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Zusammenfassung

Kohlenstoffnanorohren besitzen interessante Eigenschaften. Diese FEigenschaften sind
abhidngig vom Durchmesser und der Struktur der Nanorohren, welche durch das Indexpaar
(n, m) der zugehorigen Graphenschicht eindeutig beschrieben werden kann. Zur optimalen
Verwendung sollten die einzelnen Typen, aus denen die Kohlenstoffnanoréhren nach den
herkommlichen Synthesen bestehen, separiert vorliegen.

In dieser Arbeit wurden zur Separation einerseits Polymere, die auf ihre Dispergierfiahigkeit
und Selektivitit von Kohlenstoffnanorohren untersucht wurden und andererseits die

Fliissigchromatographie eingesetzt.

Bei den Polymeren handelt es sich um in der Arbeitsgruppe Barner-Kowollik synthetisierte
Fluorenyl-Derivate, welche mit sich selbst, mit Biphenyl-, Stilben- oder Azobenzyl-Gruppen
polymerisiert wurden. Die Verkniipfung der Bausteine erfolgte iiber Kupfer-katalysierte Azid-
Alkin-Cycloaddition, Aza-Wittig-Kupplung und Sonogashira-Kreuzkupplung, so dass
Triazolyl-, Azomethinyl- beziehungsweise Ethinyl-Verbriickungen generiert wurden. Die
Polymere wurden mit Kohlenstoffnanoréhren in Toluol dispergiert und anschlieBend wurden
Absorptionsspektren und Photolumineszenz-Karten aufgenommen. Diese wurden verwendet
um zu zeigen, ob die Polymere die Nanorohren solubilisieren konnten und wie selektiv diese
Solubilisierung war. Die experimentellen Daten wurden durch Molekiildynamik-Simulationen

bestitigt, welche in der Arbeitsgruppe Wenzel durchgefiihrt wurden.

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit beschiftigt sich mit der Auftrennung von
Kohlenstoffnanorohren mittels Fliissigchromatographie. Die fliissigchromatographische
Separation erfolgte in priparativen MaBstab iiber Anderung der Tensid-Konzentration
beziehungsweise iiber Anderung der Siulentemperatur. Bei den Experimentreihen iiber
Konzentrations- und Temperaturkontrolle wurde Sephacryl-Gel S-200 verwendet, welches
normalerweise klassisch als Groflenausschlussgel genutzt wird aber unter den gegebenen
Bedingungen mit Kohlenstoffnanoréhren in nicht-klassischer Art Einsatz findet. Die nicht-

klassische Separation wird als non-SEC bezeichnet.

Um die fliissigchromatographische Trennung unter Verwendung des Sephacryl-Gels zu

verbessern und Hinweise auf den Mechanismus zu erhalten, wurde das Gel chemisch



modifiziert. Die Gelfunktionalisierung erfolgte durch Steglich-Veresterung der Alkohol-
Funktionalititen des Gels mit der Sduregruppe von Cholsidure. Es wurden zwei Gele mit
unterschiedlichen Porengroflen chemisch veridndert und im Vergleich zu den unbehandelten

Gelen auf ihre Separationswirkung untersucht.



Abstract

Carbon nanotubes exhibit interesting properties. These features depend on diameter and
structure of nanotubes, which can be identified by the integers (n, m) of the appropriate
graphene sheet. In order to generate ideal conditions for further usage the different types of
carbon nanotubes should be separated according to these integers.

In the current thesis two different separation methods are investigated: polymer wrapping and

liquid chromatography.

The fluorene-based polymers were polymerized in the group of Barner-Kowollik as
homopolymer or copolymerized with monomers bearing biphenyl, stilbene or azobenzene
groups. Copper-catalyzed azide-alkyne cycloaddition, Aza-Wittig and Sonogashira coupling
were employed as synthetic conjugation methods to result in triazole, azomethine and ethynyl
linkage. The polymers are dispersed with carbon nanotubes in toluene and characterized via
absorption spectroscopy and photoluminescence-maps. These spectra are employed in order
to investigate the ability of certain polymers to disperse the nanotubes and to estimate their
selectivity. The experimentally observed data was supported by molecular dynamic

simulations, which were done in the group of Wenzel.

The second part of the present thesis concerns the separation of carbon nanotubes by liquid
chromatography. Liquid chromatographic based separation was investigated by varying the
concentration of the surfactant and by changing the temperature of the column. Within these
experimental series Sephacryl gel S-200 was employed, which is commonly known as a gel
for size exclusion chromatography. Under the given conditions this gel interacts with carbon

nanotubes in a non-SEC mode with unidentified mechanism.

In order to improve the liquid chromatographic separation and to achieve additional
information about the mechanism, the gel was chemically modified. The gel functionalization
was performed via a Steglich-type esterification between the alcohol groups of the gel and the
carboxyl moieties of cholic acid. Two gels with different pore sizes have been employed for
the modification. The separation of carbon nanotubes employing unmodified and modified

gels was investigated and compared.
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1. Einleitung

Kohlenstoffnanorohren sind eines der vielseitigsten Materialien, die in den letzten 30 Jahren

entdeckt wurden.'"" ?! Sie konnen in verscehiedensten Gebieten angewendet werden. Dazu

gehoren beispielsweise die Verwendung als Baumaterial,” *°! der Einsatz in Solarzellen,'®”!

(8, 9]

in Transistoren, und in der Mikroelektronik unter anderem durch ausgerichtete

Filme'* ' 12!

Die fiir die derzeitige Forschung interessante Gruppe von Kohlenstoffnanoréhren sind die
einwandigen Rohren, die 1993 unabhingig von Ilijima et al. und Bethune et al. entdeckt
wurden."* ' Zwei Jahre friiher wurden die mehrwandigen Kohlenstoffnanorshren von lijima

untersucht.!

Kohlenstoffnanorohren konnen als aufgewickelte Graphitlagen betrachtet werden und lassen
sich daher durch Graphen-Gittervektoren beschrieben. Eine eindeutige Identifizierung der
Kohlenstoffnanorshren erfolgt durch die ganzzahligen Indexpaare (n, m).!"> '®!

Die faszinierenden optischen, elektronischen und mechanischen FEigenschaften von
Kohlenstoffnanoréhren sind abhingig von den Strukturen und dem molekularen Aufbau der
Kohlenstoffzylinder."> ' ' Bei der Produktion durch herkémmliche Synthesemethoden
entstehen immer Mischungen von verschiedenen (n, m)-Spezies. Fiir eine optimale und
zielgerichtete Verwendung sollten die einzelnen Typen separiert vorliegen. Seit der
Identifizierung verschiedener Spezies der Kohlenstoffnanorohren wurde daran geforscht die
unterschiedlichen =~ Typen zu  separieren  oder  spezifische  (n, m)-NanorShren
[10, 15, 18]

herzustellen.

Die untersuchten Separationsmethoden reichen von Umwickelung der Kohlenstoffnanorohren

)[19, 20, 21] [22, 23, 24]

mit Desoxyribonucleinsduren (DNS tiber Dichtegradienten-

5, 26, 27]

und Polymeren,

zentrifugaltion,[2 Elektrophorese[z& 1 bis  zur Fliissigchromatographie unter

Verwendung von Sephacryl-Gelen.**- 3!+

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Methoden zur (n, m)-Typen-Separation
untersucht. Zum einen wurde die Separation in organischen LOsungsmitteln mittels
Polymeren analysiert, zum anderen die Trennung in einem fliissigchromatographischen

System unter Verwendung von Sephacryl-Gel durchgefiihrt.



Kapitel 2 gibt einen kurzen Einblick in die theoretischen Grundlagen der

Kohlenstoffnanordhren und der Fliissigchromatographie.

In Kapitel 3 wurden konjugierte 9,9-Dioctylfuorenyl-Derviat-Polymere auf ihre
Dispergierfihigkeit und Selektivitdt von Kohlenstoffnanorohren getestet. Das Kapitel beginnt
mit einem Uberblick iiber die aktuelle Literatur. AnschlieBend werden die verwendeten
Synthesemethoden beschrieben. Nach den vorgestellten Ergebnissen der Untersuchungen von
Dispergierfiahigkeit und Selektivitit der Polymere von Kohlenstoffnanorohren, wird das

theoretische Modell aufgefiihrt, welches die experimentellen Daten bestitigt.

In den Kapiteln 1 und 1 wurde die Fliissigchromatographie zur (n, m)-spezifischen Trennung
der Kohlenstoffnanorohren verwendet. Kapitel 1 befasst sich mit der priparativen,
hochskalierten =~ Separation  durch  konzentrations- und  temperaturkontrollierte
Experimentreihen im fliissigchromatographischen System unter Verwendung von Sephacryl-
Gel. Nach einem Uberblick der aktuellen Literatur, sind die notigen Grundlagen zum
verwendeten Gel und den genutzten Tensiden aufgefiihrt. Im Anschluss werden die erhaltenen

Ergebnisse prisentiert.

In Kapitel 5 wurde das verwendete Sephacryl-Gel zur Verbesserung der Separation chemisch
modifiziert und die Wirkung der Funktionalisierung untersucht. Nach der Erkldrung der
zugrundeliegenden Idee, folgen die Beschreibung der Grundlagen und die Diskussion der

Ergebnisse.



2. Theoretische Grundlagen

2.1. Kohlenstoffnanorohren

2.1.1. Struktur

Kohlenstoffnanorohren sind hohle Zylinder, die aus aufgerolltem Graphen bestehen und daher
als eindimensional mit axialer Symmetrie beschrieben werden konnen.!> ' Die Kohlenstoff-
Atome sind somit auch bei den Kohlenstoffnanorshren sp>-hybridisiert. Eine
Kohlenstoffnanorohre mit mehreren, konzentrisch angeordneten Graphitschichten wird als
mehrwandig bezeichnet (multi-walled carbon nanotubes, MWCNT), ein Kohlenstoffzylinder
aus einer einzelnen, gewundenen Graphenlage als einwandig (single-walled carbon
nanotubes, SWCNT).D’ 151

Die Lingen von ein- und mehrwandigen Kohlenstoffnanordhren sind vergleichbar (einige
Mikrometer bis mehrere Millimeter), wihrend sich die Durchmesser deutlich unterscheiden.
Mehrwandige Kohlenstoffzylinder sind mit duBleren Durchmessern von 5 nm bis 100 nm
merklich groBer als die einwandigen, welche herkommlicherweise Durchmesser unter 2 nm
aufweisen.!"™ Als Folge von van-der-Waals- und n-Bindungsattraktion lagern sich einwandige
Kohlenstoffnanorshren zu hexagonal-dichtgepackten Biindeln zusammen.'> '

In mehrwandigen Kohlenstoffnanorohren liegen die Abstinde der ineinander gestellten
Rohren (3,40 A) im Bereich der Abstinde zwischen Graphitschichten (3,35 10\). Unter
anderem aus diesem Grund sind viele Eigenschaften mehrwandiger Kohlenstoffnanor6hren
denen von Graphit sehr dhnlich. Aufgrund der groBen moglichen Anzahl an Schichten sind
Struktur und elektronische Eigenschaften mehrwandiger Kohlenstoffnanorohren nur wenig
bestimmt.”> ! In dieser Arbeit wurden ausschlieBlich einwandige Kohlenstoffnanorshren
verwendet. Die mehrwandigen Kohlenstoffnanordhren werden hier der Vollstindigkeit halber
aufgefithrt. In den weiteren Kapiteln sind mit dem Ausdruck Kohlenstoffnanorohren
ausschlielich die einwandigen gemeint.

Da Kohlenstoffnanorohren aufgewickelte Graphitlagen sind, konnen die Rdohren durch
Graphen-Gittervektoren beschrieben werden."”  Abbildung 2.1 zeigt das Graphen-

Bienenwabengitter.



Abbildung 2.1: Bienenwabengitter von Graphen mit zugehorigen Gittervektoren: oy und aj:
Basisvektoren, c: chiraler Vektor, T:Translationsvektor, 0: chiraler Winkel. Das Beispiel zeigt
c=(4,2), T=(4,-5) und 0=40°. Die Abbildung ist in Anlehnung an die angegebenen Quellen
erstellt. [0 1> 161

Die zwei Vektoren o; und o, spannen eine Elementarzelle auf, wobei die Basisvektoren bei

einer Linge von |a;|=|a,|=0p=2,461 A einen Winkel von 60° bilden.""” Das Graphen-
Gitter wird so aufgerollt, dass der Graphen-Gittervektor ¢ zum Umfang der
Kohlenstoffnanorohre wird. Durch die Basisvektoren a; und a, wird der Gittervektor
folgendermaBen ausgedriickt:!'> '°!

c=na;+ma, (1)
Dieser Umfangsvektor ¢ wird durch die ganzen Zahlen (n, m) bezeichnet und chiraler Vektor
genannt. Aufgrund der hexagonalen Symmetrie gilt: 0<|m|<n. Durch diesen Vektor,
beziehungsweise = dem  zugehorigen Indexpaar  (n, m), konnen  bestimmte

Kohlenstoffnanordhren eindeutig festgelegt werden.!'" !

Als Elementvektor der eindimensionalen Kohlenstoffnanordhre ist der Translationsvektor T
definiert. Dieser Vektor ist in der ausgebreiteten Bienenwabenschicht parallel zur Rohren-
Achse und senkrecht zum chiralen Vektor ¢. Der Translationsvektor T kann durch die

Basisvektoren wie folgt ausgedriickt werden:!'®!



T=t 0+t =(ty,t,) (2)
t; und t, sind ganzzahlig.
Der Translationsvektor T bezieht sich auf den ersten Gitterpunkt der zweidimensionalen
Graphenschicht, durch welchen der chirale Vektor fiihrt. Daher haben t; und t; nur einen
gemeinsamen Divisor dg. Fiir t; und t, ergeben sich folgende Ausdriicke:''®

‘ _2m+n - 2n+m
Todg Y dg (3)

In Abbildung 2.1 ist das Bienenwabengitter einer Graphenschicht mit den zugehorigen

Gittervektoren und dem chiralen Winkel gezeigt.

Die Vektoren OA (senkrecht zur Nanorohren-Achse) und 0B (Richtung der Achse) in
Abbildung 2.1 definieren den chiralen Vektor ¢ und den Translationsvektor T. In der
Abbildung ist als Beispiel der chirale Vektor c=4a;+2a; einer (4,2)-Rohre aufgefiihrt. Der
Translationsvektor ist dabei T=(4,-5)." Der chirale Winkel 0, welcher die Spiralsymmetrie

spezifiziert und die Richtung der Hexagone in Bezug auf die Nanorohren-Achse angibt, ist

definiert als Winkel zwischen @, und c. Der Winkel kann berechnet werden durch:!> ¢!
c 2Zn+m
cosf = =
lel-lasl  2vnZ + m2 + nm (4)

Zu jeder Kohlenstoffnanordhre mit einem Winkel 6 zwischen 0° und 30° existieren
Nanorohren mit Winkeln zwischen 30° und 60°, dabei wechselt die Richtung der
Graphenschicht um die Rohrenachse von rechts- zu linkshdndig. Es geniigt somit eine
Beschreibung von chiralen Vektoren zwischen 0° und 30°.!"!

Nanorohren des Typs (n, 0) und einem Winkel von 6=0° werden Zick-Zack-Roéhren genannt,
da sie entlang der Peripherie ein Zick-Zack-Muster aufweisen. (n, n)-Kohlenstoffnanorohren
besitzen einen chiralen Winkel von 6=30° und werden als Armsessel-Rohren bezeichnet.* ')
Sowohl die Zick-Zack-, als auch die Armsessel-Kohlenstoffnanorohren besitzen eine
Spiegelebene und sind daher achiral."® " Die Kohlenstoffnanorohren, die einen Winkel
0°<06<30° besitzen, sind chirale Nanorohren.!"> ' Sie werden auch helicale Rohren
genannt.m In Abbildung 2.2 sind exemplarisch je eine Zick-Zack- (links), eine Armsessel-

(Mitte) und eine chirale Kohlenstoffnanordhre (rechts) gezeigt.



Abbildung 2.2: Klassifizierung von Kohlenstoffnanordhren. Von links nach rechts: Zick-
Zack-, Armsessel- und chirale Kohlenstoffnanorohre. Die Zick-Zack- und die Armsessel-
Nanorohren sind achiral. Sie besitzen eine Spiegelebene. Die Abbildung ist modifiziert nach
den angegebenen Quellen erstellt.[ 11!

Die Geometrie der Graphitschicht und der chirale Vektor der Kohlenstoffnanordhre
bestimmen die Strukturparameter wie Durchmesser, Elementarzelle mit der zugehdrigen
Anzahl an Kohlenstoffatomen und die Brillouin-Zone.!"”!

So ist der Durchmesser einer Kohlenstoffnanorshre gegeben durch:!'® 1> 1!

ldl_% rrrmzram
d———? n“+m<+nm (5)

TT

Die Anzahl der Hexagone in einer Elementarzelle wird erhalten, wenn die Flidche der
Elementarzelle einer eindimensionalen Kohlenstoffnanordhre, das Vektorprodukt |cXT|,
durch die Fldche der Hexagone |ay Xa, | der zweidimensionalen Graphitlage dividiert wird:

_exT|  2(n*+m®+nm)
oty Xty | dr (6)
(10, 16]

dy ist dabei wieder der groB3te Divisor von (2m-+n) und (2n+m).

Informationen zur Brillouin-Zone kénnen der Literatur entnommen werden.!'% 15 16!

Viele Eigenschaften, wie die elektronische Bandstruktur und die rdumliche Symmetriegruppe,
sind auch bei gleichem Durchmesser und gleicher Richtung des chiralen Vektors deutlich von
diesem Vektor ¢ abhingig.!"” So sind beispielsweise alle Armsessel-Rohren metallische
Leiter, Zick-Zack- und chirale Kohlenstoffnanorohren sind teilweise metallisch sowie
teilweise halbleitend.'” Einige mogliche Kohlenstoffnanoroéhren, die durch ihre Indexpaare
(n, m) benannt sind, sind mit der Zuordnung zu halbleitenden (weil}) oder metallischen

Rohren (orange) in Abbildung 2.3 dargestellt.
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Abbildung 2.3: Mogliche Kohlenstoffnanordhren spezifiziert durch das Indexpaar (n, m) und
deren Zuordnung zu metallisch leitenden (orange) oder halbleitenden (weill) Nanordhren,
abgewandelt nach der aufgefiihrten Quelle.''”

2.1.2. Spektroskopische Eigenschaften

Nach elektronischer Anregung von Materie, findet eine Relaxation statt, die normalerweise
durch Emission von Licht erfolgt. Ein solcher Lumineszenz-Prozess legt Informationen iiber
die elektronische Struktur der Probe offen. Dadurch ergibt sich die praktische Moglichkeit
von sensitiver qualitativer und quantitativer Analyse von spezifischen Substanzen in
komplexen Gemischen.””! So ist es mdglich einzelne (n, m)-Typen in einer Mischung von
verschiedenen Kohlenstoffnanorohren durch spektroskopische Methoden, wie Absorptions-,
Photolumineszenz- und Raman-Spektroskopie, zuzuordnen, da ihre elektronische Struktur
von der physikalischen Rohrenstruktur abhiingig ist.!'® !> 1!

Durch den quasi-eindimensionalen Charakter der Nanorohren ist die Zustandsdichte der
elektronischen Struktur singuldr. Diese Singularititen werden van-Hove-Singularititen (VHS)
genannt.[lo’ 1631 Die Singularititen sind dimensionsabhingig. Bei einem eindimensionalen
System, wie es bei Kohlenstoffnanordhren vorliegt, ergeben sich scharfe Peaks.!'% %!

Optische Spektren von Kohlenstoffnanorshren werden von Ubergingen zwischen van-Hove-
Singularititen passender Valenz- (V) und Leitungsbinder (C), welche Dipol-erlaubt sind und
eine Polarisation entlang der Rohrenachse bewirken, dominiert. Sie werden als E;;-Uberginge
mit i=1,2,3,... bezeichnet. Abbildung 2.4 zeigt ideale, elektronische Zustandsdichten und den
zugehorigen  niederenergetischen ~ Ubergangen  einer  halbleitenden, einwandigen

Kohlenstoffnanorohre.
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Abbildung 2.4: Schema von elektronischen Zustandsdichten einer halbleitenden SWCNT.
Die vertikalen Pfeile zwischen den van-Hove-Singularititen des Valenz- (V) und denen des
Leitungsbands (C) stehen fiir intensive, optische Uberginge von Licht, welches entlang der
Rohrenachse polarisiert ist. Die Abbildung ist gedndert der aufgefiihrten Quelle
entnommen. !

Da Kohlenstoffnanorohren aufgrund von van-der-Waals-Bindungen als Biindel auftreten, sind
die resultierenden, optischen Spektren sehr diffus und wenig aussagekriftig. So verlaufen die
Absorptionsspektren von stark gebiindelten Kohlenstoffnanorhren unstrukturiert und
breit.> 1 *¥ Erst nach erfolgreicher Entbiindelung konnten Absorptionsspektren mit scharfen
Peaks®! und Photolumineszenz-Spektren im NIR-Bereich erhalten werden."*

Die erhaltenen Photolumineszenz-Spektren sind dabei sehr strukturiert. Jeder Emissionspeak
liegt nah an einem Absorptionspeak bei Ubergiingen von E;;. Analog zur Kasha-Regel in der
molekularen, elektronischen Spektroskopie konnten keine Emission in E,,- oder hoheren
Ubergiingen detektiert werden.

Die Entdeckung von Nanorthren Bandliicken-Fluoreszenz ermoglichte die Entwicklung der
zweidimensionalen Photolumineszenz-Messung, einem wichtigen Instrument zur praktischen
Aufnahme von optischen Ubergingen von spezifischen (n, m)-Kohlenstoffnanoréhren. Dabei
wird die Intensitit einer Bandliicken-Emission in Abhingigkeit von der Emissions- E;; und

der Extinktionswellenlinge E,, gemessen. Ein Beispiel ist in Abbildung 2.7 (rechts)



dargestellt. Mit dieser Methode konnen nur halbleitende Kohlenstoffnanorohren detektiert
werden, weil nur diese Emission aufweisen.*!

Die gemessenen Ubergangswellenlingen A der Emission Ej; und der Extinktion E,, als
Funktion des Durchmesser der Kohlenstoffnanorohre, wie in Abbildung 2.5 links gezeigt,
ergibt einen linearen Anstieg der Wellenldnge mit dem Durchmesser. Die Auftragung zeigt
eine Einteilung in zwei Gruppen: mod(n-m, 3)=1 und mod(n-m, 3)=2. Diese Gruppen werden

aufgrund der Ergebnisse als mod1 oder mod?2 bezeichnet.** ¢
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Abbildung 2.5: Links: Gemessene Wellenlingen der E;; - und des E,,-Uberginge als
Funktion des Durchmessers in einer wissrigen SDS—NT—Suspension.[36] Rechts:
Ubergangsenergien durch die Tight-Binding-Methode als Funktion des Durchmessers
berechnet.** Beide Abbildungen sind in Anlehnung an die angegebenen Quellen erstellt.

Die Auftragung der Ubergangsenergie iiber den Durchmesser, ist seit der Einfiihrung durch
Kataura et al. (Vergleich Abbildung 2.5 rechts) ein wichtiges Instrument zur Interpretation
von Absorptions- und Resonanz-Raman-Spektren. In ihrer Veroffentlichung wurden die
Ubergangswellenlingen als Funktion des Durchmessers durch ein einfaches Tight-Binding-
Model mit yy=2,75eV berechnet. Die Energien sind in Abhiingigkeit von den Ubergingen
E{; oder E;, und im Hinblick darauf, ob es sich um metallische oder halbleitende
Kohlenstoffnanorohren handelt, unterschiedlich groB3. Allerdings werden zur Auswertung

empirische Auftragungen bevorzugt, da diese eine hohere Genauigkeit aufweisen.*”

Eine Tabelle mit empirisch erhaltenen Ubergangswellenlingen verdffentlichten 2003

Weisman und Bachilo. Durch Auffithrung von Wertetabellen, wie in Tabelle 2.1 dargestellt,

sind (n, m)-Spezies in Absorptions- und Photoluminszenz-Spektren einfach identifizierbar. In
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der Tabelle sind exemplarisch die Werte fiir Kohlenstoffnanorohren aufgefiihrt, die durch den

HiPCO-Prozess entstehen (Synthesemethode siehe Kapitel 2.1.3).B7

Tabelle 2.1: Empirische gefundene Ubergangswellenlingen von Kohlenstoffnanorshren in

wiissriger SDS-Suspension. Die Wellenlingen sind den Indexpaaren (n, m) zugeordnet."*”!
(n, m)-Typ | Durchmesser [nm] | E{; [nm] | E;; [nm]
6,5 0,747 982 568
8.3 0,771 962 664
7,5 0,817 1031 646
8,4 0,829 1121 589
7,6 0,882 1131 649
10,2 0,872 1064 736
9.4 0,903 1112 724
8,6 0,952 1181 718
11,1 0,903 1275 613
10,3 0,923 1260 634
9,5 0,962 1252 673
8,7 1,018 1275 730
12,1 0,981 1179 799
11,3 1,000 1206 793
12,2 1,027 1388 688
10,5 1,036 1262 787
11,4 1,053 1384 715
10,6 1,096 1389 757
9,8 1,153 1416 811

In Abbildung 2.6 sind ein UV-Vis-Spektrum (links) und eine Photolumineszenz- (PL-)Karte
(rechts) von HiPCO-Kohlenstoffnanoréhren in einer wissrigen Natriumcholat-Suspension
gezeigt. Mit Hilfe der veroffentlichten Ubergangswellenlingen wurden die auftretenden
(n, m)-Typen anhand ihre Signale in den Spektren identifiziert.””) Das HiPCO-Material
beinhaltet die (n, m)-Rohren, die in Tabelle 2.1 aufgelistet sind. Zur Ubersichtlichkeit wurden

nur exemplarisch die Signale im Absorptionsspektrum den jeweiligen Spezies zugeordnet.
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Abbildung 2.6: Absorptionsspektrum (links) und Photolumineszenz-Karte (rechts) einer
Natriumcholat-SWCNT-Suspension mit verschiedenen Kohlenstoffnanoréhren. Die (n, m)-
Spezies sind den zugehorigen Signalen zugeordnet.

