostka absorbancji; wavelength — dlugo$¢ fali)

Co si¢ takze tyczy materialu poddanego sortowaniu, nalezy zwrdci¢ uwage na kolejng
interesujgca kwestig. Istotnym procesem poprzedzajacym kazdy podziat ATPE jest
przygotowanie dyspersji wyjsciowej. Zazwyczaj, po homogenizacji z wykorzystaniem
ultradzwigkéw, ,,surowg” mieszaning odwirowuje si¢ w celu usunigcia jeszcze
istniejagcych wigzek zagregowanych SWCNTs oraz elementow nie bedacych
zawieszonymi nanorurkami. Po odwirowaniu, gorna cze¢sc mieszaniny jest zbierana do
dalszej obrobki, natomiast dolna — czgsto stanowigca 20% objetosci — jest odrzucana. W
trakcie prowadzenia prac nad praca doktorska, od kilku lat sumiennie zbierano frakcje
odrzucone po odwirowaniu w celu ewentualnego dalszego uzycia w przysztosci.
Podczas badan nad tym artykutem, postanowiono wykorzysta¢ wspomniane odrzucone
frakcje, ktore po ponownym zdyspergowaniu zostaly uzyte do proby wyizolowania z
nich (6,4)-SWCNTs uzyskujac tak samo wysoka czysto$¢ jak przy obrobce surowych
nanorurek weglowych badanych wczesniej (dane na potwierdzenie znajduja si¢ w
artykule P4). Byl to bardzo obiecujacy rezultat, bioragc pod uwage ewentualng
mozliwos¢ przemystowego wdrozenia metody oraz koszt komercyjnie dostepnych
CoMoCAT wzbogacanych w (6,5)-SWCNTSs, ktorych ceny za gram — zaleznie od kursu
dolara amerykanskiego — przekraczaja 5000 ztotych (nie wliczajac w to podatku VAT).
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Z racji tego, ze naukowcy z catego §wiata wykorzystujacy popularne materiaty SWCNT
typu HiPco badz CoMoCAT pozbywaja si¢ tych ,,odpadéw”, wnioski plynace z
opublikowanego artykutu moga zmieni¢ to podejscie. Nie bez znaczenia pozostaje takze
to, ze dzigki temu, procesy technologiczne wykorzystujgce nanorurki weglowe stang si¢

bardziej zbiezne z filozofig zielonej chemii.

Kolejnym interesujacym zjawiskiem, ktore zostalo zaobserwowane, byta aglomeracja
probek faz goérnych po pewnym czasie, przy réwnoczesnej, dlugotrwatej stabilno$ci
probek faz dolnych. Oczywistym bylo powigzanie tego z obecnoscig TX-100 i SC,
odpowiednio w fazie gornej i dolnej. Aglomeracja faz goérnych musiata by¢ wiec
zwigzana z niestabilno$cig TX-100 jako $rodka dyspergujacego i obejmowaé wymiang
otoczki SC wokot SWCNTs na otoczkg TX-100. Stabg dyspergowalnos¢ TX-100
zweryfikowano przygotowujac w nim dyspersj¢ materialu startowego. Otrzymana
obserwacja pozwolita zatozy¢ z duza pewnoscia, ze podczas procesu ATPE musi
dochodzi¢ do reorganizacji miceli wokot ekstrahowanych do faz gornych gatunkow,
przez co TX-100 wypiera SC z powierzchni SWCNTSs a sam opisany proces przebiega

w kilka minut (czas przygotowania probki).

Przeliczajac ilos¢ surfaktantow dla parametrow pozwalajacych na efektywng ekstrakcje
nanorurek typu (6,4), postanowiono zweryfikowa¢ czy skuteczny podzial mozna
»zaprogramowac” juz na etapie dyspergowania surowych nanorurek weglowych, tym
samym jeszcze bardziej upraszczajagc metodologi¢ oczyszczania. Przygotowano
wyj$ciowg dyspersje zawierajaca taka samg ilos¢ surfaktantoéw (SC oraz TX100
wzgledem SWCNTs), ktora zostata pdzniej wprowadzona do systemu DEX-PEG.
Dzigki temu, przygotowanie probki obejmowalo tylko odmierzenie DEX, PEG,
dyspersji SWCNTs w mieszaninie surfaktantéw 1 wody (do uzupelnienia objgtosci).
Analiza spektroskopowa fazy gornej 1 dolnej wykazata, ze w przypadku zastosowania
dyspersji w mieszaninie surfaktantow, wyniki separacji sg identyczne z wynikami
uzyskanymi dla klasycznego procesu ATPE. Roéwnoczes$nie, otrzymane wyniki
pozwolily wywnioskowaé, ze supernatant powstaly po odwirowaniu homogenizowanej
mieszaniny nanorurek weglowych, surfaktantow i wody odwzorowuje sktad wejsciowy

dyspergowanych materialow.
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Zaprezentowany eksperyment dowiddl, ze znajac parametry ekstrakcji ATPE, mozna w
znaczny sposOb przyspieszyC proces separacji na masowag skale, ograniczajac ilo$¢
operacji jednostkowych procesu (Rysunek 20).