Die Absorptionsspektren konnen in drei Bereiche unterteilt werden. Bei dem in dieser Arbeit
verwendeten HiPCO-Material konnen die Wellenldngenbereiche zwischen ungefihr 810 nm
und 1350 nm und zwischen etwa 450 nm und 810 nm dem E;;- und dem E,,-Ubergang der
halbleitenden Kohlenstoffnanorshren zugeordnet werden. Der E,;-Ubergang der metallischen

Rohren erstreckt sich bis zu einer Wellenldnge von etwa 450 nm.!"> 34
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Abbildung 2.7: UV-Vis-Spektrum (links) und PL-Karte (rechts) einer SDS-SWCNT-
Suspension der (6, 5)-Nanorohre. Aufgrund des E;; - und des E,, -Ubergang bei einer
Wellenlinge von 982 nm und 568 nm kann diese Spezies eindeutig identifiziert werden.””

Um die Identifikation einzelner (n, m)-Spezies von Kohlenstoffnanorhren zu verdeutlichen
sind in Abbildung 2.7 exemplarisch ein Absorptionsspektrum und eine PL-Karte einer

wissrigen SDS-SWCNT-Suspension mit Anreicherung der (6, 5)-Nanorohre in Gegenwart



der (8, 3)-, der (7, 5)- und der (7, 6)-Rohre gezeigt. Der (6, 5)-Typ mit einem Durchmesser
von 0,75 nm weist einen E;;- und einen E,,-Ubergang bei 982 nm beziehungsweise 568 nm

Wellenldnge auf.

2.1.3. Synthesemethoden

2.1.3.1. Laserverdampfung

Bei der Synthese von Kohlenstoffnanorohren mittels Laserverdampfung (LV) werden
Presslinge aus Graphitpulver und feinteiligen Metallen, die auf 1200 °C erhitzt sind, durch

intensive Laserstrahlen verdampft.m

Die in der Gasphase gebildeten Spezies werden durch
einen Strom von Inertgas aus dem Reaktor gespﬁlt.[2’ ' In einem kilteren Bereich werden die
Kohlenstoffzylinder entweder abgeschieden oder aus dem Gasstrom herausgefiltert. > ** In
den ersten Veroffentlichungen aus der Gruppe von Smalley, in denen die Laserverdampfung
zur Herstellung von Kohlenstoffnanorohren verwendet wurde, wurde ein wassergekiihlter
Kupferkollektor zur Abscheidung eingesetzt. In Abbildung 2.8 ist der apparative Aufbau

skizziert,!'% 3%

Inertgas
|l aser —— Graphit
T=1200°C

Abbildung 2.8: Skizze des Aufbaus der Laserverdampfungsapparatur, modifiziert nach den
angegebenen Quellen. Durch intensive Laserstrahlen (rot) werden Presslinge aus
Graphitpulver und feinteiligen Metallen verdampft. Die entstehenden Kohlenstoffnanorohren
werden in einem kilteren Bereich (blau) abgeschieden oder herausgefiltert.!'® **!

Im Vergleich zur ihrer ersten Veroffentlichung konnte die Gruppe um Smalley in einer

weiteren Publikation die Umsetzung von Graphit zu Kohlenstoffnanoréhren deutlich erh6hen.



Dies gelang durch Optimierung der Zusammensetzung von Kobalt-Nickel-Graphit-
Presslingen.** !

Die Laserverdampfung ist eine effiziente Methode um Biindel von einwandigen
Kohlenstoffnanordhren mit geringer Durchmesserverteilung zu erzeugen.[l(’] Durch geschickte
Einstellung der Bedingungen kann der Durchmesser der entstehenden Kohlenstoffnanorohren
beeinflusst werden. So konnten Kohlenstoffzylinder mit Durchmessern von 2 nm bis 5,6 nm

synthetisiert werden.! "’

2.1.3.2. Lichtbogen-Synthese

Die Methode durch Lichtbogenentladung (arc-discharge) wird zur Synthese von einwandigen
und mehrwandigen Kohlenstoffnanorshren genutzt.'* '

Bei der Lichtbogen-Synthese von Kohlenstoffnanorohren werden Graphitstédbe als Elektroden
verwendet.”” ' Die Graphitstiibe befinden sich in einem Abstand von etwa 1 mm. An ihnen
liegt eine Spannung von 20-25V an und es fliet ein Gleichstrom von 50-120 A. Der
Lichtbogen wird in einer Heliumumgebung betrieben.'® In Abbildung 2.9 ist der

schematische Aufbau der Apparatur gezeigt.

He
Graphit

Stromquelle

Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau der Apparatur zur Synthese von
Kohlenstoffnanorohren mittels Lichtbogenentladung, abgewandelt nach der aufgefiihrten
Quelle. Als Elektroden (grau) werden Graphitstibe verwendet. Die Lichtbogen-Methode wird
in Heliumatmosphiire (hellblau) betrieben.'”



Wihrend des Betreibens des Lichtbogens vermindert sich die positive Elektrode. An der
negativen Elektrode scheidet sich Kohlenstoff ab. Zur Synthese von mehrwandigen
Kohlenstoffnanorthren sind keine Katalysatoren nétig. Die gebildeten Kohlenstoffstrukturen
finden sich im Inneren der Kathodenablagerung, am Punkt der hochsten Temperatur,
wieder."'®

Zur Herstellung von einwandigen Kohlenstoffnanorohren werden hohle Graphitstibe mit
einem Pulvergemisch aus Graphit, Ubergangsmetallen wie Eisen, Kobalt oder Nickel und
zusitzlich Yttrium oder Lanthanoiden wie Lanthan, Gadolinium oder Neodym gefiillt.[z’ 16]
Die Durchmesser und die Verteilung der Durchmesser sind von den Synthesebedingungen
wie Temperatur und Wahl des Katalysators abhingig. Im Normalfall weisen die mit dieser
Methode produzierten, einwandigen Nanorchren kleine Durchmesser (unter 1,5 nm) und eine
geringe Verteilung der Durchmesser auf.!'

Die erste erfolgreiche Synthese von einwandigen Kohlenstoffnanorohren durch
Lichtbogenentladung stammt von Bethune und Mitarbeitern. Bei deren Experiment wurde

t.[14]

Kobalt als Katalysator eingesetz Journet et al. gelang die Optimierung der

Lichtbogenmethode, indem sie Nickel und Yttrium im richtigen Verhiltnis als Katalysator in

der Graphitanode verwendeten."*"!

2.1.3.3. Chemische Gasphasenabscheidung

Die chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapour deposition, CVD) ist die thermische
Zersetzung von Kohlenwasserstoffen wie Methan, Ethen oder Acetylen an sehr kleinen
katalytisch wirkenden Metallteilchen. Die Metallteilchen sind entweder auf keramisches
Material oder Aluminium aufgetragen oder konnen in der Gasphase durch Thermolyse
geeigneter metallorganischer Verbindungen erzeugt werden.” ' Das Katalysatormaterial
wird in einem Reaktor auf hohe Temperaturen gebracht und Kohlenwasserstoff-Gas wird iiber
einen gewissen Zeitraum dariiber geleitet. Die Produkte, die sich am Katalysator gebildet
haben, werden gesammelt, nachdem das System auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde."'” In

Abbildung 2.10 ist der Aufbau schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau der chemischen Gasphasenabscheidung in
Anlehnung an die aufgefithrten Publikationen. Bei dieser Methode werden
Kohlenstoffnanorohren durch thermische Zersetzung von Kohlenwasserstoffen an sehr
kleinen katalytisch wirkenden Metallteilchen synthetisiert.!* %!

Die chemische Gasphasenabscheidung wird zur Synthese von ein- und mehrwandigen
Kohlenstoffnanorohren verwendet. Die MWCNTs, die auf diese Art hergestellt sind, weisen
allerdings meist ein hohes Maf an Defekten auf.!'"!

Bei einwandigen Kohlenstoffnanor6hren konnte mittels CVD ein Wachstum mit struktureller
Perfektion erreicht werden. Dazu ist die Verwendung von Methan als Kohlenstoffquelle
geeignet, Temperaturen zwischen 850-1000 °C sind notwendig und geeignete Katalysatoren
und Flussbedingungen miissen gewihlt werden, wie die Gruppe um Dai demonstrieren
konnte."” ** % Eine Alternative, die von Hafner et al. gefunden wurde, ist die Verwendung

von Ethan bei einer Temperatur von 800 °C.1**!

2.1.3.4. Hochdruck-Kohlenstoffmonoxid-Disproportionierung

Eine weitere Methode zur Gewinnung von Kohlenstoffnanoréhren ist die Hochdruck-
Kohlenstoffmonoxid-Disproportionierung (high pressure carbon monoxide
disproportionation, HiPCO). Bei dieser Methode wird Kohlenstoffmonoxid als
Kohlenstoffquelle und Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s) als Katalysator-Vorstufe genutzt. Beim
HiPCO-Prozess, welcher von Nicolaev et al. konstruiert wurde, handelt es sich um ein
Durchlaufprozess.”! Daher sind mit dieser Methode Produktionen im GroBmaBstab
moglich.*> ¢!

Wihrend des Prozesses wird Eisenpentacarbonyl durch einen Zerstduber in einen Strom von

Kohlenstoffmonoxid (CO) mit einer hohen Temperatur von 800-1200 °C und einem Druck



von 1 bis 40 bar injiziert.*> * Das Eisen bildet Cluster, welche als Katalysatoren die
Boudouard-Reaktion fordern.
2C0-Cgestry+CO2(gash)
Fe(CO)s—Fe+5CO

2CO0+Fe—CNTs+CO,

Durchmesser, Durchmesserverteilung und Ausbeute konnen abhingig von den
Prozessparametern wie Temperatur, CO-Gasflussrate und -Druck oder Injektionsspannung am
Zerstduber variiert werden. Die durchschnittlichen Durchmesser von Kohlenstoffnanorohren,
die durch den HiPCO-Prozess produziert werden liegen unter 1nm. Die
Kohlenstoffnanordhren sind kleiner und reiner als Rohren, die mittels Laserverdampfung
hergestellt werden.! 4> 4!

Die in dieser Arbeit verwendeten Kohlenstoffnanoréhren wurden durch den HiPCO-Prozess

hergestellt. Die kleinen Durchmesser und die grole Durchmesserverteilung sind am besten

geeignet zur Quantifizierung der verwendeten Separationsmethoden.

2.1.3.5. Weitere Methoden

Neben den oben genannten, hauptsichlich verwendeten Methoden zur Synthese von
Kohlenstoffnanordhren wurden noch weitere Herstellungsarten entwickelt. Ein Beispiel ist die
Verwendung von Kohlenstoff-lonen-Beschuss entsprechend der Synthese von sogenannten
Kohlenstoffwhiskern (einkristalline Fasern).[z’ 1% In dieser Methode wird Kohlenstoff durch
Ionen- oder Elektronenstrahlung verdampft. An einer kalten Oberfliche konnen
abgeschiedene Kohlenstoffnanoréhren und andere Verbindungen gesammelt werden.!'®*7

Ein weiteres Beispiel nutzt Solarenergie zur Herstellung von Kohlenstoffnanoréhren. Die
Solarenergie wird hierbei genutzt, um in einem Tiegel Temperaturen bis zu 3000 °C zu
erzeugen. Als Katalysator wird ein Gemisch von Nickel und Yttrium verwendet. Diese
Methode bendétigt jedoch weitere Untersuchungen, um den Prozess besser zu kontrollieren

und eine Optimierung zu ermoglichen.!'® **!



2.2. Flussigchromatographie

2.2.1. Einfuhrung

Bei der Chromatographie handelt es sich um einen Trennprozess, bei dem Stoffgemische
durch Verteilung in zwei nicht mit einander mischbaren Phasen separiert werden. Eine Phase
ist stationér und im weitesten Sinne zur Wechselwirkung mit dem Stoffgemisch befihigt. Die
andere Phase stromt an der ruhenden im chromatographischen Bett vorbei und wird daher als
mobile Phase bezeichnet.*”*°! Der stationire Teil besteht aus festem Material, behandelten
Oberfldchen oder fliissigkeitsbelegten Trigern. Die mobile Phase kann ein Gas oder eine
Fliissigkeit sein, so dass von Gas- (GC) oder Fliissigchromatographie (LC) gesprochen
wird.'*

Neben der Unterscheidung von Chromatographie-Arten durch die mobile Phase kénnen auch
Einteilungen durch die Aufbringung und die Wirkungsweise der stationdren Phase gemacht
werden. Die Aufbringung der ruhenden Phase kann beispielsweise planar oder in einer Sdule
geschehen.” Eine Skizze zu moglichen Aufteilungen der Chromatographie-Methoden ist in

Abbildung 2.11 zu sehen.

Chromatographie

1

Papier Diinnschicht GC ] LC

I I I I ]
Adsorption ] [Umkehrphasen] [ SEC ] [ weitere

Abbildung 2.11: Ubersicht iiber eine mogliche Einteilung chromatographischer Methoden,
abgedndert von der angegebenen Quelle. Es kann zwischen der Aufbringung der stationédren
Phase (planar oder in Siule), der Art der mobilen Phase (gasformig oder fliissig) und der
Trennweise unterschieden werden.”™”




Zu den fliissigchromatographischen Trennmethoden gehoren die Adsorptions-, die
Umkehrphasen-, die Ionenaustausch-, die Ionenpaar-, die Ionen-, die Affinitits- und die
GroBenausschlusschromatographie (SEC)."*" Die Separationsverfahren sind in Abschnitt

2.2.2 beschrieben.

2.2.2. Separationsmethoden

2.2.2.1. Adsorptionschromatographie

Die Adsorptionschromatographie oder auch Normalphasen-Chromatographie trennt Molekiile
aufgrund ihrer Hydrophobizitﬁt.[49’ U Die stationire Phase ist ein relativ polares Molekiil mit
hoher spezifischer Oberfliche, wie zum Beispiel Kieselgel (Silicagel), Aluminiumoxid oder
Magnesiumoxid. Die mobile Phase ist im Gegensatz zur stationdren relativ unpolar. Die
Separation erfolgt durch unterschiedlich starke Adsorption der Molekiile an die stationire
Phase. Je hydrophiler die Stoffe sind, desto spéter werden sie eluiert.!*”! Abbildung 2.12 zeigt

schematisch den Trennvorgang.

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Adsorptionschromatographie modifiziert
nach den aufgefiihrten Quellen.'*>"! Die stationire Phase besteht aus polarem Material (rot).
Je hydrophiler (groBere Rotfirbung) die Molekiile des Stoffgemischs, desto stirker die
Adsorption an die stationire Phase und desto langsamer die Eluierung.!**->"



Fiir die mobile Phase gilt, dass apolare Losungsmittel wie Hexan langsamer eluieren als
polare wie Diethylether. Die dadurch gegebene Elutionskraft von verschiedenen
Losungsmitteln wurde empirisch bestimmt und in sogenannten elutropen Reihen

angeordnet.[49]

2.2.2.2. Umkehrphasen-Chromatographie

Bei der Umkehrphasen-Chromatographie wird ebenfalls nach Hydrophobizitit getrennt.[su
Hierbei ist allerdings die stationdre Phase sehr apolar und die mobile Phase ist relativ polar.
Bei der Verwendung der Umkehrphasen-Chromatographie gilt: Hydrophile Substanzen
werden schneller eluiert als hydrophobe. Polare Losungsmittel wie Wasser eluieren langsamer
als weniger polare wie beispielsweise Acetonitril.*”! Es ist die meistbenutzte Trennmethode

fiir Peptide und Proteine.”? In Abbildung 2.13 ist das Trennverfahren schematisch dargestellt.

Abbildung 2.13: Umkehrphasen-Chromatographie schematisch dargestellt, abgewandelt nach
den angegebenen Quellen. Die ruhende Phase ist apolar (blaugriin) und die mobile polar (rot).
Apolare Molekiile (blau und griin) werden stirker adsorbiert und werden daher auch spiter
elujert.[**->!

2.2.2.3. Ionenaustausch-Chromatographie

Die Separation durch elektrostatische Wechselwirkungen findet bei der Ionenaustausch-

Chromatographie statt.”" % An die stationire Phase sind ionische Liganden wie —NO?¥ oder

19



—SO3 immobilisiert. Diese Liganden treten mit den geladenen Gruppen der Probemolekiile in
Wechselwirkung. Ungeladene oder gleichgeladene Teilchen werden schnell eluiert, da keine
beziehungsweise repulsive Wechselwirkungen auftreten. Die Methode ist unter anderem
geeignet zur Separation von Aminosduren und ionischen Stoffwechselprodukten. In

Abbildung 2.14 ist das Trennverfahren schematisch abgebildet.[49’ 501

Abbildung 2.14: Ionenaustausch-Chromatographie in schematischer Darstellung in
Anlehnung an die aufgefiihrte Quelle. Zwischen den ionischen Gruppen der stationdren Phase
und den gegensitzlich geladenen Gruppen der Probeteilchen treten starke Wechselwirkungen
auf. Daher werden diese deutlich spiter eluiert als ungeladene Teilchen oder Molekiile mit der
gleichen Ladung wie die stationire Phase.””"

2.2.2.4. Ionen-Chromatographie

Die Ionen-Chromatographie ist ein Spezialfall der Ionenaustausch-Chromatographie zur
Separation von Ionen starker Sduren und Basen. Der Unterschied zur Ionenaustausch-

Chromatographie besteht in apparativen Besonderheiten.*”

2.2.2.5. Ionenpaar-Chromatographie

Bei der Ionenpaar-Chromatographie werden die ionischen Probeteilchen durch geeignete
Gegenionen maskiert. Es wird kein Ionenaustauscher benétigt, sondern ein
Umkehrphasensystem. Mit dieser Methode ist es moglich Sduren, Basen und Neutralstoffe

gleichzeitig zu analysieren.*”!
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2.2.2.6. Affinitiatschromatographie

Die Ursache der Trennung mittels Affinititschromatographie sind biochemische
Wechselwirkungen.!* °!! Bestimmte Molekiilgruppen sind an die stationire Phase gebunden.
Die Teilchen des Stoffgemisches konnen nur dann adsorbiert werden, wenn diese den
expliziten sterischen und ladungsmifBigen Bedingungen der gebundenen Molekiilgruppen
entsprechen. Exemplarisch fiir solch eine Entsprechung ist die Wechselwirkung zwischen
Antigen und Antikérper oder Enzym und Inhibitor. Durch die Affinititschromatographie
konnen beispielsweise Proteine aus komplexen Mischungen ohne gro3en Aufwand abgetrennt

werden.!*- ") Abbildung 2.15 zeigt die Wirkungsweise der Affinititschromatographie.

L .D
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Affinitdtschromatographie, umgestaltet nach
den gegebenen Publikationen. Die Trennung erfolgt durch spezifische biochemische
Wechselwirkungen. Ladung und sterischer Aufbau zwischen Probemolekiilen und an die

stationire Phase gebundenen Gruppen miissen zueinander passen.'*’->!!

2.2.2.7. GroBenausschlusschromatographie

Die GroBenausschlusschromatographie (size exclusion chromatography, SEC) wird auch als
Gelpermeationschromatographie (GPC) bezeichnet.”* > *?! Als Separationseigenschaft dient
bei der GroBenausschlusschromatographie der hydrodynamische Radius von Molekiilen
beziehungsweise die Molekiilmasse, da diese den Radius beeinflusst.! % 3% 31

Im Gegensatz zu den bisher genannten fliissigchromatographischen Trennverfahren werden

die Molekiile nicht an die stationdre Phase adsorbiert. Die Trennung geschieht durch
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2.Theoretische Grundlagen
2.2 .Fliissigchromatographie

unterschiedliche Permeation der stationiren Phase ' ** Das stationire Medium besteht aus
einer porosen Matrix in Form von Mikrokugeln, welche sich inert verhalten und hohe
physikalische und chemische Stabilitdt aufweisen. Die Poren dieser Mikrokugeln weisen eine
Verteilung von unterschiedlichen GroBen auf. Die Probemolekiile dringen in diese Poren ein.
Je kleiner die Probeteilchen sind, in desto mehr Poren kdnnen sie eindringen. Das heif3t ihnen
steht vermehrt Volumen in der stationiren Phase zur Verfiigung.”"! Kleine Molekiile werden
dadurch spiter eluiert als grofBe Molekiile.!*" °Y n Abbildung 2.16 findet sich eine
schematische Darstellung der SEC.

Abbildung 2.16: Trennverfahren der GroBenausschlusschromatographie (SEC) modifiziert
nach den aufgefiihrten Quellen. Je groBer die Molekiile im zu separierenden Stoffgemisch,
desto schneller werden sie eluiert, da kleinen Teilchen mehr Volumen in der pordsen Matrix
zur Verfligung steht. Die Probenmolekiile konnen mit apolaren oder polaren Losungsmitteln
(hellblau) eluiert werden. [49. 51]




Da Biomolekiile empfindlich auf Anderungen des pH-Werts, auf die Priisenz von Metallionen
oder Ko-Faktoren und auf schwierige &duflere Bedingungen reagieren, ist die
GroBenausschlusschromatographie gut als Trennmethode fiir diese Molekiile geeignet. Es ist
moglich die Gelpermeationschromatographie im Beisein von nétigen Metallionen oder Ko-
Faktoren und im Beisein von Detergenzien, Harnstoff und Guanidin-Hydrochlorid

durchzufiihren. P!

2.2.2.8. Reale Trennmechanismen

Die oben genannten Separationsmethoden sind als ideale Mechanismen beschrieben. So
besitzt die SEC im optimalen Fall keine Adsorptionskapazitit.”* In der Praxis sind fiir eine

Trennung jedoch meistens mehrere Mechanismen verantwortlich.>”’

Bei der Separation von einwandigen und doppelwandigen Kohlenstoffnanor6hren mit dem
Sephacryl-Gel tritt einerseits der Mechanismus der GroBenausschlusschromatographie auf'*®!
und andererseits spielen Adsorptionswechselwirkungen mit noch nicht gekldrtem

Mechanismus eine Rolle." 3% Der

separationsbestimmende Mechanismus dndert sich mit
der Wahl der Porengrofle des Gels. Wihrend bei einem Gel mit groen Poren die SEC-
Wirkungsweise die Trennung bestimmt, wird bei kleineren Poren die Adsorptionsfihigkeit

des Gels der bestimmende Faktor. Die Gele werden in Kapitel 4.2.1 niher beschrieben.

2.2.3. Bestandteile und Aufbau eines LC-Systems

Eine Fliissigchromatographie-Apparatur kann modular aufgebaut sein oder es ist ein
Kompaktgerit. Der modulare Aufbau bietet den Vorteil, dass die einzelnen Elemente nach
Bedarf zusammengestellt und ausgetauscht werden konnen. Es ist auch moglich Bestandteile

verschiedener Hersteller zu kombinieren.' !

Ein LC-System besteht mindestens aus einem LoOsungsmittelvorrat, einer Pumpe, einem
Injektionssystem, einer Sédule mit stationdrer Phase, einem Detektor und einer
Auswerteeinheit.'*”” *” Zudem kann das System um diverse Ventile beispielsweise zur

Fraktionierung erginzt werden. Werden mehrere Pumpen zum Andern der Laufmittel



verwendet, muss ein Pumpensystem gewdhlt werden, bei dem eine Durchmischung der

Losungsmittel stattfindet oder das System muss um eine Mischkammer erweitert werden.™”

Abbildung 2.17: Bestandteile des fliissigchromatographischen Systems als Fotografie (oben)
und schematische Zeichnung (unten). 1: Losungsmittelvorrat, 2: Pumpen, 3: Ventil,
4: Mischkammer, 5: Injektor, 6: Siule, 7: Detektor, 8: Ventil, 9:Abfall, 10: Fraktion,
11: Computer
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Abbildung 2.17 zeigt das in dieser Arbeit verwendete Fliissigchromatographie-System als
Fotografie (oben) und schematisch (unten). Die Apparatur ist modular aufgebaut und besteht
aus zwel LosungsmittelvorratsgefiBen (1), zwei Pumpen (2), einem Ventil (3) um zwischen
isokratischen Bedingungen und solchen mit Gradient umzustellen, einer Mischkammer (4),
einem Injektor (5), der mit Sephacryl-Gel gefiillten Sdule (6), einem Detektor (7), einem
Ventil zur Fraktionierung beziehungsweise Entsorgung (8), einem Abfallbehilter (9),

GefiBen zur Fraktionierung (10) und einem Computer zur Auswertung und Steuerung (11).

2.2.3.1. Detektoren

Mit einem Detektor soll es moglich sein zu erkennen, wann eine Substanz aus der Saule
eluiert wird."*”! Das Laufmittel wird nach der Siule durch eine Flusszelle geleitet, in welcher
der Detektor physikalische oder chemische Eigenschaften misst, in elektronische Signale
umwandelt und diese an einen Schreiber weiterleitet.*” °” Zur Beurteilung der Eignung eines
Detektors fiir ein System werden vor allem der lineare Bereich, das Rauschen und die
Selektivitit betrachtet.>” Typische Detektoren sind UV-, Diodenarray-, Brechungsindex-,
Fluoreszenz-, elektrochemische und Lichtstreuungsdetektoren. Immer beliebter wird die
Kopplung des Fliissigchromatographie-System mit einem Massespektrometer. Weniger oft

genutzt werden Leitfihigkeits-, Infrarot- und Radioaktivititsdetektoren.! ">

Zum Aufzeichnen der Chromatogramme wurde in dieser Arbeit ein Diodenarray-Detektor
(DAD) verwendet. Bei diesem Detektor handelt es sich um einen UV-Detektor, welcher das
gesamte UV-Spektrum scannt.”” Der schematische Aufbau eines DADs ist in Abbildung

2.18 gezeigt.

Fluss-

Lampe zelle

Abbildung 2.18: Skizze des Aufbaus eines Diodenarray-Detektors, abgedndert nach den
aufgefiihrten Quellen. Polychromatisches Licht strahlt durch eine Fluszelle, auf ein Gitter, das
dieses Licht spektral aufteilt. Der Lichtfacher wird auf das Diodenarray (DA) geleitet.[49’ >0]



Polychromatisches Licht einer Deuterium- und einer Wolframlampe fithrt durch eine
Flusszelle und wird anschlieend durch ein Gitter (oder ein Prisma) spektral aufgeteilt. Der
Lichtfiacher fillt auf das Diodenarray (DA). Dies ist ein Chip mit zahlreichen, nebeneinander
angeordneten Photodioden, welche lichtempfindlich sind. Jede Diode empfingt nur einen Teil

der spektralen Information und gibt sie an die Datenverarbeitung weiter.*”!

Die Detektion bei ausgewéhlten Wellenldngen ist durch die Kenntnis der Absorptionsspektren
der beteiligten Stoffe moglich.'*”! Zur Identifizierung von unterschiedlichen (n, m)-Spezies
der Kohlenstoffnanoréhren wurden drei Wellenlingenbereiche festgelegt. Der erste Kanal
zeichnete Chromatogramme zwischen 350 nm und 400 nm auf, der zweite von 500 nm bis

550 nm und der dritte zwischen 600 nm und 650 nm.