UNARY SURFACTANT DISPERSION
(CURRENT APPROACH)
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BINARY SURFACTANT DISPERSION (NEW APPROACH)

Rysunek 20. Poréwnanie standardowego procesu ATPE z procesem wykorzystujacym
dyspersijc SWCNTs przygotowana w mieszaninie surfaktantow® (unsorted SWCNTs
mixture — nierozdzielona mieszanina SWCNTSs; sodium cholate — cholan sodu;
sonication in H2O — sonikacja w H20; centrifugation — odwirowanie; dispersion —
dyspersja; unary surfactant dispersion (current approach) — jednosurfaktantowa
dyspersja (obecne podejscie); binary surfactant dispersion (new approach) -
dwusurfaktantowa dyspersja (nowe podejscie); monochiral (6,4)-SWCNTs obtained in a
single ATPE step (bottom phase) — monochiralne (6,4)-SWCNTS otrzymane w jednym
kroku ATPE (faza dolna)).

Separacja (6,4)-SWCNTs w fazie dolnej byta mozliwa nie tylko przy uzyciu TX-100,
ale rowniez innych niejonowych $rodkéw powierzchniowo czynnych, m.in. takich jak
Tween-20, Brij-35 i Genapol X-080. Uzyte surfaktanty znacznie roznity si¢ od siebie
budowa chemiczng i wiasciwosciami fizykochemicznymi, a, mimo wszystko, po

dobraniu odpowiednich stezen, takze umozliwity skuteczng izolacje (6,4)-SWCNTS.

Z otrzymanych danych eksperymentalnych mozna bylo wywnioskowac, ze niejonowe
srodki powierzchniowo czynne bardziej preferujg SWCNTs o wigkszych $rednicach,
natomiast najmniejsza §rednica z SSWCNTs jest szczegdlnie preferowang przez SC. W
celu potwierdzenia wynikdw, postanowiono wykona¢ seri¢ eksperymentow

wykorzystujacych modelowanie.

W pierwszym etapie eksperymentow dokonano obliczen zwigzanych z energia adsorpcji
pojedynczej czasteczki SC lub TX-100 na powierzchni SWCNT, wybierajac trzy
gatunki SWCNTs — (6.,4), (7,6) i (10,9) o roznych wielko$ciach $rednic (odpowiednio
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0,692 nm; 0,895 nm i 1,307 nm). Dla SC energia adsorpcji pojedynczej czasteczki byta
niezalezna od $rednicy SWCNTs, natomiast dla TX-100 byla ona wigksza dla
materiatdw o wigkszej $rednicy. Wyniki analogiczne do TX-100 zaobserwowano
rowniez dla czgsteczki Brij-35. Zaréwno TX-100 jak i Brij-35 majg budowe
fancuchowa, co pozwala im na wigksza swobode interakcji w przestrzeni. W
porownaniu do nich, struktura czgsteczki SC jest sztywna, dlatego niezaleznie od

powierzchni SWCNTSs na ktorej absorbuje, zachowuje si¢ tak samo.

Kolejna z serii eksperymentow obejmowata symulacje z uzyciem wigkszej ilosci
czagsteczek surfaktantow (10, 20 lub 40), aby zbada¢ szybko$¢ formowania si¢ korony
na powierzchni SWCNTs. W poréwnaniu z SC, korona utworzona przez TX-100 (z 10
czasteczek surfaktantu) formowata si¢ znacznie szybciej. Nastepne symulacje zwigzane
byly z obliczeniem energii potrzebnej do usunigcia jednej z czasteczek surfaktantow
tworzacych korone oplatajaca SWCNTs. W przypadku (6,4)-SWCNTs wyniki
jednoznacznie wykazywaty, ze taki proces wymaga wigkszej ilosci energii dla ukladu
utworzonego z SC niz z TX-100. Wyjasnialoby to wigc, dlaczego w opracowanych

protokotach ekstrakcji, (6,4)-SWCNTs niezmiennie znajduje si¢ w fazach dolnych.

Prace obliczeniowe rowniez pozwolily odpowiedzie¢ na pytanie, dlaczego TX-100
powoduje migracje SWCNTs z bardziej hydrofilowej fazy dolnej (dekstranowej) do
bardziej hydrofobowej fazy gornej (PEGowej). Korona utworzona z TX-100
efektywniej wypiera molekuty wody z powierzchni CNTs, przez co kompleks
surfaktant-nanorurka staje si¢ bardziej hydrofobowy, preferujac w uktadzie

dwufazowym migracj¢ do mniej hydrofilowej fazy.