2.2.4. Chromatogramme und ihre Aussagen

Eluierte Substanzen, welche von der mobilen Phasen transportiert werden, werden vom
Detektor als GauB3-Kurven registriert. Diese Kurven werden als Peaks bezeichnet. Die
Aufnahme solcher Signale iiber die Zeit ist ein Chromatogramm.'*” In Abbildung 2.19 ist ein

exemplarisches Chromatogramm dargestellt.

Die in Chromatogrammen auftretenden Peaks liefern qualitative und quantitative
Informationen iiber untersuchte Proben.

Quantitative Informationen geben Peakhohe und -breite. Diese sind zur Stoffmenge
proportional. Durch eine Kalibrierungskurve mit bekannten Konzentrationen kann die

Stoffmenge einer unbekannten Substanz bestimmt werden.'*”!

Die Retentionszeit tg, das ist die Zeit zwischen dem Aufgeben der Probe und dem Erscheinen
des Signalmaximums, ist eine qualitative Information. Die Retentionszeit einer Komponente
ist bei gleichen chromatographischen Bedingungen immer identisch. Sie ist abhingig von der
Trennsdule, der Zusammensetzung und der FlieBgeschwindigkeit der mobilen Phase, der
Temperatur und der ProbengroBe. Da die Retentionszeit abhidngig von der
FlieBgeschwindigkeit der mobilen Phase und der Linge der Sdule ist, ist die Zeit nicht
geeignet fiir die Charakterisierung einer Substanz. Geschickter ist der Retentionsfaktor, der

von den beiden genannten Faktoren unabhingig ist.



Der Retentionsfaktor ist gegeben als:[*

K= ty _ Wkt
Tty to (7)

Die Symbole sind in Abbildung 2.19 dargestellt und darunter erklirt.
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Abbildung 2.19: Chromatogramm und die zugehorigen Kenngréfen, in Anlehnung an
Quelle[49] erstellt:

w: Basisbreite eines Peaks

h: Hohe eines Peaks

to: Totzeit: Zeit, die die mobile Phase benotigt um durch Siule zu wandern

tr: Retentionszeit: Zeit zwischen Eingabe eines Stoffs und Auftreten seines Peakmaximus

tg=tg-t, : Nettoretentionszeit

2.2.5. Tailing

Beim genaueren Betrachten von Chromatogrammen féllt auf, dass die meisten Peaks keine
symmetrischen GauB3-Kurven sind. Ist die Vorderseite flacher als die Riickseite, wird dies als
Fronting bezeichnet. Im Falle, dass die Riickseite verbreitet ist, wird von Tailing gesprochen.

In Abbildung 2.20 sind die auftretenden Peakformen skizziert.!**- >
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Abbildung 2.20: Peakformen, die in einem Chromatogramm auftreten konnen, abgeédndert
nach den angegebenen Quellen. Im idealen Fall ist der Peak eine symmetrische Gauf3-Kurve
(mitte). Verlduft die Vorderseite flacher, wird dies Fronting genannt (links). Bei einer
abgeflachten Riickseite, wird von Tailing gesprochen (rechts).!** >

Geringe Asymmetrien von Peaks sind normal und bediirfen keiner weiteren Beachtung.
Treten stirkere Abweichungen auf, ist das chromatographische System nicht optimiert und

die Ursachen sollten behoben werden.!*”!

Die Ursachen konnen sehr unterschiedliche Urspriinge haben. Auch die Probe selbst kann
eine Asymmetrie der Peaks verursachen.” Neben nicht optimierten, chromatographischen
Bedingungen konnen auch die Kohlenstoffnanorohren fiir ein Fronting oder Tailing
verantwortlich sein, da die (n, m)-Spezies in unterschiedlichen Lingen und verschiedenen

Biindelungen vorliegen.

2.2.6. Temperatureinfluss

Fiir den Temperatureinfluss auf die Fliissigchromatographie gibt es keine allgemein giiltigen
Regeln. Oft wird die Trennleistung einer Sdule besser mit Zunahme der Temperatur, da die
Viskositdt der mobilen Phase abnimmt und der Stoffaustausch dadurch erleichtert wird. In
selteneren Fillen nimmt die Trennleistung mit Erthohung der Temperatur ab.*

Bei der fliissigchromatographischen Trennung von KohlenstoffnanorShren unter Verwendung
von Sephacryl-Gel ist es moglich eine gewisse Trennung der (n, m)-Spezies durch die
Einstellung der Temperatur zu erreichen.”!

Um die Temperatur bei einzelnen Experimenten einzustellen und konstant zu halten, wurde

die mit einem Thermomantel umgebene Sédule an ein Temperiergerit angeschlossen.



3.Separation mit Hilfe von Polymeren in

organischen Losungsmitteln

3.1. Einleitung

Da die physikalischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanoréhren eine Abhingigkeit von der
Linge und vom chiralen Index aufweisen, ist eine Trennung der verschiedenen Spezies notig,
um diese Eigenschaften bestmoglich nutzen zu konnen.!> '®! Eine Separationsmoglichkeit der
unterschiedlichen (n, m)-Typen von Kohlenstoffnanorshren ist die Umwicklung einzelner
Spezies mit Polymeren. Aus der Ummantelung resultiert eine Loslichkeit der

Kohlenstoffnanorshren in organischen Losungsmitteln.'* >

Im Jahr 2007 gelang es Nish et al. erstmals halbleitende, einwandige Kohlenstoffnanorohren
durch m-konjugierte Polymere mit Fluoren-Einheiten (Poly-9,9-dioctylfluoren-2,7-diyl, PFO)
zu l6sen. Ein Teil der Polymere wies eine (n, m)-Spezifitit auf.** % Seit dieser Zeit wurden
die Dispergierfihigkeiten von verschiedenen Variationen dieses Polymers mit
Kohlenstoffnanorohren getestet. Der Einfluss der Seitenketten wurde von Gao et al. und
Ozawa et al. untersucht.””>*! Andere Arbeitsgruppen haben weitere aromatische Systeme mit
Fluoren-Gruppen  copolymerisiert und die Selektivitit dieser Polymere auf
Kohlenstoffnanorshren betrachtet.””  ®! In den Gruppen von Mayor, Zaumseil und
Adronov wurde der Einfluss der Polymerlidnge auf die Dispergierfiahigkeit und die Selektivitit
von SWCNTs getestet.[62’ 63. 641

Zur Bestitigung und Erkldrung der experimentell gefundenen Daten, wurden verschiedene

theoretische Modelle erstellt und der Einfluss der Polymere auf die Loslichkeit von

Kohlenstoffnanordhren berechnet.!%> %671

In dieser Arbeit wurden die Dispergierfahigkeiten und die Selektivititen von konjugierten
9,9-Dioctylfluorenyl-Derviat-Polymeren, welche in der Arbeitsgruppe von Barner-Kowollik
synthetisiert wurden, bezogen auf Kohlenstoffnanorohren systematisch untersucht. Das
Dioctylfluoren wurde zur kombinatorischen Studie an der 2- und 7-Position iiber Triazolyl-,
Azomethinyl- oder Ethinyl-Verkniipfung mit sich selbst, Biphenyl-, Stilben- oder Azobenzyl-
Gruppen polymerisiert. Zur Polymerisation wurden die Kupfer-katalysierte Azid-Alkin-



Cycloaddition, die Aza-Wittig-Kupplung und die Sonogashira-Kreuzkupplung verwendet.
Die entstehenden Polymere wurden mit HiPCO-Kohlenstoffnanorohren in Toluol dispergiert.
Von den erhaltenen Dispersionen wurden Absorptions- und Photolumineszenz-Spektren
aufgenommen. Die Polymere zeigten unterschiedliche Dispergierfahigkeiten und
Selektivititen gegeniiber den SWCNTSs, welche in vier Kategorien unterteilt werden konnten.
Die erste Kategorie bestand aus Polymeren, die keine Loslichkeit von Kohlenstoffnanorohren
in Toluol bewirkten. Die Polymere der zweiten Kategorie wiesen nur geringes
Dispergiervermogen auf. Die Kategorien drei und vier sorgten fiir eine gute Loslichkeit von
Nanorohren, dabei wies die letzte Gruppe zusitzlich eine hohe Selektivitit fiir bestimmte
(n, m)-Typen auf. Es wurden Selektivititen fiir die (9,5)-, die (8,7)- und die (7, 6)-

Kohlenstoffnanordhren gefunden.mg]

Die erhaltenen, experimentellen Daten wurden durch theoretische Berechnungen gestiitzt.
Dazu wurde eine Grobkornigkeits-Polymerumwicklungsmodell spezifisch fiir die
untersuchten Polymere von der Arbeitsgruppe Wenzel erstellt und die berechneten

Selektivititen mit den experimentellen Daten verglichen.[®®

3.2. Polymere

3.2.1. Polymersynthesen

3.2.1.1. Kupfer-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition

Die Kupfer-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition (CuAAC) ist eine verbesserte Variante der
Huisgen-Cycloaddition, einer 1,3-dipolaren Ringschlussreaktion, die unabhiingig voneinander
von den Gruppen um Sharpless und Meldal gefunden wurde. Im Gegensatz zu der klassischen
Huisgen-Reaktion, in welcher 1,5- und 1,4-Regioismere von 1,2,3-Triazolen entstehen,
werden in der iiber ein Kupfer(l)-Intermediat verlaufenden Variante fast ausschlieBlich
1,4-Regioisomere gebildet.[69’ 70-7L.721 Die schematische Reaktionsgleichung ist in Abbildung

3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: Schematische Reaktionsgleichung der Kupfer(I)-katalysierten Azid-Alkin-
Cycloaddition. Bei dieser Variante bildet sich fast vollstindig das 1,4-Regioisomer von 1,2,3-
Triazolen.'” " Die Nummerierung der Atome im Triazolring ist rot markiert.

Das Kupfer(I)-Intermediat, wurde analog zu der von Sharpless und Mitarbeitern publizierten
Reaktion aus Kupfersulfat durch Reduktion mit Natriumascorbat gebildet./®” Die Reaktion
fand in Tetrahydrofuran (THF) unter Zugabe der Hilfsbase Triethylamin (Et;N) statt..”*) Einen
Uberblick iiber verschiedene Kupfer(I)-katalysierte Azid-Alkin-Cycloadditionen gibt der
ausfiithrliche Ubersichtsartikel von Meldal und Tornge.’” Die verwendete Reaktion ist in
Abbildung 3.2 exemplarisch anhand des 1,2,3-Triazol-Copolymers aus 9,9-Dioctylfluoren-
2,7-yl- und Biphenyl-Einheiten gezeigt. Diese Reaktion wurde in der vorliegenden Arbeit
eingesetzt. Die genauen synthetischen Bedingungen konnen in den Zusatzinformationen der

Publikation nachgelesen werden.®®

I'|17C8 C8H17
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Abbildung 3.2: Kupfer(I)-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition zur Synthese der 1,2,3-
Triazol-Polymere am Beispiel des Copolymers aus den Gruppen 9,9-Dioctylfluoren-2,7-yl
und Biphenyl. Das Kupfer(I)-Intermediat wird durch die Reduktion von Kupfersulfat durch
Natriumascorbat gebildet.[68]

Die Kupfer-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition ist ein hervorragendes Beispiel fiir eine
Reaktion, welche die Kriterien einer Klick-Reaktion erfiillt. Der Ausdruck Klick-Chemie
wurde 2001 von Sharpless und seinen Mitarbeitern eingefiihrt. Damit eine Reaktion als Klick-
Reaktion gilt, muss sie eine Reihe von Eigenschaften erfiillen: Die Reaktion muss modular
sein, hohe Ausbeuten ergeben, in einem breiten Bereich anwendbar sein, eine hohe
Stereospezifitdt aufweisen, einfach durchzufiihren sein, mit gut zuginglichen Reaktanten
stattfinden und in leicht entfernbaren oder umweltfreundlichen Losungsmitteln ablaufen.
Daneben sollten potentiell auftretende Nebenprodukte keinen Einfluss auf die Reaktion haben

und gut abtrennbar sein. Die gewiinschten Produkte sollten einfach isolierbar sein.!”*!



Diese Kriterien wurden von Barner-Kowollik et al. fiir die Polymerchemie angepasst:
Reaktionen sollen zusitzlich mit dquimolaren Reaktanten stattfinden, schnell ablaufen, hohe
Ausbeuten ergeben, stabile Verbindungen liefern und eine Aufreinigung in groBem Mal3stab

sollte moglich sein.!”

3.2.1.2. Aza-Wittig-Reaktion

Die Aza-Wittig-Reaktion ist eine effiziente Methode um Polymere mit Kohlenstoff-
Stickstoff-Doppelbindungen herzustellen.”®  Die Aza-Wittig-Reaktion verlduft iiber
Phosphazene, die auch als Iminophosphorane, Phosphin-Imine oder Aza-Wittig-Reagenzien
bezeichnet werden.””! Der Mechanismus der Aza-Wittig-Reaktion ist schematisch in

Abbildung 3.3 aufgefiihrt.
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Abbildung 3.3: Skizzierter Mechanismus der Aza-Wittig-Reaktion. Uber ein Phosphazen-
Intermediat entstehen Molekiile mit Stickstoff—Kohlenstoff—Doppelbindungen.[76’ i

Die Verwendung der Aza-Wittig-Reaktion bietet verschiedene Vorteile. Die Reaktion kann
unter milden Temperaturen, ohne Zugabe eines Katalysators, in neutralen Losungsmitteln
durchgefiihrt werden und fithrt meist zu hohen Ausbeuten. Zudem kann durch die Wahl der
Liganden am Phosphor die Stereoselektivitit beeinflusst werden. So bildet sich bei der
Verwendung von Phenyl-Substituenten, wie in dieser Arbeit verwendet, hauptsédchlich das
E-Alken.”” "™ In Abbildung 3.4 ist exemplarisch die Reaktionsgleichung der Synthese von
Azomethinyl-Polymeren anhand des Copolymers aus 9,9-Dioctylfluoren-2,7-yl- und
Biphenyl-Bausteinen dargestellt.

H7Cg CgHyz H7Cg CgHy7

OO 0O

Abbildung 3.4: Reaktionsgleichung der Aza-Wittig-Synthese der Azomethinyl-Polymere am
Beispiel des Copolymers aus 9,9-Dioctylfluoren-2,7-yl- und Biphenyl-Bausteinen.!"!




Genauere Informationen zur Synthese konnen dem Zusatz der Veroffentlichung von Gerstel

et al. entnommen werden.®®

3.2.1.3. Sonogashira-Kupplung

Die Sonogashira-Reaktion ist eine Kupplungsreaktion von endstidndigen Alkinen mit Aryl-,
Heteroaryl- oder Vinyl-Verbindungen, welche als Halogen- oder Triflat-Spezies vorliegen.
Die Kupplung verliuft mit Hilfe von Palladium-Kupfer-Katalyse und Zusatz einer Base.” %

Schematisch ist die Sonogashira-Kupplung in Abbildung 3.5 dargestellt.

R—X + H—— R, Pd,Cu,Base‘R1 — R,

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Sonogashira-Reaktion. Endstindige Alkine
werden mit Aryl-, Heteroaryl- oder Vinyl-Verbindungen unter Palladium-Kupfer-Katalyse
und Zugabe einer Base gekuppelt.!”” %!

Der Palladium-Katalysator wird oft als Palladium-Phosphor-Verbindung eingebracht, das
Kupfer als Halogenid oder Triflat, so auch in der vorliegenden Arbeit..”* ¥ 3! Exemplarisch
ist die Synthese der Ethinyl-Copolymere mit den Bausteinen 9,9-Dioctylfluoren-2,7-yl und
Biphenyl durch die Sonogashira-Kupplung in Abbildung 3.6 gezeigt. Genaueres zu den
Synthese-Vorschriften kann in den Zusatzinformationen zur Publikation entnommen

werden.[%®!

Br
+ O [Pd(PPh3)ICl,
Br EtN,THF

Abbildung 3.6: Synthese der Ethinyl-Polymere durch die Sonogashira-Kreuzkupplung
exemplarisch gezeigt an der Darstellung des Copolymers aus 9,9-Dioctylfluoren-2,7-yl- und
Biphenyl-Gruppen.'®®

3.2.2. Bausteine und Strukturen

Zur systematischen Untersuchung wurde 9,9-Dioctylfluoren (DOF) an der 2- und 7-Position

iber Triazolyl-, Azomethinyl- oder Ethinyl-Verkniipfung mit sich selbst, Biphenyl-, Stilben-



oder Azobenzyl-Gruppen polymerisiert. Zusétzlich wurden zwei Polymere hergestellt, die
ausschlieBlich aus Fluoren-Bausteinen aufgebaut wurden, welche alternierend iiber Triazolyl-
und Azolyl- beziehungsweise iiber Ethinyl- und Azolyl- Verkniipfungen verbunden
wurden.®® Die Synthesegruppen sind in Abbildung 3.7 dargestellt und die Verkniipfungen in
Abbildung 3.8.

Hy;Cg CgHyy

HIOM +O-0r FOo HOmon

Abbildung 3.7: Synthese-Bausteine fiir die untersuchten Polymere. 9,9-Dioctylfluoren wurde
mit sich selbst, Biphenyl-, Stilben- oder Azobenzyl-Gruppen iiber die in Abbildung 3.8
gezeigten Verkniipfungen verbunden.'®®

In einer fritheren Veroffentlichung konnte unsere Gruppe zeigen, dass 1,2,3-Triazol-1,4-yl-
Polymere mit 9,9-Didodecylfluoren-Gruppen ein &hnliches Verhalten gegeniiber

Kohlenstoffnanorohren aufweisen wie Polyoctylfluoren (PFO), ein hiufig eingesetztes

Polymere zur selektiven Umwicklung und Solubilisierung von SWCNTs.

Polyazamethine sind n—konjugierte Polymere, die eine hohe thermische Stabilitit aufweisen,
nichtlineare, optische Eigenschaften und elektrische Leitfahigkeit besitzen und mit Metallen
Chelat-Komplexe  bilden.™ *- %! Wechselwirkungen dieses Polymertyps mit

Kohlenstoffnanorohren wurden, soweit es den Autoren bekannt ist, erstmalig von den

Gruppen um Barner-Kowollik und Kappes untersucht.!®®!

Lineare und starre Ethinyl-Polymere konnen Kohlenstoffnanorohren in organischen

Lasungsmitteln solubilisieren, wie Chen et al. in ihrer Publikation gezeigt haben.*

N=N DOF—N R

/
=
DOF—N\)\R \ g DOF/

Abbildung 3.8: Verkniipfungsarten der verwendeten Polymere. Es wurden Triazolyl-,
Azomethinyl- und Ethinyl-Polymere durch die CuAAC-, die Aza-Wittig- und die
Sonogashira-Reaktionen dargestellt. 9,9-Dioctylfluoren (DOF) ist als Baustein in allen
Polymeren zu finden. Der zweite Baustein (R) kann eine weitere Dioctylfluorenyl-, eine
Biphenyl-, eine Stilben- oder eine Azobenzyl-Gruppe sein.[%®!



Tabelle 3.1: Systematisch untersuchte Polymere aufgeteilt nach den Verkniipfungsarten.

Gruppe Polymer Struktur
Triazolyl P01 MGy fofte Ly M Sat
%—
P02 Hy7Cg CgHyz
P03 H47Cg CgHyz
1o M*
P04 H7Cg CgHyy
o @ -0l
P05 HirCy Cabln g ot
Eatte -
Azomethinyl P06 HirC Lot HirCy Cablry
Resa
P07 Hy;Cq CgHyy
J
P08 B HyyCg CoHyy T
OO
P09 T Hy7Cg CaHiy 7
\J/N'\/O/ N\\N/O/ I
Ethinyl P10 ILEE =
4 _
Q'O ”
P11 i H,Cs Catlry _ '/
—oo-o0
P12 ] HyzCs CaHir )
A Q.O = O N\ O i
P13 H;,Cy CoHiy . :/
= Q'O = O \\N/O
P14
- Nese.
H,4 H Q'O ’ Hi H




Durch die CuAAC-, die Aza-Wittig- und die Sonogashira-Reaktionen entstanden 14
Polymere mit Triazolyl-, Azomethinyl- und Ethinyl-Verkniipfungen — inklusive den beiden
Polymeren, die alternierend Triazolyl- und Azolyl- beziehungsweise Ethinyl- und Azolyl-
verkniipft waren. Die Polymere sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Die Synthesen der einzelnen
Bausteine und der Polymere wurden von der Gruppe von Barner-Kowollik durchgefiihrt und

konnen in der Zusatzinformation der Veroffentlichung nachgelesen werden.[®

3.3. Behandlung der Nanorohren mit Polymeren

Zur Uberpriifung der Selektivitit der Polymere wurden diese mit Kohlenstoffnanorshren in
Toluol zundchst mit einem Ultraschallfinger beschallt, um eine Dispersion zu erhalten.
Darauthin wurden unlosliche Riickstinde durch Zentrifugation entfernt. Die genauen
Bedingungen sind in Kapitel 3.6.2 zu finden. Von der Dispersion wurden
Absorptionsspektren und Photolumineszenz-Karten aufgenommen. Die Identifikation
einzelner Kohlenstoffnanorohren-Spezies durch die Spektren erfolgte wie in Kapitel 2.1.2

beschrieben.

Die Selektivitit der Polymere, die in dieser Arbeit untersucht wurden, konnte in vier
Kategorien eingeteilt werden:'®®!

Kategorie 1: Polymere, die keine Kohlenstoffnanorohren dispergieren konnten.
Kategorie 2: Polymere mit geringer Loslichkeit von SWCNTSs.

Kategorie 3: Polymere mit hoher Dispergierfiahigkeit, aber geringer Selektivitiit.

Kategorie 4: Polymere mit hoher Loslichkeit und Selektivitit von Kohlenstoffnanoréhren.

3.3.1. Selektivitiat der Ethinyl-Polymere

Die Ethinyl-Polymere besitzen die geringste Dispergierfiahigkeit fiir Kohlenstoffnanoréhren,
wie die Photolumineszenz-Karten in Abbildung 3.9 und die UV-Vis-Spektren im Anhang in
Abbildung 1.1 zeigen. Die Polymere P11, P12 und P14 weisen keine Solubilisierung von
SWCNTs auf und gehoren somit zur Kategorie 1. Nur die Ethinyl-Polymere P10 und P13
konnen eine geringe Menge an Kohlenstoffnanoréhren in Toluol 16sen und werden dadurch

der Kategorie 2 zugeteilt.
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Abbildung 3.9: Photolumineszenz-Karten der mit Ethinyl-Polymeren umwickelten

Kohlenstoffnanorohren. Die Polymere dieser Verkniipfungsart weisen keine oder nur geringe
Loslichkeit von SWCNTs auf.[®®

Die geringe bis nicht vorhandene Dispergierfahigkeit der Ethinyl-Polymere legt die

Vermutung nahe, dass eine Umwicklung aufgrund der linearen und starren Ethinyl-
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Verkniipfungen sehr schwierig und eine alleinige lineare Ummantelung (parallel zur

Zylinderachse) zu schwach ist um SWCNTs effektiv zu 16sen.®

3.3.2. Selektivitit der Triazolyl-Polymere

Die Loslichkeit und die Selektivitit der Polymere der Triazolyl-Gruppe sind sehr
unterschiedlich, was aus Abbildung 3.10 und Abbildung 1.2 im Anhang hervorgeht. Jeder der

vier genannten Kategorien kann mindestens ein Polymer zugeteilt werden.

Die Triazolyl-Copolymere P02 und P03 ermoglichen keine Solubilisierung von
Kohlenstoffnanorohren und gehoren somit zu Kategorie 1. Das Triazolyl-Dioctylfluorenyl-
Homopolymer P01 besitzt ein sehr geringes Dispergierpotential fir SWCNTs (Kategorie 2).
Nur eine geringe Menge kann durch Umwickelung in Toluol gelost werden. Das Polymer
P0S, welches alternierend Triazolyl- und Azolyl-Verkniipfungen zwischen den
Dioctylfluoren-Bausteinen aufweist, gehort zu Kategorie 3. Es 10st wenig selektiv
Kohlenstoffnanoréhren im organischen Losungsmittel. Das Polymer besitzt eine Priferenz zu
Kohlenstoffnanorohren mit einem Winkel 6>20°, inklusive des bevorzugten (7, 6)-Typs. Zur
Kategorie 4 z#hlt das Triazolyl-Copolymer P04 mit Dioctylfluorenyl- und Azobenzyl-
Bausteinen. Das Polymer umwickelt mit einer starken Selektivitit die (9, 5)-Nanorohre. Es

wurde mit dem Polymer P04 eine Anreicherung von 47% dieses Typs erreicht.
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Abbildung 3.10: Photolumineszenz-Karten der mit Triazolyl-Polymeren umgebenen

SWCNTs. Die zu dieser Gruppe gehorigen Polymere zeigen sehr unterschiedliche

Dispergierfihigkeiten. Jeder Kategorie (rechts unter der PL-Karte) kann mindestens eines der
Polymere zugeordnet werden.
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Zur Veranschaulichung der Selektivititen sind in Abbildung 3.11 die Winkel-Durchmesser-
Diagramme der Polymere P04 und P0S mit einem hohen Disperigierpotential dargestellt. Die

Durchmesser der schwarzen Kreise sind proportional zu den Intensitédten in den PL-Karten.
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Abbildung 3.11: Winkel-Durchmesser-Diagramm der Polymere (P04 und P0S5), die eine
hohe Loslichkeit von Kohlenstoffnanorohren  besitzen. Die Intensititen der
Photolumineszenz-Spektren entsprechen den Durchmessern der schwarzen Kreise.

3.3.3. Selektivitat der Azomethinyl-Polymere

Die hochste Dispergierfahigkeit und Selektivitit fiir KohlenstoffnanorShren besitzen die
Azomethinyl-Polymere, wie die Photoluminszenz-Karten (Abbildung 3.12) und die UV-Vis-
Spektren (Abbildung 1.3 im Anhang) zeigen.

Einzig das Azomethinyl-Copolymer P09 mit Dioctylfluorenyl- und Azobenzyl-Bausteinen
zeigt eine hohe Dispergierfahigkeit, aber keine besondere Selektivitit (Kategorie 3). Es 10st
verschiedene (n, m)-Spezies, vor allem jene, die einen Durchmesser groBer als 0,85 nm
besitzen. Die anderen drei Polymere dieser Gruppe weisen deutliche Selektivitdten auf. Sie
werden somit der Kategorie 4 zugeteilt. Die Azomethinyl-Copolymere P07 und P08 weisen
eine hohe Selektivitit fiir die (7, 6)-Nanorohre auf. Es konnte eine Anreicherung von 46%
beziehungsweise 51% erhalten werden. Der (8, 7)-Typ wird selektiv von dem Azomethinyl-
Dioctylfluorenyl-Homopolymer P06 gelost. Diese Kohlenstoffnanorohre wird zu 53%

angereichert.
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Abbildung 3.12: Photolumineszenz-Karten der mit Azomethinyl-Polymeren umwickelten
SWCNTs. Die Polymere dieser Gruppe weisen die hochste Loslichkeit und Selektivitdt von
Kohlenstoffnanorohren auf. P07 und P08 sind selektiv fiir die (7, 6)-Nanorohre, P06 fiir den

In Abbildung 3.13 sind die Winkel

gegen die

Durchmesser

der geldsten

Kohlenstoffnanor6hren aufgetragen, um die Féahigkeit zur Solubilisierung und die Selektivitit

der Polymere zu verdeutlichen.
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Abbildung 3.13: Winkel-Durchmesser-Diagramm der Azomethinyl-Polymere. Alle Polymere
dieser Gruppe zeigen eine hohe Dispergierfihigkeit von SWCNTs. Die Kreisdurchmesser
entsprechen den Intensititen aus den PL-Spektren.

3.4. Bestiitigung der Ergebnisse durch Molekiil-

dynamik-Simulationen

3.4.1. Grobkornigkeits-Polymerumwicklungsmodell

Den Molekiildynamik- (MD-) Simulationen lag das sogenannte Grobkornigkeitsmodell
(coarse-grained, CG) zu Grunde. Dieses Modell ist geeignet um komplexe Systeme in der
GroBe von mehreren hundert Nanometern bis mehreren hundert Mikrometern zu berechnen.

Bei der Erstellung eines CG-Modells werden hochabstrakte Einheiten verwendet und viele



Details ausgelassen. Die Kornigkeit muss vorsichtig gewihlt werden, um den Verlust von
relevanten Aspekten zu vermeiden. Durch die Einteilung des Systems in einzelne Einheiten
werden die Simulationen aufgrund der verminderten Menge an Objekten und der dadurch
reduzierten Anzahl an Freiheitsgraden weniger ressourcenintensiv bei bleibender Genauigkeit.
Da die Grobkornigkeitsmodelle auf die Systeme und Probleme der Experimente speziell
angepasst sind, ist die Ubertragbarkeit auf andere Modellsysteme stark eingeschréinkt.[87’ 88]
Daher wurden viele verschiedene CG-Modelle entwickelt.!®**?1-9% %1 Ein Spezialfall wurde
fir die Polymerumwicklung von Kohlenstoffnanoréhren erstellt: Das Grobkornigkeits-

Polymerumwicklungsmodell (coarse-grained polymer wrapping model, CG-PWM).18- 87 Dag

Modell wurde von der Gruppe von Wenzel erstellt.

Das CG-PWM wird unter der Annahme, dass im Konfigurationsraum nur eine begrenzte
Anzahl an Konformationen von Polymerumwicklungen existiert, entwickelt. Die Summe aller
Konformere einer mit Polymer umwickelten Kohlenstoffnanordhre kann iiber die

groBkanonische Zustandssumme Z ausgedriickt werden:'*”!

Njp-Ej
i ()

Dabei ist N; die Belegungszahl der Konformation i, E; die totale Energie, u das chemische
Potential, T die Temperatur und kg die Boltzmann-Konstante.

Die Wahrscheinlichkeit p; eine Umwicklungskonformation 1 eines bestimmten Polymers und
einer spezifischen Kohlenstoffnanorohre zu finden ist gegeben durch:®*”

1 Nin-E;

— _ e kgT
pi=7¢€ B 9)
Die Gleichung zeigt, dass Formationen mit niedrigerer Energie bevorzugt gebildet werden, da

die Wahrscheinlichkeit p; mit erniedrigter Energie E; zunimmt.

3.4.2. Modell-Naherungen

Die erste Nidherung ist die Vernachlédssigung des Losungsmittels, welches die Entfaltung des

dispergierten Polymers und die Umwicklung um die Kohlenstoffnanorshre ermoglicht.'*”

Mehrere Veroffentlichungen von molekular dynamischen Berechnungen von Polymer-

umwicklungen haben gezeigt, dass Seitenketten von Polymeren fiir die Loslichkeit wichtig



sind, aber fiir die Ummantelung eine untergeordnete Rolle spielen. Daher konnen diese in

Néherung weggelassen werden.®”

Eine weitere Niherung ist die Darstellung der Kohlenstoffnanorohren als Zylinder. Der
Durchmesser, welcher fiir den jeweiligen Zylinder gewdhlt wird, ist der effektive
Durchmesser Dg. Bei dem effektiven Durchmesser ist die raumliche Uberlappung zwischen
dem konjugierten Elektronensystem des Polymers und der SWCNT-Oberflache maximal. D
ist definiert als Summe des Kohlenstoffnanorohren-Durchmessers Dyt und des effektiven
van-der-Waals-Abstands d, gy zwischen Polymer und SWCNT: 7%

Degr=Dnr+2dyaw (10)

In Abbildung 3.14 ist der effektive Durchmesser des Zylinders, durch welchen die

D 0.

Abbildung 3.14: Als Niherung wird die Kohlenstoffnanoréhre durch einen Zylinder mit
einem effektiven Durchmesser D.y ersetzt. Dieser Durchmesser ist die Summe des
Kohlenstoffnanorohren-Durchmessers Dyt und des effektiven van-der-Waals-Abstands d,qw
zwischen Polymer und SWCNT.B7-94

Kohlenstoffnanorohre angenihert wird, dargestellt.

Deff

Die meisten der bisher bekannten konjugierten Systeme bilden stabile Konformationen.
Dadurch ist es moglich Schwingungsmoden zu vernachlédssigen und relative Koordinaten zu
fixieren. Die funktionellen Gruppen koénnen in Niherung durch starre Objekte dargestellt
werden. Fiir den Prozess der Umwicklung muss das Grundgeriist flexibel sein und die beiden
positionellen Beschrinkungen bendtigen zwei passende Freiheitsgrade.®” Eine Darstellung
von Polymeren durch theoretische Bausteine ist in Abbildung 3.15 dargestellt.

Die Ersetzung der Polymere durch theoretische Bausteine erfolgt in drei Schritten. Im ersten
Schritt wird die molekulare Geometrie, wie beispielsweise Bindungen und Winkel fixiert. Im
zweiten Schritt werden die Rotationsachsen a und b, die in den festgelegten Winkeln y und 6
verbunden sind, bestimmt. Der letzte Schritt besteht in der Erstellung eines Bausteins aus
zwei zusammengefiigten Bestandteilen, da zwei Rotationsfreiheitsgrade nétig sind. Die
Bestandteile sind iiber rotierbare Einfachbindungen verbundene Scheiben. Die beiden

auftretenden Winkel a und P sind die einzigen Freiheitsgrade ab diesem Punkt.!%% 87!
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Abbildung 3.15: Die Ersetzung von Polymeren durch theoretische Bausteine. Im ersten
Schritt wird die Geometrie des Polymers festgesetzt. Im zweiten Schritt werden die Achsen
und Gelenke bestimmt. Im letzten Schritt entstechen die Bausteine fiir die Darstellung der
Polymere. Es verbleiben zwei Freiheitsgrade: die Winkel o und p.**

Eine weitere Niherung betrifft die Energie-Beitrige. Durch die Nichtbeachtung des
Losungsmittels kann die gesamte Wechselwirkungsenergie Eges zwischen einem Polymer und

einer Kohlenstoffnanoréhre zusammengefasst werden als:*7!

Eges=Ent+Ep+EpnT (11)
Da die Kohlenstoffnanordhre als ein Zylinder und somit als starre Form angesehen wird, ist

ihr Energiebeitrag Eyy konstant.!®”!

Ebenso ist die Energie der Wechselwirkung zwischen Polymer und SWCNT Ep \r konstant,

da diese unabhéngig von der Orientierung des konjugierten Polymers ist.187- 93!

Die innere Energie des Polymers Ep kann bei der Darstellung durch Bausteine zu einer
Separation dieser Energie fiihren:'***"!

Ep=Epp+Epr (12)
Dabei ist Ep p der Beitrag der freien Dieder und Ep  der Rest der inneren Polymerenergie.
Verbleiben pro Baustein nur zwei Diedergruppen, so ist Ep g konstant. Fiir Gleichung (11) der
Gesamtenergie ergibt sich:!*"!

EgeS:ENT+EP,D+EP,R+EP,NTzEP,D+k0nSt (13)
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Die einzige Energie, die den Umwickelungsprozess entscheidend beeinflusst, ist die Energie
zur Biegung des Polymers aus seiner Ruheposition. Diese Energie kann aus dem
Energiepotential der Dieder-Rotation berechnet werden. Jeder Baustein triagt zwei Energien
entsprechend der Diederwinkel bei. So kann jeder Konformation eine intrinsische

Gesamtenergie zugeteilt werden.!®”!

3.4.3. Anwendung des CG-PW-Modells

Bei der geometrischen Darstellung von Polymeren im Grobkornigkeits-Polymer-
umwicklungsmodell ist zuerst die Identifikation von Bausteinen notig. In dem Modell besitzt
jeder Baustein zwei Freiheitsgrade und sollte eine groBe, konjugierte Struktur beinhalten, um
eine giinstige Uberlappung von Elektronenorbitalen zu erreichen.”

Nach der Bestimmung der intrinsischen Bausteine muss die optimierte, molekulare Struktur
gefunden und die Dieder-Energieoberflichen berechnet werden. Die in dieser Arbeit
verwendeten Polymere wurden mit Dichtefunktionaltheorie (DFT) optimiert. Dabei wurden
die Austausch-Korrelation B3-LYP und das Basis-Set TZVP verwendet.”’

Die effektiven van-der-Waals-Abstinde der Kohlenstoffnanoréhren wurden aufgrund der
Publikation von Wang mit einem Abstand von 0,31 nm zwischen Polymer und SWCNT
gewiihlt. [ 87941

Die Strukturen der Polymere P04 und P07 mit den zugehorigen CG-Bausteinen sind in

Abbildung 3.16 dargestellt.

P07

Abbildung 3.16: Die Polymere P04 und P07: molekulare Strukturen und zugehorige CG-
Bausteine. Ein Baustein besteht aus zwei Scheiben, die iiber rotierbare Einfachbindungen
verbunden sind. Jeder Baustein ist zur Unterscheidung in einer anderen Farbe eingef’cirbt.[(’g]
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Mit dem gegebenen Aufbau wurde der Winkel a, welcher die Orientierung der ersten Einheit
zur Zylinderachse bestimmt, in 1° Schritten und 27 Zylinder mit Durchmessern zwischen
0,72nm und 1,24nm in 2 nm-Schritten untersucht. Die Verteilung der Dieder-
Energiebeitriige wurde durch eine Boltzmann-ihnliche Gewichtung w berechnet:!*®!

w=e ®Epp (14)

Dabei ist =3 fiir das Polymer P04 und w=6 fiir das Polymer P07.

Durch Integration iiber den gesamten Energiebereich und durch Gewichtung der Verteilung
der (n, m)-Spezies in einer wissrigen HiPCO-Natriumcholat-Suspension, wurde die
Selektivitdt der untersuchten Polymere erhalten. Die Selektivitdten in Abhéngigkeit von den

gegebenen Durchmessern ist in den Histogrammen in Abbildung 3.17 zu sehen.!®®
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Abbildung 3.17: Histogramme der Selektivititen fiir Kohlenstoffnanordhren mit
verschiedenen Durchmessern der Polymere P04 und P07. Die Selektivititen sind nach der
Menge der vorkommenden (n, m)-Typen in einer wissrigen HiPCO-Suspension mit
Natriumcholat gewichtet.°®

Die berechnete, durchmesserabhingige Selektivitit zeigt bei Polymer P04 ein Maximum bei
einem Durchmesser von 0,96 nm der Kohlenstoffnanorohre. Das entspricht dem Durchmesser
der (9, 5)-Rohre. Die Selektivitiat des Polymers P07 ist bei einem Durchmesser von 0,88 nm
maximal. Das entspricht dem Durchmesser der gelosten (7,6)-Nanorohre. Das
Grobkornigkeits-Polymerumwicklungsmodell entspricht somit sehr gut den experimentell

gefundenen Selektivititen.!®®!
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3.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Dispergierfihigkeit und die Selektivitit von verschiedenen
Polymeren auf Kohlenstoffnanorohren systematisch untersucht. Die untersuchten Polymere
bestanden aus 9,9-Dioctylfluorenyl-Gruppen, die an der 2- und 7-Position iiber Triazolyl-,
Azomethinyl- oder Ethinyl-Verbriickungen mit sich selbst, Biphenyl-, Stilben- oder

Azobenzyl-Gruppen verkniipft wurden.[®®!

Die Ethinyl-Polymere zeigten das geringste Dispergiervermogen. Diese Polymere bewirken
keine oder eine geringe Losung von Kohlenstoffnanorshren in Toluol.[®!

Die Azomethinyl-Polymere besalen die hochste Fihigkeit Kohlenstoffnanorohren zu
dispergieren. Drei der vier Polymere dieser Gruppe zeigten dabei noch eine Selektivitit zu
einem bestimmten (n, m)-Typ. Das Polymer P06 war selektiv fiir die (8, 7)-Rohren und die
Polymere P07 und P08 fiir die (7, 6)-Spezies.'®™

Die Polymere mit der Triazolyl-Verkniipfung wiesen unterschiedliche Dispergiervermogen
und Selektivititen auf. Das Polymer P04 dieser Gruppe konnte durch die hauptsichliche
Umwicklung der (9, 5)-Nanorohre die Loslichkeit von dieser in Toluol bewirken. Ein anderes
Polymer der Triazolyl-Gruppe konnte SWCNTs gut 16sen, allerdings ohne Selektivitit fiir
einen bestimmten (n, m)-Typ. Die weiteren Triazolyl-Polymere zeigten keine oder kaum

Dispergierfihigkeiten fiir Kohlenstoffnanorshren.®®

Die experimentellen Daten wurden durch ein simuliertes Modell, ein speziell erstelltes
Grobkornigkeits-Polymerumwicklungsmodell, bestitigt. Die berechneten, durchmesser-
abhidngigen Selektivititen entsprachen den angereicherten (n, m)-Spezies in den Polymer-

Kohlenstoffnanor('jhren—Suspensionen.[68]

3.6. Experimentalteil

3.6.1. Polymersynthesen

Die Polymere wurden von der Gruppe um Prof. Barner-Kowollik (KIT) synthetisiert. Die

Synthese-Vorschriften finden sich in den Zusatzinformationen der Verdffentlichung.®®!



3.6.2. Herstellung von SWCNT-Polymer-Suspensionen

HiPCO-Kohlenstoffnanorohren (100 mg) wurden mit dem Polymer (8,0 mg) in 100 mL
Toluol gegeben. Das Gemisch wurde 6 h kontinuierlich bei 20 % Leistung beschallt (Bandelin
Sonoplus, Sonotrode VS 70 T). Um unldsliche Riickstinde abzutrennen wurde die Suspension

2 h bei 4.000 g (Beckman Coulter, Optima Max E) zentrifugiert.
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4. Konzentrations- und temperatur-
kontrollierte, fliissigchromatographische

Separation wassriger Suspensionen

4.1. Einleitung

Kohlenstoffnanorohren besitzen faszinierende Eigenschaften.!'”’ Um die unterschiedlichen
Eigenschaften der Nanorohren optimal auszunutzen, sollten sie anhand dieser
beziehungsweise nach ihren Strukturen separiert werden. Daher wird seit der Entdeckung der
zylinderformigen Kohlenstoffverbindung und deren Identifizierung an deren Separation
geforscht.[lg]

Die Trennverfahren im wéssrigen System, die hierfiir verwendet und entwickelt wurden,

[25, 26, 27]

reichen von Dichtegradientenzentrifugation, iiber Elektrophorese®™ *! bis zur

130. 31961 Dije Separationsmethoden gelingen

Chromatographie mittels Sephacryl-Gelen.
allerdings nur unzureichend oder in einem kleinen, nahezu analytischen Malstab. Wihrend
dieser Arbeit wurde nach einem Verfahren gesucht, welches es ermoglicht groflere Mengen in
einem priparativen MalBstab an Kohlenstoffnanorohren zu erhalten, welche nach ihren

(n, m)-Typen separiert wurden.

Fiir eine einfache Hochskalierung scheint die Methode der Chromatographie mit Hilfe des
Sephacryl-Gels  geeignet.  Sephacryl-Gel ist ein  hydrophiles Gel fiir die

GroBenausschlusschromatographie von Biomolekiilen.”" 57, 98]

Im Jahr 2009 zeigten
Moshammer et al., dass es moglich ist unter Verwendung von Sephacryl-Gel halbleitende und
metallische Kohlenstoffnanorohren zu trennen. Die metallischen Rohren wurden direkt
eluiert, wihrend die halbleitenden Kohlenstoffnanorohren auf dem Sdulenmaterial
verblieben.*®! Seitdem wird versucht eine (n, m)-spezifische Separation einzelner Typen von
Kohlenstoffnanor6hren durch das Sephacryl-Gel wunter Variation verschiedenster

Bedingungen zu erreichen. ! %% 100

In verschiedenen Verdffentlichungen haben Liu et al. gezeigt, dass die Separation von

Kohlenstoffnanordhren in ihre (n, m)-Spezies mittels Chromatographie durch Sephacryl-Gele



61 oder die

bestmoglich funktioniert, wenn mehrere Sdulen hintereinander geschaltet werden
direkt eluierten Kohlenstoffsuspensionen mehrfach aufgegeben werden.*" Die auf den Gelen
verbleibenden Kohlenstoffnanorohren konnen mit anderen Tensiden oder hoheren

Konzentrationen der verwendeten Tenside von den Siulen eluiert werden, %! 1%

Aus der Literatur ist zudem bekannt, dass der Einfluss der Temperatur[ss] und die Tensid-

[100]

Konzentration zur Trennung der (n, m)-Spezies der Kohlenstoffnanorohren genutzt

werden konnen, ohne dass jedoch der Mechanismus geklirt ist.

In der hier vorliegenden Arbeit wurde zur Hochskalierung der (n, m)-spezifischen
Separierung die Mehrfach-Aufgabe der SWCNT-Suspension in einem fiir diesen Zweck zum
ersten Mal verwendeten Fliissigchromatographie-System gewihlt. Die Verwendung eines
LC-Systems ermdglicht eine bessere Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Ergebnisse.
Zudem wurden Chromatogramme wihrend der Experimente aufgenommen. Es wurde eine
Sédule angeschlossen, die mit Sephacryl-Gel gefiillt wurde. Sephacryl-Gele werden
normalerweise klassisch als GroBenausschlussgele verwendet. Bei der (n, m)-spezifischen
Trennung wird das S-200-Gel in nicht-klassischer Art benutzt. Diese Wirkungsweise mit
unbekanntem Mechanismus wird in dieser Arbeit als non-SEC bezeichnet. Die
Kohlenstoffnanorohren treten in Wechselwirkung mit dem Gel und werden unter bestimmten

Bedingungen festgehalten.

Bei den Chromatographie-Experimenten wurde eine priparative Menge einer wissrigen
Tensid-SWCNT-Suspension hergestellt und vollstindig bei einer konstanten Temperatur auf
die mit Sephacryl-Gel gefiillte Sdule aufgegeben. Die Kohlenstoffzylinder, die nicht mit dem
Gel wechselwirkten und direkt eluiert wurden, wurden gesammelt. Die
Kohlenstoffnanorohren, die auf dem Gel verblieben, wurden mit Hilfe eines festgelegten
Tensid-Gradienten eluiert

Die gesammelten, direkt eluierten Kohlenstoffnanoréhren wurden erneut aufgegeben. Die
wiederholte Aufgabe erfolgte wihrend des Konzentrationsgradienten auf eine Sdule mit
verringerter Tensid-Anfangskonzentration. Die anfidnglichen SDS-Konzentrationen lagen
zwischen 2,0 % und 0,6 %.

Bei den Versuchen innerhalb des Temperaturgradienten erfolgte die erneute Aufgabe auf eine
Séule mit hoherer Temperatur. Die Temperatur wurde in 4 °C-Schritten von 10 °C auf 26 °C

erhoht.



Als Tensid wurde Natriumdodecylsulfat verwendet, da dieses die bestmogliche (n, m)-Typen-

Separation unter der Verwendung von Sephacryl-Gel ergibt.!*"#

4.2. Grundlagen

4.2.1. Das Gel

Das verwendete Sephacryl-Gel (Sephacryl High Resolution) besteht aus Mikrokugeln, die
einen Durchmesser von 25-75 um aufweisen.”" '® Der Durchmesser wird aufgrund der
Herstellung in einem gewissen Malle von der Porositit beeinflusst, wie die mikroskopischen
Aufnahmen in Abbildung 4.1 zeigen. Die Mikrokugeln des kleinporigeren Sephacryl-Gels
S-200 weisen einen um etwa 10 um kleineren Durchmesser auf als die Kugeln des

groBporigeren S-500.

Abbildung 4.1: Mikroskopische Aufnahme der Mikrokugeln, aus denen das Sephacryl-Gel
besteht (200-fache VergroBerung). Links das kleinporigere S-200, rechts das groBporigere
S-500. Das Gel mit den kleineren Poren ist durchschnittlich um etwa 10 um kleiner als das
mit den groBeren Poren.

Die meisten Gele, die fiir chromatographische Trennungen eingesetzt werden, bestehen im
Grundgeriist aus Dextran, Agarose oder Acrylamid."® Beim Sephacryl-Gel ist Allyl-Dextran
mit N,N"-Methylen-Bisacrylamid vernetzt.”"! Die Struktur ist in Abbildung 4.2 gezeigt.
Durch die kovalente Verkniipfung von zwei der wichtigsten Grundbausteine fiir
chromatographische Gele wird ein hydrophiles Gel fiir die GroBenausschlusschromatographie

erhalten, das eine hohe mechanische und chemische Stabilitit besitzt.”" 1! Die Porositit des



Sephacryl-Gels wird durch den Dextrananteil bestimmt. Die Firma GE Healthcare bietet
aktuell fiinf Gele mit verschiedenen Porengrofen an, die fiir unterschiedlich schwere (Bio-)
Polymere geeignet sind. So ist das Sephacryl S-200 beispielsweise fiir die
GroBenausschlusschromatographie von Dextranen mit Molekulargewichten von 10° bis 10* u
und das S-500 fiir die GroBenausschlusschromatographie von Dextranen mit 10* bis 10" u
geeignet.[sn Da in dieser Arbeit nur das S-200- und das S-500-Gel verwendet wurden, wird
das Sephacryl-Gel S-200 als kleinporiges Gel und das S-500 als grof3poriges Gel bezeichnet.

Die Sephacryl-Gele werden zur Separation von Kohlenstoffnanorohren verwendet. Je nach
PorengroBe fungieren diese Gele als klassische Groflenausschlussgele oder als Gele, die
Wechselwirkungen mit Nanorfhren eingehen und deren Trennungsmechanismus noch
unbekannt ist. Verlduft die Separation der Kohlenstoffnanorohren durch den klassischen

B0 wird

Mechanismus der Gelpermeationschromatographie, wie im Falle des S-500-Gels
diese von nun an als GPC beziehungsweise SEC bezeichnet. Erfolgt die Trennung der
Kohlenstoffzylinder durch Gel-SWCNT-Wechselwirkungen in nichtklassischen Modus mit
unbekanntem Mechanismus, wie im Falle des S-200-Gels, wird diese als non-GPC

beziehungsweise als non-SEC bezeichnet.

Abbildung 4.2: Aufbau des Sephacryl-Gels. Das Gel besteht aus Allyl-Dextran, das mit
N,N’-Methylen-Bisacrylamid kovalent vernetzt ist. Die Porositdt des Gels wird durch den
Dextran-Anteil festgelegt.”"!

Dextran ist ein hochmolekulares Homoglykan, das aus D-Glucose-Einheiten aufgebaut ist, die

vor allem a-1,6-, aber auch a-1,2-; a-1,3- und a-1,4-verkniipft sind. In Abbildung 4.3 ist die



Struktur von Dextran gezeigt. Die verzweigten Polysaccharide werden durch
Mikroorganismen, insbesondere aus der Leuconostoc-Gruppe, aus Sucrose gebildet.!'? 10%-107]
Die kommerzielle Produktion durch verschiedene Hersteller betrdgt etwa 2000 Tonnen pro
Jahr,'"® da es neben der Grundlage fiir chromatographische Gele auch medizinische und

biomedizinische Einsatzgebiete gibt.!'? 1%
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Abbildung 4.3: Struktur von Dextran, links in der Haworth-Formel und rechts in der
Konformationsformel dargestellt. Dextran besteht aus Glucose-Einheiten, die a-1,6-; a-1,4.;
a-1,3- und a-1,2-verkniipft sind. Zur Ubersicht sind die Kohlenstoffatome in beiden Formeln
rot nummeriert.!% 1%

N,N’-Methylen-Bisacrylamid ist ein weiller, kristalliner Feststoff, der keinen Geruch
besitzt.'” Es besteht aus 2 Acrylamid-Gruppen, die iiber eine Methylen-Gruppe an den

Stickstoff-Atomen verkniipft sind. Acrylamid ist das Amid-Derivat der Propensiure.''*”!

4.2.2. Tenside

4.2.2.1. Natriumdodecylsulfat

Bei Natriumdodecylsulfat (SDS), auch als Natriumlaurylsulfat bezeichnet, handelt es sich um
das Natriumsalz von Dodecylsulfat. Dodecylsulfat ist ein Monoester von Schwefelsdure und
Dodecanol. Das Salz ist ein weilles, geruchloses Pulver.['!%

Natriumdodecylsulfat ist ein amphiphiles Molekiil (vgl. Abbildung 4.4) und wird daher als
Seife eingesetzt.[m’ 191 Zudem ist SDS ein Detergens, das stark denaturierend auf Proteine
wirkt. Aufgrund von Denaturierung, Solubilisierung und Dissoziation von Proteinen wird

Natriumdodecylsulfat hiufig bei biochemischen Arbeiten eingesetzt.'”” """ Ein

wichtiges
Beispiel ist die  Auftrennung von  Proteinen durch eine  SDS-haltige

Polyacrylamidgelelektrophorese, der so genannten SDS-PAGE.""””- 2! Natriumdodecylsulfat



wird von vielen Proteinen in einem konstanten Verhiltnis von 1,4 g SDS/1 g Protein
gebunden. Durch SDS werden die Proteine in eine stabidhnliche Form gezwungen. Die grof3e
negative Ladung, die durch SDS auf die umlagerten Proteine iibertragen wird, maskiert die
eigentliche Ladung des Proteins. Die mit SDS umgebenen Proteine, welche nahezu ein
identisches Ladung-Masse-Verhiltnis und eine dhnliche Form aufweisen, konnen aufgrund

von Siebeffekten anhand ihrer unterschiedlichen, molaren Massen getrennt werden.!'?”!
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Abbildung 4.4: Natriumdodecylsulfat, das Natriumsalz des Monoesters von Schwefelsdure
und Dodecanol.'?”!