Ponadto, dalsza analiza interakcji pomigdzy surfaktantami a nanorurkami, potwierdzita
pierwotnie domniemana mozliwo$¢ rozdziatlu enancjomerow  (6,4)-SWCNTS.
Przeprowadzone symulacje pokazaly, ze czasteczka SC — sama majaca chiralng budowe
— 1inaczej oddzialuje z enancjomerami (6,4)-SWCNTSs, majacymi rdzng skretnosé

geometryczna.

W ramach prac nad [P4], izolacja monochiralnej frakcji (6,4)-SWCNTs zostata
osiggni¢ta, niezaleznie od uzytego materialu startowego, w tym réwniez pierwotnie
odrzuconego na etapie przygotowania dyspersji. Zaprezentowane mozliwosci separacji
nie ograniczyty si¢ do zastosowania jednego typu surfaktantu, pokazujac duzy wachlarz

mozliwosci 1 wysokie powinowactwo niejonowych srodkow powierzchniowo czynnych
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do SWCNTs o duzych $rednicach. Whniosek ten ma fundamentalne znaczenie w
kontek$cie oczyszczania nanorurek weglowych, albowiem otwiera mozliwosé
wykorzystania niejonowych surfaktantow w szerokim spektrum metod podziatowych,
ktore dotychczas opieraly si¢ wytacznie na anionowych s$rodkach powierzchniowo

czynnych.

Zastosowanie modelowania umozliwilo szczegétowe poznanie mechanizmu separacji,
wigzagc go m.in. z tatwo$cig tworzenia/niszczenia korony przez detergenty i
mozliwo$cig wyparcia wody z otoczenia SWCNTs. Dodatkowo, udowodniono, ze to
niejonowe $rodki powierzchniowo czynne graly znaczacg role w selektywnej ekstrakcji
materiatu, przy braku powinowactwa SC wobec $rednic nanorurek. Rezultaty ptynace z
przeprowadzonych obliczen moga mie¢ kluczowe znaczenie przy projektowaniu
nowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych. Przykladowo, bazujac na elastycznosci
szkieletu niejonowych S$rodkéw powierzchniowo czynnych, synteza analogow SC
posiadajacych tancuch alkilowy/poliglikolowy moze zwigkszy¢ powinowactwo do
SWCNTs o wigkszych $rednicach, zachowujac jednoczesnie dobre wlasciwosci

dyspergujace.
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3. Podsumowanie i wnioski
W zaprezentowanych pracach zademonstrowano, ze skuteczna separacja SWCNTs za

pomocag metody ATPE jest mozliwa do przeprowadzenia w oparciu o proste i
powtarzalne protokoty jednokrokowe. Przedstawione metody separacji opierajg si¢ o
fatwo dostepne reagenty i sg skalowalne w szerokim przedziale $rednic, przez co
mozliwo$¢ przeniesienia ich na skale polprzemystowa wydaje sie by¢é wysoce

prawdopodobne.

Dobierajac odpowiedni modulator i jego stezenie, mozliwe jest doprowadzenie procesu
do stanu, gdzie izolacji ulegajag monochiralne frakcje (SWCNTSs o matych $rednicach
typu (6,4), (6,5), badz (7,5), ktore maja duzy potencjatl aplikacyjny w fotowoltaice badz
obrazowaniu medycznym) lub material rozdzielany jest zgodnie z charakterem
przewodnictwa (SWCNTs o duzych $rednicach, z mozliwoscig ich wykorzystania w

mikroelektronice i telekomunikacji).

Srodki powierzchniowo czynne odgrywaja kluczowa role w metodach separacji
SWCNTs przebiegajacych w wodzie. Co za tym idzie, mechanizm separacji metoda
ATPE jest procesem ztozonym z wielu czynnikdw i proba jego wyjasnienia wymaga
szeregu eksperymentow. Wraz z chronologiczno$cia publikowania prac [P1], [P3] i [P4]
stopniowo dostarczano informacji wyjasniajacych przebieg podziatu, jednak dopiero
sprzgzenie wynikow prac eksperymentalnych z modelowaniem w [P4] dato
najjasniejszy obraz interakcji pomigdzy nanorurkami weglowymi a sktadnikami

systemu dwufazowego.

Aktualnie, bazujac na doswiadczeniu plyngcym z artykutdow [P1-P4] trwaja prace
majace na celu opracowanie petnego mechanizmu systemu ATPE uwzgledniajac
czynniki takie jak gesto§¢ wykorzystanych odczynnikdw chemicznych, hydrofilowos¢

faz, oraz charakterystyka sortowanych mieszanin nanorurek weglowych.
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