Natriumdodecylsulfat ist das meist benutzte Detergens fiir Kohlenstoffnanorshren.!'"! Eine
besondere Rolle spielt das Tensid in der fliissigchromatographischen Auftrennung von
Kohlenstoffnanoréhren. Untersucht wurden neben der Léngenseparation von SDS-SWCNT-
Suspensionen auf S—SOO,BO] der Einfluss der SDS—Konzentration,“OO] der Einfluss des pH-
Werts®™ und der Einfluss der Temperatur™ auf die Qualitiit der Separation von einzelnen

(n, m)-Spezies von Kohlenstoffnanorhren.

4.2.2.2. Natriumcholat

Natriumcholat ist das Natriumsalz der Cholsiure.

Cholsdure ist eine der vier hauptsidchlich auftretenden Gallensduren. Die anderen drei sind
Desoxycholsdure, Chenodesoxycholsdure und Lithocholsdure. Alle Gallensduren sind
Hydroxyderivate der Cholansédure, welche selbst in der Natur jedoch noch nicht gefunden

wurde.!"®! Die vier Gallensiuren sind in Abbildung 4.5 dargestellt.

Die Vorstufe fiir Gallensduren und fiir Steroidhormone ist das Cholesterin. Dessen

Umsetzung zu Gallensduren, welches der wichtigste Ausscheidungsweg fiir Cholesterin ist,

erfolgt in der Leber.' "' Als

Konjugate mit Glycin und Taurin werden die Gallensduren in
die Gallenblase abgegeben. Von dort gelangen die Konjugate, welche als Glyko- und
Taurogallensiduren bezeichnet werden, in den Diinndarm.!"® ' Dort wirken sie als
Emulgatoren bei der Verdauung und bewirken die Adsorption von Fetten und fettloslichen

Vitaminen.!'97 11!
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Abbildung 4.5: Die vier wichtigsten Gallensduren: Chol-, Desoxychol- Chenodesoxychol-
und Lithocholsiure. Alle gezeigten Gallensduren sind Hydroxyderivate der in der Natur noch
nicht gefundenen Cholanséure.!* 4!

Die Gallenséduren werden gewonnen, indem sie aus der Galle von Tieren extrahiert werden.

Die Abtrennung von Taurin beziechungsweise Glycin erfolgt durch Hydrolyse.!'> %!

Natriumcholat ist wie die Natrium- und Kaliumsalze von langkettigen Carbonsiduren
oberflichenaktiv und weist detergenzienartige Eigenschaften auf."'%! Aus diesem Grund sind
sie besonders zur Herstellung von Kohlenstoffnanor6hren-Suspensionen geeignet.
Suspensionen von Kohlenstoffnanoréhren und Natriumcholat wurden meist im Vergleich zu

Suspensionen mit Natriumdodecylsulfat auf spektroskopische Eigenschaften,!''® 7]

Qualitit,"''® Bindungsaffinititen und thermodynamisches Verhalten untersucht.!''!



4.3. Ergebnisse und Diskussion

4.3.1. Fliissigchromatographische Trennung mittels

Anderung der Tensid-Konzentration

4.3.1.1. Durchfiihrung der Trennung mittels Anderung der
Tensid-Konzentration
Die Experimente zur fliissigchromatographischen Trennung mittels Anderung der Tensid-

Konzentration wurden mit dem Sephacryl-Gel S-200 durchgefiihrt. Bei der Verwendung

dieses Gels erfolgt die Separation durch non-SEC mit unbekanntem Mechanismus.
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Abbildung 4.6: Verlauf der Losungsmittelzusammensetzung wihrend der Experimente mit
Konzentrations- und Temperaturkontrolle. Pumpe A fordert die Losung mit niedriger SDS-
Anfangskonzentration, Pumpe B eine 5,0 %ige SDS-Losung. Die Losungsmittel-
zusammensetzung wurde bei jeder Konzentration und jeder Temperatur in dieser Art
durchlaufen.

Die konzentrationskontrollierte, fliissigchromatographische Separation wurde mit einer

wissrigen Kohlenstoffnanorohren-Suspension begonnen, welche 2,0 % Natriumdodecylsulfat



beinhaltete. Diese Suspension wurde auf die zuvor mit einer wéssrigen SDS-Losung der
gleichen Konzentration gespiilte Sdule gegeben und mit dieser SDS-Losung (Pumpe A)
eluiert. Das Chromatogramm einer solchen Aufgabe ist in Abbildung I.4 im Anhang zu sehen.
Nach der Probenaufgabe folgte ein Gradient auf 5,0 % SDS in wissriger Losung, welche mit
Pumpe B aufgegeben wurde, um auf der Sidule verbliebene Kohlenstoffnanorohren zu
eluieren. In Abbildung 4.6 ist dieser Tensid-Gradient gezeigt. Wihrend eines solchen
Experiments wurden Chromatogramme aufgezeichnet und Fraktionen gesammelt, die mittels

UV-Vis-Spektroskopie untersucht wurden.

Zur weiteren Separation wurden die Kohlenstoffnanorohren, die direkt von der Séule gespiilt
wurden, gesammelt, verdiinnt und erneut auf die Sédule gegeben. Es wurde so verdiinnt, dass
die Tensid-Konzentration bei 1,8 % lag. Das LC-System wurde mit einer wéssrigen SDS-
Losung der identischen Konzentration mit Pumpe A gespiilt. Die Kohlenstoffnanorohren-
Tensid-Suspension, welche von der ersten Sdule gespiilt und verdiinnt wurde, wurde erneut
aufgegeben. Es folgte wiederholt der Gradient, der in Abbildung 4.6 zu sehen ist. Analog
erfolgten  die  chromatographische = Dokumentation und die Aufnahme von
Absorptionsspektren der gesammelten Fraktionen. Die SWCNTs, welche keine
Wechselwirkungen mit dem Gel zeigten und die Sdule direkt wieder verlieBen, wurden
gesammelt und erneut verdiinnt. Der Ablauf wurde wie in Abbildung 4.7 gezeigt fiir SDS-
Konzentrationen von 2,0 %; 1,8 %; 1,6%; 1,4 %; 1,2 %; 1,0 % und 0,6 % durchgefiihrt.
Wihrend der Fliissigchromatographie mit Anderung der Tensid-Konzentration wurden die
Sédulen auf einer konstanten Temperatur belassen. Die konzentrationskontrollierten

Experimentreihen wurden bei 10 °C, 14 °C, 18 °C, 22 °C und 26 °C durchgefiihrt.
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Abbildung 4.7:  Schematische = Darstellung des  Trennverlaufs mit  Hilfe
konzentrationskontrollierter Fliissigchromatographie. Die SWOCNT-SDS-Startsuspension
wurde bei einer Tensid-Konzentration von 2,0% aufgegeben. Die durchlaufenden
Kohlenstoffnanoréhren wurden gesammelt, verdiinnt und erneut aufgegeben. Die
Kohlenstoffnanorohren, die mit dem Gel wechselwirkten, wurden mit einem Tensid-
Gradienten von der Séule eluiert. Die Farben sind nur symbolisch fiir verschiedene Fraktionen
gewihlt und reprisentieren nicht die wirkliche Fiarbung der gesammelten Fraktionen. Die
Saulentemperatur ~ wurde  wihrend der kompletten, konzentrationskontrollierten
Experimentserie bei einer konstanten Temperatur gehalten.

In Abbildung 4.8 ist das Chromatogramm gezeigt, welches bei einer SDS-Startkonzentration
von 1,4% und bei einer Saulentemperatur von 10°C aufgenommen wurde. Das
Chromatogramm wurde, wie die weiteren in Kapitel 1 gezeigten, in Kanal 1 im
Wellenldngenbereich zwischen 350 nm und 400 nm aufgenommen. Die Absorptionsspektren
von ausgewihlten Fraktionen, die wihrend der Aufnahme das Chromatogramms gesammelt
wurden sind in Abbildung 4.9 zu sehen. Die Fraktionen wurden so getrennt, dass jeder
symmetrisch verlaufende Peak im Chromatogramm einzeln gesammelt wurde. Beim
Auftreten unsymmetrischen Peaks wurde ab der Abweichung vom symmetrischen Verlauf

eine neue Fraktion begonnen.
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Abbildung  4.8: Chromatogramm  wéhrend  der  konzentrationskontrollierten

Fliissigchromatographie bei 10 °C Séulentemperatur und 1,4 % SDS-Startkonzentration

aufgenommen. Das Chromatogramm zeigt mehrere Peaks, was auf eine SWCNT-Separation
hindeutet.

In Abbildung 4.9 sind exemplarisch einige zu dem Chromatogramm gehorige UV-Vis-
Spektren gezeigt. Die Identifizierung der unterschiedlichen Kohlenstoffnanorohrenspezies ist
aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften moglich, was in Kapitel 2.1.2 aufgefiihrt
wurde. Es ist erkennbar, dass die ersten Fraktionen, die wihrend des ersten Peaks im
Chromatogramm gesammelt wurden, hauptsdachlich metallische und stark gebiindelte
Kohlenstoffnanorohren enthalten, wie exemplarisch an dem Spektrum (schwarz) von
Fraktion 2 (T10_c1.4_F2) gezeigt. Die anderen Fraktionen, die wihrend dem Auftreten der
weiteren Peaks gesammelt wurden, beinhalten vor allem halbleitende Kohlenstoffnanorohren.
Bei einer Sdulentemperatur von 10 °C und einer SDS-Anfangskonzentration von 1,4 % sind
das in den Fraktionen 6, 7 und 8 (T10_cl.4_F6/F7/F8) (blau, griin und gelb) vor allem die
(6, 5)- und (7, 5)-Rohren und Spezies mit grolerem Durchmesser als 0,9 nm. Beim Vergleich
der Absorptionsspektren der verschiedenen Fraktionen stellt sich auch heraus, dass sich viele
Fraktionen, selbst wenn sie wihrend unterschiedlicher Peaks im Chromatogramm gesammelt
wurden, deutlich &dhneln. Da nicht jeder Peak eine andere Zusammensetzung an

(n, m)-Spezies aufweist, basiert die Separation auch auf anderen Eigenschaften der



Kohlenstoffnanorohren. So konnen die Kohlenstoffzylinder unterschiedliche Léngen

aufweisen oder verschieden stark gebiindelt sein.
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Abbildung 4.9: Absorptionsspektren der Fraktionen, die wihrend der Aufzeichnung des

Chromatogramms in Abbildung 4.8 gesammelt wurden. In Fraktion F2, die wihrend des

ersten Peaks im Chromatogramm gewonnen wurde, sind hauptsédchlich metallische und stark

gebiindelte Kohlenstoffnanordhren enthalten. In den Fraktionen (F4-F9), die bei den spiteren
Peaks gesammelt wurden, sind vermehrt halbleitende SWCNTSs beinhaltet.

4.3.1.2. Konzentrationskontrollierte Fliissigchromatographie

In Abbildung 4.10 sind exemplarisch Chromatogramme einer vollstindigen
konzentrationskontrollierten, fliissigchromatographischen Experimentreihe gezeigt. Die
Saulentemperatur betrug bei allen Durchgéngen 10 °C. Die SDS-Startkonzentration wurde in
0,2 %-Schritten nach jeder Aufgabe von 2,0 % (schwarz) auf 1,0 % (griin) gesenkt.
AnschlieBend wurde die SDS-Anfangskonzentration auf 0,6 % (gelb) reduziert und die
SWCNT-SDS-Suspension wurde nochmals aufgegeben.
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Abbildung 4.10: Chromatogramme einer konzentrationskontrollierten Experimentserie bei
einer konstanten Sdulentemperatur von 10 °C. Alle Chromatogramme weisen einen Peak fiir
metallische (bei etwa 15min) und mindestens einen Peak fiir halbleitende
Kohlenstoffnanorohren auf. Einzige Ausnahme bildet das gelbe Chromatogramm, das bei
einer SDS-Startkonzentration von 0,6 % gewonnen wurde. Dieses zeigt einen deutlichen Peak

fir die halbleitenden Kohlenstoffzylinder, aber keinen der metallischen und stark
gebiindelten.

Die Chromatogramme scheinen recht unterschiedlich, zeigen aber bei ndherer Betrachtung
Gemeinsamkeiten. So weisen alle Chromatogramme mehrere Peaks auf. Das deutet auf eine
Separation der Kohlenstoffnanoréhren wihrend eines Experiments bei der jeweiligen
Konzentration hin. Der erste Peak bei etwa 15 min, welcher von den metallischen und stark
gebiindelten Nanorohren stammt, tritt bei allen Chromatogrammen mit Ausnahme desjenigen,
das bei 0,6 % SDS-Anfangskonzentration (gelb) aufgenommen wurde, auf. Die metallischen
und stark gebiindelten Kohlenstoffzylinder, welche geringe Wechselwirkungen mit dem Gel
zeigten, wurden schon bei den vorigen Experimenten mit hoheren SDS-Konzentrationen aus
der SWCNT-Suspension abgetrennt. Das Experiment des Konzentrationsgradienten, das bei
einer SDS-Anfangskonzentration von 1,0 % durchgefiihrt wurde, zeigt bei den metallischen

und stark gebiindelten Nanorohren einen Doppelpeak.

63



Jedes Chromatogramm besitzt mindestens einen Peak fiir die halbleitenden
Kohlenstoffnanorohren. Bei einer SDS-Startkonzentration von 2,0 % (schwarze Kurve) ist
dieser Peak flach und breit. Dieser erstreckt sich iiber einen Retentionszeitraum von 32 min
bis 72 min. Bei den anderen Chromatogrammen sind die Peaks der halbleitenden Rohren
deutlich intensiver und schmaler. Besonders hohe Intensitit zeigen die Chromatogramme, die
bei einer SDS-Startkonzentration von 1,4 % beziehungsweise 0,6 % aufgenommenen wurden.
Die Peaks weisen auch etwa die gleiche Basisbreite von 20 min auf. Die Peakbreiten der
halbleitenden Kohlenstoffnanorohren bei anderen SDS-Startkonzentrationen liegen in einem
Bereich von 5 min bis 10 min. Mehrere Peaks weist das Chromatogramm mit einer SDS-
Anfangskonzentration von 1,0 % auf. Allerdings entspricht vor allem in diesem Beispiel nicht
jeder Peak einer anderen (n, m)-Zusammensetzung an Kohlenstoffnanoréhren. Um dies zu
veranschaulichen sind mehrere UV-Vis-Spektren dieses Experiments in Abbildung 1.7 im
Anhang zu finden. Auch andere Trenneffekte wie Biindelung und Linge der Rohren ergeben

eine Hiufung der Signale im Chromatogramm.
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Abbildung 4.11: Exemplarische UV-Vis-Spektren von Fraktionen, die wéhrend der
konzentrationskontrollierten Experimente bei verschiedenen SDS-Anfangskonzentrationen
erhalten wurden. Die Sdulentemperatur bei dieser Experimentreihe lag bei 10 °C. Die Farben
entsprechen denen der Chromatogramme in Abbildung 4.10.



In Abbildung 4.11 sind exemplarisch die zugehorigen Absorptionsspektren der
Chromatogramme aufgefiihrt, wobei die Farbencodierung der Spektren denen der
Chromatogramme entspricht. Aufgrund der spektroskopischen Eigenschaften konnen, wie in
Kapitel 2.1.2 beschrieben, die verschiedenen Signale in den Spektren unterschiedlichen
(n, m)-Typen zugeordnet werden.

Die UV-Vis-Spektren demonstrieren, dass bei verschiedenen SDS-Anfangskonzentrationen
teilweise unterschiedliche (n, m)-Spezies der Kohlenstoffnanorohren angehiduft werden
konnten. Bei einer SDS-Startkonzentration von 2,0 % (schwarzes Spektrum) konnte vor allem
die (8, 1)-Spezies angereichert werden. Bei 0,6 % SDS-Anfangskonzentration (gelbes
Spektrum) konnte die (7, 6)-Rohre in erhohter Konzentration erhalten werden. Bei den
weiteren, gezeigten Absorptionsspektren konnten die (6,5)-, und die (7, 5)-Spezies

angereichert werden.

Abbildung 4.12 zeigt einen Vergleich von Chromatogrammen verschiedener
konzentrationskontrollierter Experimentreihen, die bei unterschiedlichen Temperaturen
erhalten wurden. Die Chromatogramme wurden bei einer SDS-Anfangskonzentration von

1,0 % aufgezeichnet.

700 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
] ——T10_¢1.0
600- e
500 -
> -
Z 400-
> 300-
5 200-
C
— 100+
0- VN
'100' T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Time [min]

Abbildung 4.12: Vergleich von Chromatogrammen, die wihrend verschiedener,
konzentrationskontrollierter Experimentserien bei unterschiedlichen Séulentemperaturen
aufgezeichnet wurden. Die SDS-Startkonzentration betrug 1,0 % bei den aufgefiihrten
Chromatogrammen.
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Beim Vergleich der Chromatogramme der gleichen SDS-Anfangskonzentration ist erkennbar,
dass alle einen dhnlichen Verlauf aufweisen. Dies ist exemplarisch in Abbildung 4.12 bei
einer 1,0 %igen Startkonzentration von SDS demonstriert. Die fiinf Chromatogramme weisen
den Peak der metallischen und stark gebiindelten Kohlenstoffnanoréhren bei etwa 15 min auf.
Zudem besitzen alle einen zweiten Peak, der den halbleitenden Rohren zugewiesen werden
kann. Das Aufkommen dieses Peaks liegt in einem Elutionszeitraum von 37 min bis zu etwa
52 min. Der Konzentrationsgradient mit einer Sdulentemperatur von 10 °C (schwarzes
Chromatogramm) zeigt weitere Peaks von halbleitenden Kohlenstoffnanorohren. Allerdings
konnen nur bei dem Peak um eine Retentionszeit von 89 min Fraktionen mit ausreichend

hoher Konzentration an Kohlenstoffnanorhren gesammelt werden.

In Abbildung 4.13 ist exemplarisch zu jedem der oben aufgefiihrten Chromatogramme ein
Absorptionsspektrum einer Fraktion von halbleitenden Kohlenstoffnanorohren aufgezeigt.
Die Farben der Spektren entsprechen denen der Chromatogramme. Weitere Spektren befinden
sich im Anhang (Abbildung 1.7 und Abbildung 1.9 bis Abbildung 1.12). Sie sind den

jeweiligen Konzentrationsgradienten bei unterschiedlichen Sdulentemperaturen zugeordnet
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Abbildung 4.13: Absorptionsspektren exemplarisch ausgewihlter Fraktionen, die wéhrend
der jeweiligen konzentrationskontrollierten Experimente gesammelt wurden. Die
konzentrationskontrollierten Experimentserien der fliissigchromatographischen Separation
wurden bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Die Farben sind entsprechend der
Chromatogramme gewihlt.
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Die UV-Vis-Spektren zeigen, dass bei verschiedenen Temperatureinstellungen der Séule
teilweise unterschiedliche (n, m)-Spezies an Kohlenstoffnanorohren angereichert werden
konnten. Zur Identifizierung der verschiedenen (n, m)-Typen im Absorptionsspektrum wird
hier auf Kapitel 2.1.2 verwiesen. Bei Saulentemperaturen von 10 °C und 14 °C (schwarzes
beziehungsweise rotes Spektrum) konnten zwei identische Typen an Kohlenstoffnanorshren
in hoherer Konzentration erhalten werden. Es handelt sich hierbei um die (6, 5)- und die
(7, 5)-Rohren. In den Fraktionen, die bei hoheren Sdulentemperaturen gesammelt wurden,
konnte die (7, 6)- und die (8, 6)-Spezies angereichert werden. Zudem zeigt die (10, 5)-Spezies
eine erhohte Konzentration in den Fraktionen, die bei Sdulentemperaturen von 18 °C und
26 °C gewonnen wurden (gelbes und blaues Spektrum). Die Konzentrationen von
Kohlenstoffnanorohren mit groBBerem  Durchmesser und die der metallischen
Kohlenstoffzylinder sind in den Fraktionen, die bei unterschiedlichen Konzentrations-

gradienten erhalten wurden, dhnlich.

Tabelle 4.1: Separationsfihigkeit der Konzentrationsgradienten mit unterschiedlichen
Saulentemperaturen und den zugehorigen geeigneten SDS-Anfangskonzentrationen.

Temperatur [°C] | SDS-Konzentration [ %] | angereicherte SWCNTSs

10 2,0 (7,5), (7,6)

1,4 (6,5), (7,5)

1,2 (6,5), (7,5)

1,0 (6,5), (7.5)

0,6 (7,6), [(6,5), (7,5) (8,3), groBere]
14 2,0 (7,6), [(6,5), (7,5)]

1,2 (6,5), [(7,5)]

1,0 (6,5), [(7,5), (7,6), groBere]

0,6 (8,3), (6,5), (7,5), (7,6), groBere
18 1,8 (7,6)

1,6 (6,5)

1,0 94), 34)

0,6 (9,4), (9,5), (10,3), (10,5), [kleinere]
22 2,0 (6,5)

1,2 (7,6), groBere, [(6,5), (7,5)]

1,0 (7,6), groBere, [(6,5), (7,5)]

0,6 9,4), [(7,6), (8,4), groBere]
26 2,0 (6,5), [(7,5), (7,6)]

1,4 (7,5), [(6,5), (7,6), groBere]

1,0 9,4), [(6,5), (7,5), (7,6), groBere]

0,6 (9,4), groBere, [(6,5), (7,5), (7,6)]
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Bei den unterschiedlichen Experimentreihen mittels Konzentrationskontrolle, die bei
verschiedenen Temperaturen durchgefithrt wurden, konnten bei bestimmten SDS-
Anfangskonzentrationen einige (n, m)-Spezies der Kohlenstoffnanorohren angereichert
werden. Eine Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse findet sich in Tabelle 4.1 wieder.
Die (n, m)-Typen in eckigen Klammern repridsentieren hierbei eine Anreicherung, welche
gegeniiber den maximal angehiuften Spezies deutlich geringer ist.

Die Tabelle zeigt, dass im Laufe der konzentrationskontrollierten Experimentreihen, die mit
verschiedenen = Temperaturen  durchgefiihrt  wurden, bei  verschiedenen  SDS-
Anfangskonzentrationen unterschiedliche (n, m)-Spezies der Kohlenstoffnanoréhren

angereichert werden konnten.

Bei der fliissigchromatographischen Separation mit Hilfe der Konzentrationskontrolle, die mit
einer Sdulentemperatur von 10 °C durchgefiihrt wurde, konnten bei einer SDS-Konzentration
von 2,0% die (7,5)- und (7,6)-Rohren akkumuliert werden. Bei den SDS-
Startkonzentrationen von 1,4 %, 1,2 % und 1,0 % konnten die (6, 5)- und (7, 5)-SWCNTs
angehduft werden. Bei der SDS-Anfangskonzentration von 0,6 % konnte die Konzentration
der (7, 6)-Spezies im Beisein der (6, 5)-, (7, 5)-Typen und weiteren Kohlenstoffnanorohren

mit groBeren Durchmessern deutlich gesteigert werden.

Im Laufe der konzentrationskontrollierten Experimentreihe, welche bei 14 °C
Saulentemperatur stattgefunden hat, konnten bei einer SDS-Anfangskonzentration von 2,0 %
die (7, 6)-Spezies unter paralleler Erhohung der (6, 5)- und (7, 5)-R6hre gewonnen werden.
Bei den SDS-Startbedingungen von 1,2 %, 1,0 % und 0,6 % war es moglich die (6, 5)-Spezies
anzureichern, wobei mit der Abnahme der Konzentration die Anzahl an zuséitzlich

angehduften Kohlenstoffnanorohren-Typen zunahm.

Wihrend  der  konzentrationskontrollierten  Fliissigchromatographie ~ mit  einer
Saulentemperatur von 18 °C konnten bei verschiedenen SDS-Anfangskonzentrationen
unterschiedliche (n, m)-Spezies der Kohlenstoffnanorohren gewonnen werden. Bei 1,8 %
SDS-Konzentration wurden die (7, 6)-Rohren, bei 1,6 % die (6, 5)-Spezies, bei 1,0 % die
(8,4)- und (9, 4)-Typen und bei 0,6 % die (9, 4)-, (9, 5)-, (10, 3)-, (10, 5)-Rohren im Beisein

von Kohlenstoffnanoréhren mit kleineren Durchmessern angereichert.



Bei den Experimenten mittels Konzentrationskontrolle, die bei 22 °C Siulentemperatur
durchgefiihrt wurden, konnten bei 2,0 % SDS-Startkonzentration die (6, 5)-Spezies gewonnen
werden. Bei einer anfinglichen SDS-Konzentration von 1,2 % und 1,0 % konnten die (7, 6)-
Rohren und Typen mit groBerem Durchmesser unter Anhdufung der (6, 5)- und der (7, 5)-
Spezies angereichert werden. Die Konzentration der (9, 4)-Rohren konnte unter Beisein der
(7, 6)-, (8,4)-Typen und Spezies mit groBerem Radius bei einer SDS-Anfangskonzentration

von 0,6 % erhoht werden.

Bei einer Sdulentemperatur von 26 °C konnten im Laufe der konzentrationskontrollierten
Experimentreihe bei 2,0 % SDS-Startkonzentration die (6,5)-, (7,5)- und (7, 6)-Typen
aufkonzentriert werden. Bei einer SDS-Anfangskonzentration von 1,4 % konnte die
(7, 5)-Rohre unter Vorkommen der (6,5)-, (7,6)- Spezies und Rohren mit groferem
Durchmesser erhoht werden. Bei einer anfinglichen Konzentration des Tensids von 1,0 %
wurde der (9, 4)- Typ zusammen mit den ebengenannten Kohlenstoffnanoréhren angereichert.
Bei der SDS-Start-Konzentration von 0,6% nahm die Konzentration der
Kohlenstoffnanorohren mit grolerem Durchmesser zu, wéhrend die Konzentration der

(9, 4)-Rohre abnahm.

Mit  konzentrationskontrollierter ~ Fliissigchromatographie, die bei  verschiedenen
Temperaturen  durchgefiihrt werden, konnten verschiedene (n, m)-Spezies der
Kohlenstoffnanorohren auch in grolem, priparativem MaBstab separiert werden. Es ist
allerdings nur in wenigen Fillen gelungen einen einzelnen (n, m)-Typ in hoher Konzentration
zu gewinnen. Zudem ist es mit dieser Separationsmethode, der non-SEC, nicht moglich jede
der vorkommenden Spezies in irgendeiner Fraktion anzureichern. Es konnten nur bestimmte
Typen angehéuft werden. Die Separation der Kohlenstoffnanoréhren zeigt an dieser Stelle ein

deutliches Potential zur Optimierung.



4.3.2. Flussigchromatographische  Separation  mittels

Anderung der Siulentemperatur

4.3.2.1. Durchfithrung der fliissigchromatographischen Separation

mittels Temperaturanderung

Fir die Experimente der Separation mittels Temperaturinderung wurde, wie bei der
Durchfithrung der konzentrationskontrollierten Experimentreihen, das Sephacryl-Gel S-200
verwendet, dessen Separationseffekt der non-SEC-Art unterliegt.

Die Durchfiihrung der temperaturkontrollierten Experimentserie verlief mit einem
Unterschied analog zu der der konzentrationskontrollierten Fliissigchromatographie in Kapitel
4.3.1. Anstelle einer Reduzierung der Konzentration des eingesetzten Tensids wurde in dieser
Experimentrethe die Temperatur erhoht, um eine Separation der einzelnen
Kohlenstoffnanoréhrentypen zu erzielen. Der  Ablauf  der  vollstindigen,
temperaturkontrollierten Experimentserie ist in Abbildung 4.14 graphisch dargestellt. Wobei
die Farben, in denen die Sédulen eingefirbt sind, lediglich die unterschiedlichen Temperaturen

hervorheben und keine Einfiarbung des Sdulenmaterials darstellen.

Die Kohlenstoffnanorohren, die keine Wechselwirkungen mit der Sdule zeigten und direkt
eluiert wurden, wurden gesammelt und erneut auf eine Sdule gegeben. Die Temperatur der
Sdule lag bei dem nachfolgenden Durchlauf um 4 °C hoher. Die temperaturkontrollierte
Fliissigchromatographie wurde bei 10 °C begonnen und bis zu einer Sdulentemperatur von
26 °C durchgefiihrt. Die SDS-Anfangskonzentration lag bei dem in 4.3.2.2 gezeigten

Temperaturgradienten bei 1,0 %.
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Abbildung 4.14: Ablauf der temperaturkontrollierten Fliissigchromatographie. Die direkt
durchgeflossenen Kohlenstoffnanorohren wurden gesammelt und erneut auf eine Sédule mit
hoherer Temperatur gegeben. Die Farben stellen keinen Anspruch auf Fédrbung der

gesammelten Fraktionen oder Fidrbung des S&dulenmaterials dar. Sie dienen nur zur
Verdeutlichung von unterschiedlichen Temperaturen und verschiedenen Fraktionen.

Die Kohlenstoffnanoréhren, die wihrend eines Experiments mit dem Gel wechselwirkten und
auf diesem verblieben, wurden durch Tensid-Gradienten von 1,0 % auf 5,0 % SDS eluiert.
Dieser verlief wie in Abbildung 4.6 dargestellt. Die in Abbildung 4.14 verwendeten Farben

der Fraktionen reprisentieren nicht die Farbung der real erhalten Proben.

4.3.2.2. Temperaturkontrollierte Fliissigchromatographie

Die Chromatogramme der temperaturkontrollierten Experimentreihe sind in Abbildung 4.15
dargestellt. Die Experimente mittels Anderung der Temperatur wurden bei einer
SDS-Anfangskonzentration von 1,0 % durchgefiihrt. Die Sdulentemperatur wurde im Laufe
des Gradienten stufenweise um 4 °C erhoht. Der Temperaturgradient verlief zwischen 10 °C
und 26 °C.

Jeder symmetrisch verlaufende Peak im Chromatogramm wurde wie bei der konzentrations-
kontrollierten Separation einzeln gesammelt. Bei unsymmetrischen Peaks wurde eine neue

Fraktion begonnen sobald eine Abweichung vom symmetrischen Verlauf auftrat.
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Abbildung 4.15: Chromatogramme einer temperaturkontrollierten Experimentreihe, der bei
einer SDS-Anfangskonzentration von 1,0 % aufgenommen wurde. Die S&dulentemperatur
wurde im Laufe des Gradienten von 10°C auf 26°C erhoht. Der sukzessive
Temperaturanstieg betrug jeweils 4 °C.

Der erste Peak, der bei etwa 13 min auftritt, ist den metallischen und stark gebiindelten
Kohlenstoffnanorohren zuzuordnen. Er tritt, mit Ausnahme des griinen Chromatogramms,
welches bei einer Sdulentemperatur von 22 °C gewonnen wurde, in jedem Chromatogramm
mit unterschiedlicher Intensitdt auf. Jedes Chromatogramm besitzt neben dem Signal der
metallischen und stark gebiindelten auch mindestens ein Signal der halbleitenden
Kohlenstoffnanorohren. Dieses Signal verlduft in den Fillen von 18 °C (blau), 22 °C (griin)
und 26 °C (gelb) sehr breit. Der Peak beginnt zwischen 35 min und 40 min und zeigt ein
starkes Tailing. Die Signale der halbleitenden Kohlenstoffnanorshren der Chromatogramme
bei 14°C (rot) und 10°C (schwarz) verlaufen deutlich schmaler. In beiden
Chromatogrammen sind zwei Peaks der halbleitenden Kohlenstoffzylinder iiberlagert. Im
Chromatogramm des Experiments bei 14 °C Saulentemperatur zeigt sich der zweite Peak nur
als Schulter des ersten. Das Chromatogramm, das bei 10 °C Sdulentemperatur aufgenommen
wurde, weist die Spitzen der zwei Peaks auf. Zudem tritt ein weiterer Peak bei 63 min auf.

In Abbildung 4.16 sind die zu den Chromatogrammen gehorigen Absorptionsspektren

gezeigt. Die Farben der Spektren entsprechen denen der Chromatogramme.
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Abbildung 4.16: UV-Vis-Spektren exemplarischer Fraktionen, die bei verschiedenen

Saulentemperaturen wihrend der temperaturkontrollierten Fliissigchromatographie erhalten

wurden. Die Farben der Spektren entsprechen denen der zugehorigen Chromatogramme in
Abbildung 4.15.

Die Absorptionsspektren der Fraktionen, die wéhrend der temperaturkontrollierten
Experimentreihe bei unterschiedlichen Temperaturen gewonnen wurden, zeigen Unterschiede
in den Zusammensetzungen der (n, m)-Spezies. Die Identifizierung der verschiedenen Typen
ist in Kapitel 2.1.2 beschrieben. Die Spektren, die von Fraktionen stammen, welche bei den
niedrigeren Sédulentemperaturen 10 °C und 14 °C (schwarzes und rotes Spektrum)
aufgenommen wurden, weisen deutlich hohere Konzentrationen an Kohlenstoffnanorohren
auf als die Spektren von Fraktionen der hoheren Saulentemperaturen. Sie beinhalten, wie die
anderen Fraktionen der hoheren Sidulentemperaturen viele verschiedene (n, m)-Typen der
Nanorohren. Eine deutliche Anreicherung weniger Spezies konnte im Vergleich zu der
Konzentrationskontrolle mit der Temperaturkontrolle der fliissigchromatographischen
Trennung nicht erreicht werden. Eine Separation der (n, m)-Typen der Kohlenstoffnanorohren
ist durch die Anderung der Siulentemperatur nicht einfach und hinreichend gut zu erlangen.
Eine Trennung der metallischen und stark gebiindelten von den halbleitenden
Kohlenstoffnanorohren durch die Kontrolle der Temperatur gelang in einem ausreichenden

Mal, wie Abbildung 4.17 zeigt.
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Abbildung 4.17: Absorptionsspektren von Fraktionen der temperaturkontrollierten,

chromatographischen Trennung von Kohlenstoffnanordhren bei 10 °C Séulentemperatur und

1,0 %iger SDS-Startkonzentration. Das zugehorige Chromatogramm (schwarz) ist in

Abbildung 4.15 aufgezeigt. Die Fraktion der metallischen und stark gebiindelten SWCNTs

wurde wihrend des ersten Peaks gesammelt, die exemplarische Fraktion der halbleitenden
SWCNTs wihrend einer der spéteren Peaks.

Eine Separation von halbleitenden und metallischen mit stark gebiindelten
Kohlenstoffnanorohren mittels Temperaturkontrolle der Fliissigchromatographie gelingt.
Allerdings ist eine Trennung einzelner (n, m)-Typen nicht einfach und hinreichend gut zu
erreichen. Zudem ist die Temperatur der Siule nur langsam einzustellen (mindestens 30 min)
und die Bestimmung der Temperatur der Losungsmittel nach der Siule und des Gels ist nur
schwierig moglich. Die temperaturkontrollierte Fliissigchromatographie ist daher zur
Separation der (n, m)-Spezies der Kohlenstoffnanorohren in grolem, praparativem Maf3stab

ungeeignet.

4.4. Zusammenfassung

Die verschiedenen (n, m)-Spezies der Kohlenstoffnanorohren besitzen unterschiedliche

Eigenschaften, weshalb intensiv an Trennungsmethoden geforscht wird. Die



Separationsmethoden, die bisher in der Literatur aufgefiihrt wurden, funktionieren allerdings
nicht ausreichend gut oder nur in kleinem Maf3stab. Daher wurde in diesem Kapitel versucht
die Fliissigchromatographie unter Verwendung von Sephacryl-Gel fiir einen grof3en,

priaparativen Maf3stab zu entwickeln.

Es wurde eine Mehrfachaufgabe der Kohlenstoffnanorohren-Suspension gewihlt, da dies in
der Literatur als vielversprechende Methode zu finden ist. Da Temperatur und Tensid-
Konzentration einen deutlichen Einfluss auf die Trennung haben, wurden diese Bedingungen
zur Separation genutzt. Es wurden konzentrations- und temperaturkontrollierte,
fliissigchromatographische Experimentreihen durchgefiihrt.

Wihrend der konzentrationskontrollierten Fliissigchromatographie blieb die Sdulentemperatur
konstant. Das Aufbringen der Kohlenstoffnanorohren erfolgte durch Verminderung der
SDS-Konzentration bei jeder erneuten Aufgabe. Im Lauf der temperaturkontrollierten
Experimentserie wurde die Sdulentemperatur bei jeder erneuten Aufgabe erhoht, um eine

Trennung der verschiedenen Kohlenstoffnanorohren-Spezies zu erzielen.

Es stellte sich heraus, dass die Anderung der Temperatur nicht geeignet ist, um die
unterschiedlichen (n, m)-Typen der Kohlenstoffnanordhren voneinander zu trennen. In keiner
der gesammelten Fraktionen konnten eine oder wenige Spezies mit deutlich erhohtem
Relativanteil erhalten werden. AuBerdem ist die FEinstellung oder Anderung der
Sédulentemperatur nur iiber einen lingeren Zeitraum moglich, da das gesamte System auf die
gewiinschte Temperatur equilibriert werden muss. Des Weiteren ist die Messung der Gel- und
Fraktionen-Temperatur nicht einfach zu realisieren, da das Gel nicht zugéinglich ist und sich

die aus der Saule kommende Losung schnell der Umgebungstemperatur anpasst.

Mit Hilfe des Konzentrationskontrolle konnte hingegen eine Separation der (n, m)-Typen der
Kohlenstoffnanoréhren in grolen Mengen erzielt werden. Bei der Durchfiihrung der
konzentrationskontrollierten,  fliissigchromatographischen  Experimentserien, die bei
verschiedenen  Temperaturen  stattfanden, konnten bei unterschiedlichen = SDS-
Anfangskonzentrationen bestimmte (n, m)-Spezies angereichert werden. So wurde
beispielsweise wihrend der konzentrationskontrollierten Experimentreihe mit einer
Saulentemperatur von 22 °C bei dem Experiment mit einer SDS-Startkonzentration von 2,0 %
die (6, 5)-Rohre in groBler Menge gewonnen. Die (7, 6)-Spezies liel sich im Laufe der

konzentrationskontrollierten Separation bei einer S&ulentemperatur von 18 °C und einer



anfanglichen SDS-Konzentration von 1,8 % anreichern. Bei einer SDS-Startkonzentration
von 1,0 % konnte wihrend der Konzentrationskontrolle, die mit einer Sdulentemperatur von
26 °C betrieben wurde, der (9, 4)-Typ im Beisein der (6, 5)-, (7,5)-, (7, 6)-Rohren und

Kohlenstoffnanorohren mit groerem Durchmesser akkumuliert werden.

Die Separation mittels konzentrationskontrollierter Fliissigchromatographie ist allerdings bei
der Verwendung von groen Mengen an Kohlenstoffnanorohren-Suspensionen sehr
zeitaufwendig, da viel Zeit zum Aufgeben der Probe und zum Eluieren notig ist. Zudem ist
die Anreicherung nur von bestimmten (n, m)-Typen ergiebig, wie zum Beispiel die
Anhiufung der (6, 5)-Rohren. Andere Kohlenstoffnanordhren, wie beispielsweise solche mit
groBerem Durchmesser als 0,9 nm, konnten nicht als separierte Spezies gewonnen werden.
Dariiber hinaus blieben nach jedem Experiment Kohlenstoffnanoréhren auf dem Gel zuriick,
welche permanent gebunden waren. Diese irreversibel gebunden SWCNTSs beeinflussen die

Trennung und erhohen die Kosten, weil das Gel oft ausgetauscht werden muss.

Daneben ist eine Optimierung sehr schwierig bis unmoglich, da sich sehr viele Faktoren wie
Umgebungstemperatur, Probenvorbereitung und Anlagerung der Kohlenstoffnanorohren am
Gel auf die Separation auswirken. Da vor allem die dauerhafte Bindung der
Kohlenstoffnanorohren an das Sephacryl-Gel einen nicht weiter definierbaren Einfluss auf die
Trennung bewirkt, wurde versucht ein System zu entwickeln, dass dieses Problem umgeht
und eine bessere und/oder schnellere Spezien-Trennung ermdoglicht. Durch die chemische
Modifikation des Gels, welche im nichsten Kapitel beschrieben ist, sollte dies erreicht
werden. Zudem bestand die Moglichkeit, dass die Gelfunktionalisierung Hinweise auf den

non-GPC-Mechanismus ergeben konnte.

4.5. Experimentalteil der Gradientenuntersuchungen

4.5.1. Herstellung von SWCNT-Suspensionen

HiPCO-Kohlenstoffnanoréhren (200 mg) wurden in 100 mL 2 %iger Tensid-Losung gegeben.
Das Gemisch wurde iiber Nacht dispergiert (IKA T18 basic, Stufe 1,5) und anschlieend 6 h

kontinuierlich bei 20 % Leistung mit einem Ultraschallfinger (Bandelin Sonoplus, Sonotrode



VS 70 T) beschallt. Um unldsliche Riickstinde abzutrennen wurde die Suspension 16 h bei
20.000 g zentrifugiert (Sigma 6K 15).

4.5.2. Fliissigchromatographische Untersuchungen

Das Sephacryl-Gel S-200 wurde in der Herstellerverpackung mit einer 20 %igen Ethanol-
Wasser-Losung aufgeschiittelt. Eine Sdule (xk16/20, GE Healthcare) mit einem Durchmesser
von 16 mm wurde jeweils mit dem aufgeschlammten Gel so gefiillt, dass eine Fiillhéhe von
etwa 65 mm des abgesetzten Gels erreicht wurde. Die gefiillte und verschlossene Sdule wurde
an das LC-System angeschlossen und vor jedem Experiment mindestens 30 min mit SDS-
Losung entsprechender Konzentration gespiilt. Parallel wurde die Sdule mit einem
Umwilzkiihler verbunden und auf die jeweilige Temperatur gebracht. Die Tensid-
Konzentration wihrend eines Experiments wurde durch einen voreingestellten Gradienten
geregelt. Bei den Experimentreihen der Konzentrations- und Temperaturkontrolle wurde die
komplette Menge an Kohlenstoffnanoréhren-Suspension, die direkt von der Sdule eluiert und
verdiinnt wurde, erneut aufgegeben. Das bedeutet, es wurde mit 100 mL einer wéissrigen
SDS-SWCNT-Suspension begonnen und das Volumen nahm im Laufe des Gradienten stidndig

Zu.
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5. Funktionalisierung des fiir die Separation

verwendeten Sephacryl-Gels

5.1. Die Idee/Einleitung

Die Auftrennung der (n, m)-Spezies der einwandigen Kohlenstoffnanoréhren mit Sephacryl-
Gel S-200 gelingt, wie im Kapitel zuvor demonstriert, in groBem MaBstab nicht hinreichend.
Um einerseits zu zeigen, dass es sich bei der fliissigchromatographischen Trennung nicht um
eine reine GroBenausschlusschromatographie handelt und andererseits die Separation zu
verbessern, sollte eine chemische Modifikation des Sephacryl-Gels durchgefiihrt werden. Die
bisher einzige Publikation, in welcher beschrieben ist, dass das verwendete Sephacryl-Gel
modifiziert wurde, stammt aus der Gruppe um Strano. Das Gel wurde bei dieser

Veroffentlichung mit magnetischen Nanopartikeln dotiert."'*"

In dieser Arbeit sollte die zukiinftige, stationidre Phase chemisch verdndert werden und zwar
so, dass die Wechselwirkungen zwischen dem Gel und den Kohlenstoffnanoréhren verstirkt
werden. Als funktionelle Gruppe zur Modifikation des Allyl-Dextran-N,N"-Methylen-
Bisacrylamidgels wurde Cholsdure gewdhlt, da das Natriumsalz der Cholsdure, das
Natriumcholat, starke Wechselwirkungen mit Kohlenstoffnanoréhren aufweist. In einer
wissrigen Suspension aus Nanordhren und der Gallensiure sind nahezu alle vorkommenden

(n, m)-Typen gelost, wie aus der Photolumineszenz-Karte in Abbildung 5.1 hervorgeht.

Als Kupplungsmethode fiir Cholsdure mit dem Sephacryl-Gel wurde die Veresterung nach
Steglich gewihlt. Aus der Literatur ist bekannt, dass eine Veresterung zwischen den

Alkoholgruppen des Dextrans und der Saurefunktion der Cholsidure moglich jst.121 122



Intensity
[a.u.]

-
= I 0,0
[
IS 1,4
S 2,8
5 [
< 4,2
LL
5,6
7,0

1000 1200 1400 1600
Emission [nm]

Abbildung 5.1: Photolumineszenz-Karte einer Kohlenstoffnanor6hren-Natriumcholat-
Suspension in Wasser. Bei den Kohlenstoffnanorohren handelt es sich um HiPCO-Rohren.
Nahezu alle (n, m)-Spezies, die in diesem Material vorkommen, sind gelost.

Als Ausgangsgel wurden zwei verschiedene Sephacryl-Gele gewdhlt. Zum einen das
groBporige S-500, das mit den Kohlenstoffnanorohren keine Wechselwirkungen zeigt und als
klassisches SEC-Gel wirkt. Zum anderen das kleinporige S-200, welches deutlich mit den
Kohlenstoffzylindern wechselwirkt und als non-SEC-Gel mit unbekanntem Mechanismus
fungiert. Bei der Separation der Kohlenstoffnanoréhren durch Grofenausschluss-
chromatographie mit dem S-500-Gel sollte die Trennung durch die Funktionalisierung keinen
deutlichen Effekt haben. Bei der Verwendung des S-200 sollte sich die chemische
Modifikation des Gels auf die Separation auswirken und idealerweise sogar Hinweise auf den

Mechanismus geben.

Die funktionalisierten Gele wurden in das Fliissigchromatographie-System implementiert. Bei
verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen Tensid-Konzentrationen wurden
Chromatogramme aufgenommen. Die gesammelten Fraktionen wurden mittels UV-Vis-
Spektroskopie untersucht. Zum direkten Vergleich wurden unter gleichen Bedingungen neben

den chemisch modifizierten Gelen die unverianderten Gele verwendet.

80



5.2. Grundlagen

5.2.1. Veresterung

Die Veresterung, auch als Esterbildung bezeichnet, ist die Reaktion einer Sdure mit einem

Alkohol."%! Es handelt sich dabei um eine Gleichgewichtsreaktion der allgemeinen Form:
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Abbildung 5.2: Allgemeine Reaktionsgleichung der Veresterung. Eine Carbonsédure reagiert
in einer Gleichgewichtsreaktion mit einem Alkohol zu dem entsprechenden Ester und Wasser.
Die Riickreaktion wird als Verseifung bezeichnet.!'®!

Die Umsetzung von freien Carbonsduren mit Alkoholen fiihrt zu Carbonsédureestern. Freie
Carbonsduren reagieren mit Alkoholen aufgrund ihrer geringen Carbonylaktivitit allerdings
nur langsam und durch das gegebene Gleichgewicht nur unvollstindig. Dadurch spielen
Katalysatoren und Vermittler fiir diese Reaktionen eine wichtige Rolle.'"* Die mit Siure
katalysierte Esterbildung von Carbonsduren wird als Fischer-Veresterung bezeichnet.!'**!
Wird Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) als Kupplungsreagenz unter Zusatz von
4-Dimethylaminopyridin (DMAP) als Katalysator verwendet, handelt es sich um eine
Steglich-Veresterung. Die Reaktion nach Steglich findet Anwendung bei Esterbildungen von

sterisch anspruchsvollen und siurelabilen Ausgangssubstanzen.'*

Abbildung 5.3: Der Steglich-Mechanismus. Die Carbonsdure reagiert mit DCC zu einem
O-Acylisoharnstoff, welcher von dem zugegebenen Alkohol angegriffen wird. Als
Endprodukte entstehen Dicyclohexylharnstoff und der Carbonsiureester.'** 20!

Der Mechanismus der Steglich-Veresterung verlduft iiber einen O-Acylisoharnstoff, der durch

die Reaktion der Carbonsédure mit DCC entsteht. Nach der Aktivierung der Carbonsédure mit



DCC greift der Alkohol am Carbonylkohlenstoff an. Es entstehen der gewiinschte Ester und

der stabile Dicyclohexylharnstoff.!'** 2!

Durch die Verwendung von DMAP wird die Acylierung beschleunigt, zudem bewirkt es die
Verhinderung der Nebenreaktion von DCC zu einem unreaktiven N-Acylharnstoff.!'** 127!

Die Gruppe um Nichifor konnte in ihren Veroffentlichungen zeigen, dass die Steglich-
Veresterung gut geeignet ist um Dextran zu funktionalisieren. Nichifor und Mitarbeiter
verwendeten die Kupplung nach Steglich um Gallensduren und ihre Konjugate mit
Aminosiuren an Dextran zu binden.!'?" %!

Nach Bamford et al. ist als Katalysator bei der Dextran-Veresterung besonders
4-(1-Pyrrolidinyl-)pyridin (PYP) geeignet, da sich bei dessen Verwendung ein hoherer Anteil
an Sdure zum Ester umsetzen ldsst. Dies demonstrierten sie an der Reaktion von Dextran mit
Buttersiure.'**!

Bei einer Variante der Steglich Veresterung wird statt DCC  1-Ethyl-
3-(37-dimethylaminopropyl-)carbodiimid-Hydrochlorid (EDCI) verwendet. Das Carbodiimid
reagiert dhnlich wie das 1,3-Dicyclohexyldiimid, bietet aber den Vorteil, dass der entstehende

Harnstoff wasserloslich und somit einfach zu entfernen ist.'””) Der Mechanismus der

Esterbildung mit EDCI ist in Abbildung 5.4 gezeigt.
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Abbildung 5.4: Variante der Steglich-Veresterung mit EDCI. Der Mechanismus verlduft
analog zur Aktivierung mit DCC. Der Vorteil an der Verwendung von EDCI liegt an der
Wasserloslichkeit des entstehenden Harnstoffs.



5.2.2. Schutzgruppen

5.2.2.1. Allgemeines

Schutzgruppen sind Atomgruppen, die reversibel in ein Molekiil eingebracht werden um
funktionelle Gruppen vor ungewollten Reaktionen zu schiitzen, wihrend das Molekiil an
anderer Stelle chemisch modifiziert wird."'% "> Damit eine funktionelle Gruppe als Schutz-
gruppe geeignet ist, muss diese eine Reihe von Eigenschaften erfiillen. So sollte die
Schutzgruppe nach Gebrauch selektiv und in guter Ausbeute abgespalten werden konnen,
ohne dass das erhaltene Molekiil beschddigt wird. Molekiile, welche geschiitzt sind, sollten
einfach von Nebenprodukten und ungeschiitzten Molekiilen abtrennbar sein. Um zusitzliche
Nebenreaktionen zu vermeiden, sollten Schutzgruppen ein Minimum an eigenen funktionellen
Stellen besitzen.'*”

Fiir Alkohole stellen Ether eine geeignete Schutzfunktion dar. Die Schiitzung kann erfolgen,
indem die OH-Gruppe mit tertidren Halogenalkanen umgesetzt wird. Die Entschiitzung zum
Alkohol erfolgt durch Hydrolyse mit Sauren (Abbildung 5.5). Weitere geschiitzte Formen der

Alkoholgruppen sind Ester und Silylether.!""”!

Abbildung 5.5: Schematische Reaktionsgleichung zur Schiitzung und Entschiitzung eines
Alkohols als Ether. Der Alkohol wird mit einem tertidren Halogenalkan zu dem
entsprechenden Ether umgesetzt. Die Abspaltung erfolgt durch Hydrolyse mit einer Séure.!'®

5.2.2.2. Silylschutzgruppen

Silylschutzgruppen bezeichnen eine Klasse von Schutzgruppen, deren Gemeinsamkeit die
Silylgruppe ist, welche meist direkt an Heteroatome gebunden wird."*” Die
Silylschutzgruppen sind ein wichtiges Reagenz zur Schiitzung von Aminen, Carbonsduren,
Ketonen, Amiden, Thiolen, Phenolen und besonders von Alkoholen."?”" Seit den 1970er
Jahren sind sie eine der wichtigsten Schutzgruppen fiir die OH-Funktionalitit an
Molekiilen.!"*"

In Abbildung 5.6 sind typische Vertreter fiir Silylschutzgruppen gezeigt: Trimethylsilyl,
Triethylsilyl, tert-Butyldimethylsilyl und Triisopropylsilyl.
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Abbildung 5.6: Typische Vertreter fiir Silylschutzgruppen. Von links nach rechts:
Trimethylsilyl-, Triethylsilyl-, rert-Butyldimethylsilyl- und Triisopropylsilyl-Schutzgruppe. Je
grofler die Substituenten gewéhlt werden, desto stabiler ist die Schutzgruppe.

Die Griinde fiir die Beliebtheit der Silylschutzgruppen liegen zum einen darin, dass sie unter
milden Bedingungen an die zu schiitzende Funktion gebunden und ebenso von dieser entfernt
werden konnen. Zum anderen kann ihre Stabilitdt einfach variiert werden, indem passende
Substituenten am Silicium-Atom gewihlt werden."” *!1 Es gilt: Je groBer die Substituenten
sind, desto hoher ist die Stabilitdt. So sind die bei der Schiitzung entstehenden TBDMS-Ether

10*fach stabiler gegeniiber Hydrolyse als die analogen TMS-Ether.!'*”!

Neben den sterischen FEigenschaften der Substituenten spielen auch elektronische
Eigenschaften eine wichtige Rolle bei der Stabilitit. Elektronenziehende Gruppen am
Silicium erhohen die Stabilitédt unter sauren Bedingungen und vermindern sie unter basischen
Bedingungen.!'*!

Neben den elektronischen Eigenschaften der Schutzgruppe haben auch elektronische Faktoren
des zu schiitzenden Molekiils Auswirkungen auf die Stabilitdt. Dieser Einfluss kann zur
Selektivitat genutzt werden. Bei gleicher sterischer Umgebung zeigen verschiedene
Elektronendichten = unterschiedliche = Deprotonierungsgeschwindigkeiten. =~ So  sind
beispielsweise Alkyl-Silyl-Ether schneller durch Sduren abspaltbar als phenolische Silyl-

Ether und phenolische Silyl-Ether schneller durch Basen.!'*”!

Die Abspaltung der Silyl-Schutzgruppen gelingt nicht nur durch Zugabe von Sduren und
Basen sondern auch durch Anwesenheit von Fluorid-lonen. Die hohe Affinitdt des Siliciums
zum Fluor zeigt sich in der Stirke der Si-F-Bindung. Die Bindungsenergie der Si-F-Bindung
ist 125 kJ/mol hoher als die Bindungsenergie von Si-O-Bindungen. Die Abspaltung durch
Fluorid-Ionen ist eine sehr sanfte und selektive Mboglichkeit die Silyl-Gruppen

abzutrennen.'?% 131



5.2.2.3. TBDMS

Die tert-Butyldimethylsilyl-Schutzgruppe (TBDMS, TBS) ist seit ihrer Entdeckung 1972 die
meist genutzte Schutzgruppe in der organischen Chemie.''”” ! Die Schiitzung durch eine
TBDMS-Gruppe ist einfach zu erhalten, die Gruppe ist stabil gegeniiber einer Reihe
organischer Reaktionen und kann unter milden Bedingungen entfernt werden.'*’ Die
tert-Butyldimethylsilylether sind stabil bei chromatographischer Aufreinigung und sie sind
unterhalb 0 °C stabil gegen nicht-protische Basen wie beispielsweise Grignard-Reagenzien
oder Enolate. Die Ether mit TBDMS sind auBerordentlich stabil gegeniiber Basen, aber relativ
labil in Gegenwart von milden Siuren.!"* *!! Neben der hohen Reaktionsbestindigkeit sind
tert-Butyldimethylsilylether auch sehr temperaturbestindig. Sie tiberstehen Temperaturen bis

zu 230 °C.['#!

Neben den chemischen Vorteilen bietet die TBDMS-Schutzgruppe noch die positive
Eigenschaft der einfachen Auswertung von IH—NMR—Spektren.[13 1

Das reaktivste Silylierungsmittel ist ter-Butyldimethylsilyltrifluoromethansulfonat, welches
bei primiren, sekunddren und auch tertidren Alkoholen zu guten Ausbeuten an TBDMS-
Ethern fiihrt. Die Substanz sollte wegen ihrer Reaktivitdt unter Inertgas bei 0 °C gelagert
werden. In Wasser und anderen protischen Losungsmitteln tritt eine rasche Zersetzung

ein.'?"!

Als Schutzgruppe fiir die Schiitzung der Alkohol-Gruppen in Cholsidure wurde die TBDMS-
Schutzgruppe gewihlt, welche durch Verwendung von tert-Butyl-
dimethylsilyltrifluoromethansulfonat eingebracht wurde, da es sehr reaktiv ist und auch zu
guten Ausbeuten an geschiitzten, tertitiren Alkoholen fiihrt. Zudem besitzt es die oben

genannten, positiven Eigenschaften der TBDMS-Schutzgruppen.



5.3. Ergebnisse

5.3.1. Gel-Funktionalisierung

5.3.1.1. Schiitzung der Cholsiaure mit TBDMSOTTf

Im ersten Schritt wurden die drei OH-Gruppen der Cholsdure mit fert-Butyldimethylsilyl-
Schutzgruppen als Ether geschiitzt, damit diese keine unerwiinschten Nebenreaktionen

eingehen konnten.

OH
TBSOTf, DMP, DCM, -20°C, tber Nacht

HO™" "OH TBSO™"

Abbildung 5.7: Schiitzung der drei OH-Gruppen der Cholsdure. Die Gruppen wurden als
TBDMS-Ether geschiitzt.

Die Schiitzung verlief in zwei Teilschritten. Im ersten Teilschritt wurden sowohl die Alkohol-
Gruppen als auch die Sduregruppe der Cholsdure mit TBDMS geschiitzt. Die Reaktion
resultiert im vierfach TBDMS-geschiitzten Produkt 1, was in Abbildung 5.7 gezeigt ist.

OTBS
K,CO,, MeOH/THF, RT, liber Nacht
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Abbildung 5.8: Teilschritt 2 der ersten Stufe. Die TBDMS-geschiitzte Sduregruppe wurde
unter Zusatz von Kaliumcarbonat entschiitzt.

Der zweite Teilschritt bestand darin die Sduregruppe zu entschiitzen, da dieser Teil der
weiteren Modifikation unterzogen werden sollte. Dazu wurde 1 mit einer 1 molaren
Kaliumcarbonat-Losung versetzt und geriihrt. Abbildung 5.8 zeigt den Verlauf dieser

Reaktion.



Abbildung 5.9: Trisilylierte Cholsdure (2) mit Nummerierung der Kohlenstoffatome und
Benennung der Siliciumatome zur Identifizierung der Signale im NMR-Spektrum.

In Abbildung 5.9 ist die dreifach geschiitze Cholsdure (2) mit Nummerierung der

Kohlenstoffatome und Benennung der Siliciumatome gezeigt, mit welcher die

Wasserstoffatome im "H-NMR zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 5.10: "H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl;) der vierfach TBDMS-geschiitzten
Cholsdure. Neben den drei OH-Gruppen ist auch die Carboxylgruppe mit einer tert-

Butyldimethylsilyl-Schutzgruppe versehen.
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Das NMR-Spektrum (500 MHz, CDCls), welches in Abbildung 5.10 zu sehen ist, macht
ersichtlich, dass neben den drei Alkoholgruppen der Cholsidure auch die Siuregruppe
geschiitzt ist. Die Signale zwischen -0,01 und 0,08 ppm sind Dubletts, die den insgesamt
sechs Methylgruppen der TBDMS-Schutzgruppe an den drei Alkoholgruppen zugeordnet
werden konnen (Si-CHs, a-c). Das weitere Dublett bei 0,26 ppm zeigt die sechs Wasserstoffe
der Methylgruppe der TBDMS-Schutzgruppe an der Sidurefunktion (COO-Si-CHj3). Die
Singuletts im Bereich von 0,84 ppm und 0,93 ppm gehoéren zu den 36 Wasserstoffatomen der
vier tert-Butylgruppen der vier angebrachten Schutzgruppen, wobei sich zwei bei 0,93 ppm
iiberlagern (TBDMS-C(CH3)3, a-c). Die Signale bei 2,52 ppm, 6,95 ppm und 7,47 ppm treten
auf, da sich noch 2,6-Dimethylpyridin (DMP) in der Reaktionsmischung befindet. Das
Singulett bei 0,65 ppm und die Multipletts zwischen 1,16 ppm und 2,43 ppm konnen der
Cholsiure zugeordnet werden. Zum Vergleich wird das 'H-NMR dieser Gallensiure im
Anhang in

Abbildung 1.13 angefiihrt.

& R 88 5838 530
) Mo cococo coo®
I I N/ \ —~\
SIC(CHj)y,
a-Cc
19
SiCH3, a-c
18 i
21 H
12 7 M
&

3 T o

2 2} S} oM+~ Owo ® N

o o -~ MO0 MmOo N n O v

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
[ppm]

Abbildung 5.11: 'H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl;) der trisilylierten Cholsiure. Die
Signale zeigen, dass die Sduregruppe entschiitzt wurde, aber die drei Alkoholgruppen der
Gallensdure weiterhin als TBDMS-Ether geschiitzt sind.
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Das zweite NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl3), welches in Abbildung 5.11 dargestellt ist,
zeigt die erfolgreiche Schiitzung der Alkoholgruppen und das erfolgreiche Entschiizen der
Sauregruppe der Cholsdure. Bei 0,01-0,09 ppm sind drei Dubletts zu sehen, die den
jeweiligen sechs Wasserstoffatomen der Silicium-Methylgruppen der TBDMS-Schutzgruppe
zugeordnet werden konnen (Si-CHj3, a-c). Die Singuletts bei 0,84; 0,89 und 0,93 ppm gehdren
zu den jeweiligen neun Wasserstoffatomen der tert-Butylgruppen der Schutzgruppen
(TBDMS-C(CHs3)3, a-c). Der Vergleich mit Abbildung 5.10 zeigt, dass die Signale bei
0,26 ppm und 0,93 ppm nicht mehr auftreten, was auf eine selektive Entschiitzung der

Carboxylgruppe hinweist.

Das aufgenommene Elektrosprayionisation-Massenspektrum (ESI-MS), welches in
Abbildung 5.12 dargestellt ist, bestitigt das Ergebnis der NMR-Spektren einer erfolgreichen
Schiitzung der drei Alkoholgruppen und Entschiitzung der Sduregruppe.

Bei einem Masse-Ladungsverhiltnis von etwa m/z=749,48 tritt das Monomer der dreifach
TBDMS-geschiitzten Cholsiure auf, bei m/z=1499,98 das Dimer. Die rote und griine Kurve
entsprechen den theoretisch berechneten Massensignalen des Mono- und Dimers der
trisilylierten Cholsdure. Das theoretische Masse-Ladungsverhiltnis liegt bei m/z=749,54 fiir
das Monomer und bei m/z=1500,08 fiir das Dimer. Ebenso entsprechen sich die

experimentellen und theoretischen Isotopenverteilungen.
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Abbildung 5.12: Massenspektrum der dreifach geschiitzten Cholsdure. Die schwarze Kurve
ist das gemessene Spektrum, die rote entspricht dem theoretisch berechneten Massenspektrum
des Monomers und die griine des berechneten Dimeres.
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5.3.1.2. Schiitteln nicht Riihren

Beim Umgang mit den Mikrokugeln des Sephacryl-Gels muss einiges beachtet werden.
Neben der chemischen Stabilitit ist auch die mechanische Stabilitit des Gels eingeschrinkt.
So diirfen das Gel und auch dessen Derivate nicht mit einem Magnetriihrer behandelt werden,
da ansonsten die Mikrokugeln, aus denen das Gel besteht, durch die Scherkrifte zerstort
werden. Die Zerstorung durch Riihren bei der Herstellung von Mikrokugeln wurde schon von
der Gruppe um Barner-Kowollik beobachtet.'*

Um die Zerstorung des Gels, das dann nicht mehr fiir die Chromatographie geeignet ist, zu
verhindern, wurde wihrend den Reaktionen, in denen Gel anwesend war (die Veresterung und
die anschlieBende Entschiitzung), geschiittelt. Die Kugeln blieben bei dieser
Mischungsmethode erhalten. In Abbildung 5.13 sind mikroskopische Aufnahmen von

geriihrtem und geschiitteltem Gel, nach der Entschiitzung gezeigt.

Abbildung 5.13: Mikroskopische Aufnahmen des funktionalisierten Gels mit 50-facher
Vergroferung. Links mit einem Magnetrithrer geriihrt und rechts auf einem Schiittler
geschiittelt. Die Durchmischung durch Riihren fiihrt zur Zerstorung der Mikrokugel des Gels,
wihrend sie beim Schiitteln erhalten bleiben.

5.3.1.3. Esterbildung zwischen Sephacryl-Gel und geschiitzter
Cholsiure

Sowohl das S500-Sephacryl-Gel als auch das S200-Gel wurden mit TBDMS-geschiitzter

Cholsédure unter Verwendung von EDCI und PYP zu den entsprechenden Cholsédure-

Dextranestern (3) umgesetzt (sieche Abbildung 5.14). In den folgenden Darstellungen wird die

Funktionalisierung am C6-Kohlenstoffatom des Dextrans gezeigt. Dies dient der
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Erleichterung der Lesbarkeit und stellt keinen Anspruch einer regioselektiven oder gar

regiospezifischen Reaktionsfithrung dar.

....0 O, 1. DMSO, RT, liber Nacht
O, 2.2, PYP,EDCI, RT, 24 h
S ol TBSO™"

Abbildung 5.14: Veresterung von Sephacryl mit TBDMS-geschiitzter Cholsdure 2 zu Ester 3.

Der erfolgreiche Verlauf der Reaktion konnte mit Hilfe von abgeschwichter Totalreflexions-
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR-ATR) nachgewiesen werden, was in
Abbildung 5.15 fiir Sephacryl S-500 gezeigt ist. Das Spektrum fiir das S-200 ist in Abbildung
I.15 im Anhang aufgefiihrt.
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Abbildung 5.15: FTIR-ATR-Spektrum des geschiitzten Sephacryl-Cholsdureesters (griin,
StK5-3) und des reinen Sephacryls S-500 (rot, S-500) im Vergleich.
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Die Veresterung des Sephacryl-Gels mit der Cholsdure ist am einfachsten an den Signalen der
noch vorhandenen TBDMS-Schutzgruppen zu sehen. Nach der Veresterung des Dextrangels
mit der TBDMS-geschiitzten Cholsdure sind im FTIR-ATR-Spektrum die Signale der
Schutzgruppen zu erkennen. Das Signal fiir die Silicium-Kohlenstoff-Streckschwingung der
TBDMS-Gruppe tritt bei Wellenlingen von 835 cm™ und 765 cm™ auf. Bei einer Wellenlinge
von 1250 cm™ ist die Silicium-Methyl-Streckschwingung und bei 2855 cm™ die Kohlenstoff-
Wasserstoff-Streckschwingung zu sehen. Im Spektrum sind die Schwingungen von TBDMS

eingezeichnet, die aus der Literatur bekannt sind.[133 134

5.3.1.4. Entschiitzung der TBDMS-geschiitzten OH-Gruppen der
Cholsaure
Nach der Veresterung wurde 3 mit Hilfe von Césiumfluorid (CsF) in Dimethylformamid

(DMF) entschiitzt um den freien Cholsédureester (4) zu erlangen, wie in Abbildung 5.16
grafisch dargestellt.

TBSO™" Ho™

Abbildung 5.16: Entschiitzung der OH-Gruppen des Sephacryl-Cholsadureesters (3). Die
TBDMS-Gruppe wurde unter Zugabe von Césiumfluorid abgetrennt. Als Resultat wurde
Verbindung 4 erhalten.

Die Umsetzung zu 4 wurde unter Verwendung von FTIR-ATR iiberpriift, welche fiir das
verwendete Sephacryl S-500 in Abbildung 5.17 und fiir das S-200 in Abbildung L.15 im
Anhang aufgefiihrt sind.
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Abbildung 5.17: FTIR-ATR-Spektrum des geschiitzten (griin, StK5-3) und des entschiitzten
Sephacryl-Cholsédureester (schwarz, StK5-4).

Beim Vergleich der Spektren des funktionalisierten Gels vor (Stk5-3) und nach der Reaktion
mit Cisiumfluorid (StK5-4), ist das Verschwinden der charakteristischen TBDMS-Signale bei
835 cm™, 765 cm™, 1250 cm™ und 2855 cm™ deutlich zu sehen. Das bestitigt die erfolgreiche

Durchfiihrung der Entschiitzung.

5.3.2. Verwendung des funktionalisierten Gels als

Sdulenmaterial

5.3.2.1. Vorgegebene Bedingungen

Das Fliissigchromatographie-System wurde mit wissriger SDS-Losung festgelegter
Startkonzentration mit Pumpe A gespiilt. Die anfinglichen SDS-Konzentrationen betrugen
2,0%; 1,8 %; 1,6 %; 1,4 %; 1,2 %; 1,0 % und 0,6 %. Die Kohlenstoffnanorohren-Tensid-
Suspensionen wurden so verdiinnt, dass sie die gleiche SDS-Konzentration wie die SDS-
Losung aufwiesen, die von Pumpe A gepumpt wurde. AnschlieBend wurden 2 mL der

SWCNT-SDS-Suspension aufgegeben. 30 min wurde das System mit SDS-Losung



entsprechend der Startkonzentration durchflossen, um Nanorohren, welche kaum
Wechselwirkungen mit dem Gel besitzen, zu eluieren. Anschliefend begann ein Gradient mit
einer Stufe zwischen 60 min und 80 min. Die Stufe entsprach einer SDS-Konzentration von
etwa 3,0 %. Der Gradient endete bei einer Konzentration von 5,0 %, welche durch Pumpe B

gefordert wurde. In Abbildung 5.18 ist der verwendete Gradient dargestellt.
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Abbildung 5.18: Gradient der Pumpen A und B. Pumpe A forderte eine wissrige SDS-
Losung mit der festgelegten Startkonzentration Pumpe B eine 5,0 %ige SDS-Losung.

Es wurden Experimente mit allen genannten SDS-Anfangskonzentrationen bei konstanten
Saulentemperaturen von 26 °C, 18 °C, 10 °C und 8 °C durchgefiihrt.

Wihrend der Experimente wurden Chromatogramme aufgezeichnet und Fraktionen
gesammelt. Die in diesem Kapitel gezeigten Chromatogramme wurden in Kanal 3 im
Wellenldngenbereich zwischen 600 nm und 650 nm detektiert.

Das Aufsammeln der Fraktionen erfolgte ab dem Auftreten eines Peaks im Chromatogramm
in 3 mL Schritten. Die Aufteilung der Fraktionen ist schematisch im Chromatogramm in
Abbildung 5.19, das bei einer SDS-Konzentration von 1,0 % und einer Sdulentemperatur von
10 °C aufgenommen wurden, eingezeichnet. Von den gesammelten Fraktionen wurden
Absorptionsspektren aufgenommen, die zur Identifikation der (n, m)-Spezies der

Kohlenstoffnanorohren, wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, dienten.
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Abbildung 5.19: Chromatogramm mit Positionen der gesammelten Fraktionen. Die
Aufteilung der Fraktionen erfolgte in 3 mL Schritten bei Auftreten eines Peaks. Das
exemplarisch gezeigte Chromatogramm wurde bei 1,0 % SDS-Konzentration und 10 °C
Saulentemperatur erhalten.

5.3.2.2. Separation der Kohlenstoffnanorohren durch

Gelchromatographie

Zur Funktionalisierung wurden zwei Sephacryl-Gele mit unterschiedlichen Porengroflen
gewihlt: Das groBporige S-500 und das kleinporige S-200. Bei der Verwendung des
unveridnderten S-500 treten keine Wechselwirkungen zwischen dem Sadulenmaterial und den
Kohlenstoffnanordhren auf. Die Trennung erfolgt durch klassische
GroBenausschlusschromatographie. Es gelingt keine Separation der verschiedenen
(n, m)-Typen, wie das Chromatogramm in Abbildung 5.20 und die Absorptionsspektren in
Abbildung 5.21 darstellen. Im Gegensatz dazu treten beim S-200 Wechselwirkungen
zwischen Kohlenstoffnanoréhren und dem Gel auf. Die Separation von Nanorthren erfolgt
nur noch im untergeordneten Teil durch Gelpermeationschromatographie und zum groBeren

Teil durch einen non-GPC-Modus mit unbekanntem Mechanismus. Unter Verwendung des



S-200-Gels wird eine gewisse Separation der (n, m)-Spezies ermoglicht wie das

Chromatogramm und UV-Vis-Spektren in Abbildung 5.20 und Abbildung 5.21 zeigen.
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Abbildung 5.20: Chromatogramme des groB3porigeren Sephacryl-Gels S-500 (schwarz) und
des kleinporigeren S-200 (blau), welche bei einer Anfangskonzentration von 1,0 % SDS und
einer Temperatur von 18 °C erhalten wurden.

Zum besseren Vergleich der Verlaufe wurden die Intensititen der Chromatogramme an
einander angepasst indem sie auf den Peak mit maximaler Intensitit normiert wurden. Der

Vergleich der Intensititen erfolgt in Kapitel 5.3.2.6.

Die schwarze Kurve in Abbildung 5.20 zeigt ein typisches Chromatogramm fiir S-500 als
Saulenmaterial bei der Auftrennung von Kohlenstoffnanoréhren. Das Chromatogramm wurde
bei einer SDS-Startkonzentration von 1,0 % und einer Séulentemperatur von 18 °C
aufgenommen. Beim Betrachten des schwarzen Chromatogramms ist zu sehen, dass die
Kohlenstoffnanorohren keine (n, m)-spezifischen Wechselwirkungen mit dem Gel aufweisen.
Es tritt nur ein Peak auf. Das Tailing, welches das Chromatogramm aufweist, entsteht durch
eine Lingenseparation durch GroéBenausschlusschromatographie, wie sie schon in der
Literatur beschrieben ist.”” Die Eluierung der Kohlenstoffnanorohren beginnt bei
Verwendung des S-500-Gels bei etwa 7 min, wihrend die Eluierung beim S-200-Gel schon

nach etwa 6 min beginnt. Der Grund fiir die verzogerte Eluierung liegt an den gréeren Poren



des S-500. Den Kohlenstoffnanorohren bleiben somit mehr Poren, in die sie eindringen

koOnnen.

Die blaue Kurve in Abbildung 5.20 zeigt das Chromatogramm von S-200, aufgenommen bei
einer Startkonzentration des SDS von 1,0 % und einer Temperatur von 18 °C. Das
Chromatogramm weist drei Peaks auf. Aus den UV-Vis-Spektren ist zu erkennen, dass die
metallischen und stark gebiindelten Kohlenstoffnanorohren zuerst eluiert werden (Peak bei
7 min). AnschlieBend werden die halbleitenden Kohlenstoffnanorohren eluiert (Peaks bei

12 min und 41 min).

In Abbildung 5.21 sind exemplarisch Absorptionsspektren von Fraktionen gezeigt, die
wihrend der Aufzeichnung der oben abgebildeten Chromatogramme gesammelt wurden. Die

Zuteilung der Spezies erfolgt wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben.
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Abbildung 5.21: UV-Vis-Spektren einzelner Fraktionen, die zu den Chromatogrammen der
Experimente mit einer SDS-Startkonzentration von 1,0 % und einer Temperatur von 18 °C
gehoren. Die schwarze und graue Kurve sind Spektren des groBporigeren Sephacryl-Gels
S-500 und die blaue Kurve und die lila Kurven sind Spektren des kleinporigeren S-200.

Das schwarze und das graue Spektrum gehoren zu Fraktionen, die wihrend des Experiments

mit S-500 gesammelt wurden. Beim Vergleich der beiden UV-Vis-Spektren fillt auf, dass
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beide sehr dhnlich verlaufen. Das bedeutet die Zusammensetzung der erhaltenen Fraktionen
dndert sich durch die fliissigchromatographischen Trennung nur minimal. Dies spricht dafiir,
dass es keine (n, m)-spezifische Separation von Kohlenstoffnanoréhren gibt, sondern nur eine
Trennung aufgrund der Lidnge oder Biindelung entsprechend dem klassischen

GroBenausschlussmechanismus.

Das blaue Spektrum und die lila Spektren stammen von Fraktionen, die bei der
Fliissigchromatographie mit dem S-200-Gel erhalten wurden. Die Absorptionsspektren und
somit die Zusammensetzungen der (n, m)-Spezies veriandern sich deutlich. In Fraktion 2, die
wihrend dem ersten Peak (bei 7 min) des zugehorigen Chromatogramms gesammelt wurde,
sind hauptsichlich metallische und stark gebiindelte Kohlenstoffnanordhren beinhaltet. Die
fir den zweiten Peak des Chromatogramms exemplarische Fraktion5 besteht aus
unselektierten halbleitenden Nanorohren. Die Fraktion 9, die wihrend des letzten Peaks im
Chromatogramm gewonnen wurde, zeigt eine (n, m)-spezifische Anreicherung. Diese
Fraktion konnte erst durch eine erhohte SDS-Konzentration erhalten werden. In dem
gezeigten Experiment bei 18 °C Séulentemperatur und 1,0 % SDS-Konzentration konnte die
Konzentration der (7, 6)-Spezies erhoht werden. Die Anreicherung erfolgte durch

Wechselwirkungen einiger SWCNTSs mit dem Gel durch den non-GPC-Modus.

5.3.2.3. Gelchromatographie mit den groBporigen Gelen (S-500
und StK5)

Um den Einfluss der Sdulentemperatur auf die fliissigchromatographischen Trennungen unter
Verwendung der groBporigen Gele, zwischen dem unverdnderten S-500- und dem
funktionalisierten StK5-Gel zu analysieren, wurden Chromatogramme verglichen, die bei
jeweils zwei verschiedenen Temperaturen (26 °C und 8 °C) erhalten wurden. Ein Vergleich
der Chromatogramme des S-500 und des StKS5 bei unterschiedlichen Sdulentemperaturen und
gleichen Tensid-Konzentrationen von 1,0 % ist in Abbildung 5.22 gezeigt.

Die graue und die schwarze Kurve in Abbildung 5.22 sind Chromatogramme des
unverdanderten S-500-Gels, die griinen sind Chromatogramme des funktionalisierten Gels
StK5. Die dunkleren Chromatogramme wurden bei einer Temperatur von 26 °C

aufgenommen, die helleren bei 8 °C.
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Abbildung 5.22: Chromatogramm des unverdnderten S-500 (schwarz + grau) und des
funktionalisierten Gels StK5 (griin) im Vergleich. Es ist ein Vergleich von Experimenten bei
jeweils zwei Temperaturen dargestellt. Die dunkleren Chromatogramme wurden bei 26 °C
und die helleren bei 8 °C aufgezeichnet.

Der Vergleich in Abbildung 5.22 zeigt zwei Chromatogramme von den beiden groBporigen
Gelsorten, die bei verschiedenen Temperaturen und gleichen SDS-Startkonzentrationen von
1,0 % im LC-System eingesetzt wurden. Die Temperatur der Séule hat keinen Einfluss auf
den Verlauf der Chromatogramme. Die Chromatogramme mit S-500 als S&ulenmaterial
weisen im Vergleich zu dem funktionalisierten Gel StKS5 ein leicht verstirktes Tailing auf,
was einerseits durch minimal hohere Wechselwirkungen zwischen dem unverdnderten Gel

S-500 und den Kohlenstoffnanoréhren und anderseits durch grofere Poren bedingt sein kann.

In Abbildung 5.23 ist exemplarisch fiir jedes Chromatogramm ein Absorptionsspektrum
aufgefiihrt. Die Farben der Chromatogramme und der Spektren sind dabei identisch.

Die Temperatur der Sdule hat auf die Zusammensetzung der Kohlenstoffnanoréhren in den
gesammelten Fraktionen bei Verwendung des unveridnderten S-500 keinen Effekt. Beide
Fraktionen beinhalten die gleichen Rohren in vergleichbarer Konzentration.

Bei der Verwendung des funktionalisierten Gels StK5 hat die Temperatur einen leichten

Einfluss auf die Zusammensetzung der gewonnenen Fraktionen. Das UV-Vis-Spektrum der
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exemplarischen Fraktion, die bei 26 °C Sdulentemperatur gewonnen wurde, zeigt die gleiche
Zusammensetzung wie die Fraktionen, die mit dem unveridnderten Gel erhalten wurden. Die
Fraktion, die unter Verwendung des chemisch modifizierten Gels bei einer Temperatur von
8 °C gesammelt wurde, zeigt eine leicht veridnderte Zusammensetzung der verschiedenen
(n, m)-Spezies. Die Menge der (9, 4)-Rohre ist reduziert und die des (7, 6)-Typs ist erhoht im
Vergleich zu den anderen gezeigten Spektren.
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Abbildung 5.23: Exemplarische UV-Vis-Spektren zu den oben gezeigten Chromatogrammen

zum Temperatureinfluss (Abbildung 5.22). Die Farben entsprechen denen der zugehorigen
Chromatogramme.

Der Einfluss der Konzentration auf die fliissigchromatographische Separation ist im Vergleich
von vier normierten Chromatogrammen in Abbildung 5.24 zu sehen. Die Chromatogramme
wurden bei unterschiedlichen Startkonzentrationen aufgenommen. Die Temperatur betrug bei
diesen Experimenten 18 °C. Die Startkonzentrationen von SDS lagen bei den dunklen
Chromatogrammen bei 1,0 % und bei den hellen bei 0,5 %. Neben der Halbierung der SDS-
Konzentration wurde auch die Nanorohrenkonzentration halbiert.

Beim Einsatz des unfunktionalisierten Gels S-500 in der Fliissigchromatographie hat die
Konzentration des Tensids und der Kohlenstoffnanorohren keinen FEinfluss auf die

Chromatogramme. Die beiden gezeigten Chromatogramme weisen je einen Peak auf, der bei
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9 min sein Maximum erreicht. Der Verlauf der Peaks ist identisch und zeigt das gleiche
Tailing.

Bei Verwendung des chemisch verdnderten Gels StK5 beeinflusst die Konzentration des
Tensids und der Kohlenstoffnanorohren die fliissigchromatographische Trennung. In beiden
Chromatogrammen des funktionalisierten StKS5 tritt jeweils ein Peak auf. Dieser wird mit
verringerter Konzentration deutlich schmaler. Bei einer SDS-Konzentration von 1,0 %
erstreckt er sich von 5 min bis 18 min, bei einer Tensid-Konzentration von 0,5 % nur
zwischen 7 min und 15 min. Auch das Maximum der Chromatogramme verschiebt sich zu
hoheren Retentionszeiten von 8,5 min auf 9 min. Diese geringe Verschiebung kann allerdings

durch apparative Gegebenheiten entstehen.
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Abbildung 5.24: Chromatogramme des unveridnderten S-500 (schwarz + grau) und des
funktionalisierten Gels StK5 (griin) im Vergleich. Verglichen werden Chromatogramme, die
jeweils bei zwei unterschiedlichen SDS-Anfangskonzentrationen aufgenommen wurden. Die
dunkleren wurden bei einer SDS-Startkonzentration von 1,0 %, die helleren bei einer von
0,5 % aufgezeichnet.

Fiir jedes Chromatogramm wurde ein exemplarisches Absorptionsspektrum ausgewdhlt. Der
Vergleich der Beispielspektren zum Konzentrationseinfluss ist in Abbildung 5.25 zu sehen.

Die UV-Vis-Spektren zeigen, dass alle gezeigten Fraktionen eine sehr &dhnliche
Zusammensetzung aufweisen. Die Konzentration hat weder bei der Verwendung des

unveridnderten Gels noch bei Verwendung des chemisch modifizierten Gels einen Einfluss auf
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die fliissigchromatographische Separation von Kohlenstoffnanoréhren. Keine (n, m)-Spezies

konnte unter Einsatz der groBporigen Gel angereichert werden.
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Abbildung 5.25: Absorptionsspektren der groBporigen Gele im Vergleich des

Konzentrationseinflusses. Die Spektrenfarben entsprechen den Farben der Chromatogramme.
Die Spektren bestitigen die Ergebnisse aus den Chromatogrammen.

Die Vergleiche der Chromatogramme und der dazugehorigen UV-Vis-Spektren zeigen, dass
die groBporigen Gele nicht zur (n, m)-spezifischen Separation von Kohlenstoffnanorohren
geeignet sind. Die Temperatur der Sdule sowie die Konzentration des Tensids und der
Kohlenstoffnanorohren haben keinen Einfluss auf den Verlauf der Chromatogramme, die
unter Verwendung des unveridnderten Gels S-500 aufgezeichnet wurden. Beim Einsatz des
funktionalisierten Gels StK5 wird der Verlauf der Chromatogramme durch die Konzentration
verdndert. Allerdings konnte auch dadurch keine Anreicherung einzelner oder weniger
(n, m)-Typen erzielt werden. Sowohl die Spektren des unverdnderten S-500 als auch die
Spektren des funktionalisierten StKS in Abbildung 5.25 gleichen sich unter einander sehr
stark. Das bedeutet, dass die Fraktionen, die bei den unterschiedlichen chromatographischen
Experimenten gewonnen wurden, die gleichen (n, m)-Spezies der Kohlenstoffnanorohren
beinhalten. Bei keinen der gewihlten Bedingungen konnte eine deutliche Anreicherung einer
(n, m)-Sorte im Vergleich zum Ausgangsmaterial (vgl. Absorptionsspektren in Abbildung

I.16 im Anhang) erzielt werden.
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5.3.2.4. Gelchromatographie mit den kleinporigen Gelen

Um den Einfluss der Temperatur auf die fliissigchromatographische Trennung unter
Verwendung der kleinporigen Gele S-200 und StK2 festzustellen werden zwei
Chromatogramme jeder kleinporigen Gelsorte, die bei zwei verschiedenen Temperaturen
aufgenommen wurden, verglichen. In Abbildung 5.26 sind die Chromatogramme des
unverinderten Sephacryl-Gels S-200 (blau) und die des funktionalisierten Gels StK2 (rot und
orange) gezeigt, die bei 26 °C und 8 °C Siulentemperatur aufgenommen wurden.
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Abbildung 5.26: Chromatogramme des unverinderten S-200 (blau) und des
funktionalisierten StK2 (rot + orange) im Vergleich. Das dunkelblaue und rote
Chromatogramm wurden bei einer Sdulentemperatur von 26 °C erhalten. Das hellblaue und
orange bei 8 °C. Bei allen lag die SDS-Startkonzentration bei 1,0 %.

Beim Betrachten der Chromatogramme in Abbildung 5.26 fillt auf, dass unter Verwendung
des unverdnderten Sephacryl-Gel S-200 (blaue Kurven) mehrere Peaks zu sehen sind. Das
weist auf eine gewisse Separationsfihigkeit des Gels hin. Der erste Peak ist wie in Abschnitt
5.3.2.2  beschriecben das Signal der metallischen und stark gebiindelten
Kohlenstoffnanorohren. Die weiteren Peaks sind Signale von hauptsédchlich halbleitenden
Rohren. Die Chromatogramme, die bei der Implementierung des funktionalisierten Gels StK2

entstanden (rot und orange), weisen je nur einen Peak bei 9 min auf. Die Temperatur hat



keinen Einfluss auf den Verlauf und das zeitliche Auftreten der Peaks des Chromatogramms
bei der Verwendung des veridnderten Gels.

Einen deutlichen Effekt hat die Temperatur auf die Chromatogramme, die bei der
fliissigchromatographischen Separation mit dem unverinderten S-200 aufgezeichnet wurden,
wie schon in Kapitel 4.3.2 aufgefithrt wurde. Das Chromatogramm, das mit dem
unveridnderten Gel bei einer Temperatur von 26 °C erhalten wurde (dunkelblau), weist dabei
deutlichere Peaks der halbleitenden Kohlenstoffnanoréhren auf als das Chromatogramm, das

bei 8 °C aufgezeichnet wurde (hellblau).

Die zu den Chromatogrammen gehorigen Absorptionsspektren sind exemplarisch in
Abbildung 5.27 aufgetragen. Fiir den Vergleich wurden charakteristische Fraktionen der

halbleitenden Kohlenstoffnanorohren gewéhlt.
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Abbildung 5.27: Absorptionsspektren der kleinporigen Gele, das unverinderte S-200 und das
funktionalisierte  StK2 unter FEinfluss der Temperatur bei Experimenten der
Fliissigchromatographie. Die Farben entsprechen denen der zugehorigen Chromatogramme
aus Abbildung 5.26.

Die UV-Vis-Spektren der Fraktionen der Fliissigchromatographie mit Hilfe des chemisch
modifizierten Gels zeigen, dass viele verschiedene (n, m)-Spezies in den exemplarischen

Fraktionen vorliegen. Die Temperatur hat nur einen sehr geringen Effekt auf die
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Zusammensetzung der verschiedenen Typen. So ist der prozentuale Anteil der (9, 4)-Rohre in
der Fraktion, die bei einer Sdulentemperatur von 8 °C erhalten wurde, leicht erhoht im
Vergleich zu der Fraktion, die bei 26 °C gesammelt wurde.

Die Spektren von Fraktionen, die unter Verwendung des unverdnderten Gels S-200
gesammelt wurden, zeigen auch in diesem Kapitel, dass der Einfluss der Temperatur bei
diesem Gel eine grofle Rolle spielt. Bei einer Sdulentemperatur von 26 °C konnte die
(7, 6)-Rohre angereichert werden, bei 8 °C liegt der (6,5)-Typ in leicht erhohter

Konzentration vor.

Abbildung 5.28 zeigt den Vergleich von Chromatogrammen, die mit den kleinporigen Gelen,
unfunktionalisiert und funktionalisiert, bei je zwei verschiedenen SDS-Startkonzentrationen
aufgenommen wurden, um den Einfluss der Tensid- und SWCNT-Konzentration analysieren
zu konnen. Das hellblaue und das orange Chromatogramm wurden bei einer SDS-
Anfangskonzentration von 0,5 % erhalten, die anderen beiden bei 1,0 %. Die gezeigten
Chromatogramme wurden bei Experimenten mit 18 °C Sdulentemperatur aufgezeichnet.
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Abbildung 5.28: Vergleich der Chromatogramme der kleinporigen Gele. Die
Chromatogramme des unverdnderten S-200 sind blau, die des funktionalisierten Gels StK2
sind rot/orange. Die Chromatogramme wurden bei einer Temperatur von 18 °C und bei zwei
verschiedenen SDS-Startkonzentrationen aufgenommen. Die dunkelblaue und rote Kurve
wurden bei einer Startkonzentration von 1,0 % und die anderen zwei bei einer von 0,5 %
erhalten.



Das rote und das orange Chromatogramm wurden unter Verwendung des funktionalisierten
Gels StK2 bei 18 °C Siulentemperatur aufgezeichnet. Die Chromatogramme weisen nur einen
Peak auf, welcher bei 7,5 min jeweils sein Maximum besitzt. Der Verlauf dieses Peaks ist in
beiden Chromatogrammen gleich. Die Konzentration des Tensids und der
Kohlenstoffnanorohren hat keinen Einfluss auf die Chromatogramme.

Die Konzentration besitzt einen geringen Einfluss bei den Chromatogrammen, die unter
Verwendung des unverdnderten S-200-Gels dokumentiert wurden. Der Verlauf der zwei
Chromatogramme ist sehr dhnlich. Der erste Peak, das Signal der metallischen und stark
gebiindelten Kohlenstoffnanor6hren, zeigt bei beiden Chromatogrammen den gleichen
Verlauf und auch das Maximum liegt jeweils bei 7 min. Der zweite Peak ist bei verminderter
Tensid- und SWCNT-Konzentration erhoht und das Maximum tritt eine Minute frither auf.
Ebenso ist es beim letzten Peak. Der Peak im Chromatogramm mit hoherer Konzentration ist

geringer und das Maximum wird zwei Minuten spéter erreicht.

In Abbildung 5.29 sind exemplarische UV-Vis-Spektren zu den oben aufgefiihrten

Chromatogrammen des Konzentrationseinflusses gezeigt.
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Abbildung 5.29: Absorptionsspektren der kleinporigen Gele bei unterschiedlichen SDS-
Startkonzentrationen. Das rote (1,0 %) und das orange (0,5 %) Spektrum sind die des
chemisch verdnderten Gels StK2 und die blauen Spektren des unfunktionalisierten Gels S-200
(dunkelblau 1,0 % SDS wund hellblau 0,5 % SDS). Die Farben entsprechen denen der
zugehorigen Chromatogramme aus Abbildung 5.28.
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Die Absorptionsspektren, die unter Verwendung des funktionalisierten Gels StK2 erhalten
wurden, bestdtigen die zugehorigen Chromatogramme. Die SDS- und SWCNT-Konzentration
hat kaum einen Einfluss auf die Fliissigchromatographie. Die Zusammensetzung in beiden
Fraktionen ist sehr dhnlich und weist keine signifikante Anreicherung einer (n, m)-Spezies
auf.

Bei Verwendung des unverdnderten Gels S-200 hat die Konzentration einen gewissen
Einfluss. In den beiden gezeigten exemplarischen UV-Vis-Spektren ist zu sehen, dass jeweils
die (7, 6)-Rohre angereichert werden konnte. Bei der niedrigeren Konzentration war die

relative Anreicherung deutlicher.

Die Chromatogramme der verschiedenen Experimente mit dem funktionalisierten Gel sind
nahezu identisch. Die UV-Vis-Spektren des chemisch verinderten Gels StK2 sind einander
sehr dhnlich. Keine Spezies liegt nach der Fliissigchromatographie deutlich vermehrt vor.
Weder Saulentemperatur noch die Konzentration des Tensids und der Kohlenstoffnanoréhren
konnen den Verlauf der Chromatogramme oder die Zusammensetzung der gesammelten
Fraktionen deutlich beeinflussen. Es ist nicht moglich verschiedene (n, m)-Spezies von
Kohlenstoffnanorohren iiber Fliissigchromatographie unter FEinsatz des chemisch

modifizierten kleinporigen Gels zu separieren.

Die Separation mit dem unverdnderten Sephacryl-Gel gelingt zu einem gewissen Grad, wie in
diesem Kapitel und in Kapitel 4.3 dargestellt wurde. Bei unterschiedlichen #dufleren
Bedingungen konnen verschiedene (n, m)-Sorten der Kohlenstoffzylinder angereichert

werden.

5.3.2.5. Vergleich der funktionalisierten Gele

In Abbildung 5.30 sind die Chromatogramme der beiden funktionalisierten Gele StKS5 (griin)
und StK2 (rot und orange) dargestellt. Die Chromatogramme im linken Graphen wurden bei
einer SDS-Startkonzentration von 1,0 % erhalten. Die dunkleren Kurven wurden bei einer
Saulentemperatur von 26 °C erhalten, die helleren bei 8 °C. Im rechten Diagramm sind
Chromatogramme gezeigt, die bei einer Sdulentemperatur von 18 °C bei Verwendung der
beiden verdnderten Gele erhalten wurden. Die helleren Chromatogramme wurden bei einer
Startkonzentration des Tensids SDS von 0,5 %, die dunkleren bei einer SDS-

Anfangskonzentration von 1,0 % aufgenommen.
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Abbildung 5.30: Vergleich der beiden funktionalisierten Gele StK2 (rot + orange) und StKS5
(griin). Links: Die Chromatogramme wurden bei einer SDS-Startkonzentration von 1,0 %
aufgenommen. Die helleren wurden bei einer Sidulentemperatur von 8 °C, dunkleren von
26 °C erhalten. Rechts: Die Chromatogramme wurden jeweils bei einer Sdulentemperatur von
18 °C aufgenommen. Die Anfangskonzentration des SDS lag bei dem roten und dunkelgriinen
Chromatogramm bei 1,0 %, bei den anderen beiden bei 0,5 %.

Der Vergleich der Chromatogramme, die bei gleichen Konzentrationen aufgenommen wurden
(Abbildung 5.30 links), zeigt, dass die Temperatur auf die Chromatogramme der jeweiligen
Gele kein Einfluss hat, weder auf die Intensitdt noch auf den Verlauf. Die Chromatogramme
des groBporigeren Gels StK5 verlaufen flacher und breiter als die des kleinporigeren Gels
StK2. Das entspricht der Vorstellung einer GréBenausschlusschromatographie. Da die Poren
des StKS5 groBer sind als die des StK2, konnen die Kohlenstoffnanorohren in mehr Poren

dringen und weisen somit eine ldngere Retentionszeit auf.

Die Chromatogramme der chemisch verdnderten Gele StK5 (griin) und StK2 (rot und orange),
die in Abbildung 5.30 rechts verglichen werden, wurden jeweils bei einer Sdulentemperatur
von 18 °C aufgenommen. Die Anfangskonzentrationen des SDS und der
Kohlenstoffnanoréhren entsprachen in den helleren Chromatogrammen der Hilfte der
Startkonzentrationen der dunkleren. Auch bei diesem Vergleich zeigt sich, dass die
Chromatogramme des groflporigeren Gels StK5 flacher und breiter verlaufen als die des
kleinporigeren Gels StK2. Bei verminderter Konzentration verschmailert sich der Peak der
Chromatogramme des StK35, bleibt aber breiter als beim StK2.

Bei keinem der funktionalisierten Gele tritt unter den gegebenen Bedingungen eine (n, m)-
Separation auf. Weder die Saulentemperatur noch die Konzentrationen von SDS und den

SWCNTs haben einen signifikanten Einfluss auf die fliissigchromatographische Trennung.
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5.3.2.6. Vergleich der Intensititen

In Abbildung 5.31 sind die Chromatogramme mit den detektierten Intensititen aufgetragen.
Die Chromatogramme im linken Graphen sind von fliissigchromatographischen Experimenten
mit den groflporigen Gelen, die im rechten von Experimenten mit den kleinporigen Gelen.
Die SDS-Konzentration der dunklen Chromatogramme lag bei 1,0 % und bei den hellen bei

0,5 %. Bei allen Experimenten betrug die Sdulentemperatur 18 °C.
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Abbildung 5.31: Vergleich der Intensititen der Chromatogramme der verschiedenen Gele:
links die der groBporigen Gel, rechts die der kleinporigen Gele. Die dunklen
Chromatogramme wurden bei einer SDS-Konzentration von 1,0 % und die hellen bei einer
Konzentration von 0,5 % dokumentiert. Alle Chromatogramme wurden bei einer
Saulentemperatur von 18 °C aufgenommen.

Beim Betrachten der Vergleiche fillt auf, dass die Intensititen sehr unterschiedlich sind. Die
Intensitidten der unveridnderten Gele sind geringer als die der funktionalisierten Gele. Bei den
groBporigen Gelen kann der Intensitdtsunterschied zu einem groflen Teil dadurch erklart
werden, dass die Konzentration der SDS-SWCNT-Startsuspension, die wiahrend der
Experimente mit dem chemisch modifizierten Gel StKS eingesetzt wurde deutlich hoher lag
als die Konzentration der Anfangssuspension der Experimente mit dem unverdnderten Gel.
Die Absorptionsspektren der verdiinnten Anfangssuspensionen sind in Abbildung 1.16 im

Anhang gezeigt.

Bei den kleinporigen Gelen waren die Tensid-Nanorohren-Startsuspensionen recht dhnlich
konzentriert. Der Unterschied kommt durch einen weiteren Einfluss zustande. Auf allen
Gelen bleibt ein Anteil an Kohlenstoffnanoréhren zuriick, die irreversibel gebunden sind. Die
Menge an permanent gebundenen SWCNTs ist im Falle des kleinporigen, unverdnderten

Sephacryl-Gels S-200 groBer als bei dem chemisch modifizierten StK2. Dadurch wird die



Konzentration der Kohlenstoffnanorohren, die vom Detektor gemessen werden, verringert.

Daraus resultiert eine geringere Intensitét in den Chromatogrammen.

5.3.2.7. Gelchromatographische Untersuchung mit Cholat-Proben

Um auszuschlieBen, dass die Trennung mit den funktionalisierten Gelen durch
Natriumdodecylsulfat gestort und dadurch die Trennung verhindert wird, wurde eine wéssrige
Kohlenstoffnanordhrensuspension mit Natriumcholat hergestellt. Die Chromatogramme
wurden bei der Verwendung des kleinporigeren Gels StK2 bei 18 °C und verschiedenen

Natriumcholat-Startkonzentrationen aufgenommen.
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Abbildung 5.32: Chromatogramme von Natriumcholat-Proben aufgenommen bei einer

Temperatur von 18 °C und unterschiedlichen Natriumcholat-Startkonzentrationen.

Beim Vergleich der verschiedenen Chromatogramme in Abbildung 5.32 ist schnell
ersichtlich, dass auch der Wechsel zu einem anderen Tensid keine Trennung der

Kohlenstoffnanordohren mit dem funktionalisierten StK2 ermoglicht.
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5.3.3. Hinweise auf den Separationsmechanismus

Fiir das Verschwinden der Separationsfihigkeit mit der Funktionalisierung gibt es zwei
mogliche Erklarungen: Entweder wurden die Poren durch die chemische Modifikation
verschlossen oder die Alkohol-Gruppen des Dextrangels ermoglichen Wechselwirkungen
zwischen Gel und Kohlenstoffnanordhren und sind fiir eine (n, m)-spezifische Trennung
notwendig. Aufgrund der Veresterung ist ein ausreichender Teil fiir diese notigen

Wechselwirkungen nicht mehr zugénglich.

Um eine durch die Funktionalisierung verursachten Porenverschluss zu untersuchen, welche
die erfolgreiche (n, m)-Separation storen konnte, wurden die Mikrokugeln der Gele mit
Rasterelektronenspektroskopie (SEM) charakterisiert.

In Abbildung 5.33 sind Aufnahmen gezeigt, in denen die Mikrokugeln vollstindig zu sehen
sind. Abbildung 5.34 zeigt die Poren einzelner Kugeln.

Bei der Betrachtung der Gelkugeln in Abbildung 5.33 sind keine Unterschiede in den

Strukturen der Oberflidchen zu sehen.

Beim Vergleich der Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen, die die Poren der Gelkugeln
zeigen (Abbildung 5.34), ist zu sehen, dass die Porositit keinen messbaren Unterschied
aufweisen. Ein vollstindiger Verschluss der Poren durch die Funktionalisierung kann
ausgeschlossen werden. Dem entspricht auch die Beobachtung des Drucks am LC-System.
Bei Verwendung der chemisch modifizierten Gele blieb der Druck auf dem Stand des Drucks
bei Verwendung der unverinderten Gele. Wire ein vollstandiger Verschluss der Poren durch
die chemische Modifikation der Gele aufgetreten, hitte der Druck aufgrund eines deutlich

verminderten Querschnitts, der zum Stofftransport zur Verfiigung steht, ansteigen miissen.



EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :16 Mar 2015
WD = 5.7 mm Photo No. = 2754 Time :15:17:46
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Abbildung 5.33: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop der vier verwendeten Gele
fiir die (n, m)-Trennung von Kohlenstoffnanordhren. a) S-200, b) S-500, c) StK2 und d) StKS.
Die VergroBerungen wurden so gewihlt, dass mehrere Kugeln vollstindig zu sehen sind.

Allerdings ist eine Verengung der Poren durch die Funktionalisierung sehr gut moglich. Dafiir
sprechen die Vergleiche der groBporigen Gele S-500 und StKS5. Bei gleichen Bedingungen
treten die Peaks in den Chromatogrammen, die bei Verwendung der chemisch modifizierten
Gele aufgenommen wurden, frither auf und sind schmaler. Im Mechanismus der
GroBenausschlusschromatographie kann dies durch kleinere Poren erklidrt werden. Den
Kohlenstoffnanorohren steht dadurch ein geringeres Volumen in der stationdren Phase zur
Verfiigung, in das sie eindringen kénnen. Dadurch werden sie schneller eluiert und in einem

bestimmten Porengroflen-Bereich erfolgt eine verringerte Separation.



5.Funktionalisierung des fiir die Separation verwendeten Sephacryl-Gels
5.3.Ergebnisse

> 2 * S & =
EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :16 Mar 2015 EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :16 Mar 2015
WD = 3.9mm Photo No. = 2763 Time :15:51:00 WD = 5.7 mm Photo No. = 2756 Time :15:20:11

EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Date :16 Mar 2015 EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Date :16 Mar 2015
WD = 42mm Photo No. = 2775 Time :16:03:08 WD = 54 mm Photo No. = 2752 Time :15:12:18

Abbildung 5.34: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop der Oberfldchen bzw. der
Poren der Mikrokugeln der vier verwendeten Gele a) S-200, b) S-500, ¢) StK2 und d) StKS.

Der Vergleich der Chromatogramme und der Spektren der kleinporigen Gele weist auf einen
Einfluss der Alkohol-Gruppen im Gel hin. Bei Verwendung der unbehandelten Gele werden
Kohlenstoffnanorohren zuriick gehalten und teilweise erst durch eine erhohte Tensid-
Konzentration eluiert. Diese Wechselwirkungen weisen die Nanorohren mit dem
funktionalisierten Gel nicht auf. Sie werden direkt wieder eluiert. Die OH-Funktionalitiiten,
die moglicherweise fiir diese Wechselwirkungen verantwortlich sind, wurden durch die
Veresterung reduziert. So konnte der Mechanismus der Separation durch Modifikation von

non-SEC zu SEC wechseln.

Neben den genannten moglichen Einfliissen der Gelfunktionalisierung auf die
Fliissigchromatographie, also Porenverkleinerung und der Reduzierung der freien Alkohol-
Gruppen, konnen sich weitere Effekte, die nicht bestimmt werden konnen, auf die Separation
auswirken. Es widre zum Beispiel moglich, dass bestimmte Reaktanten wihrend der

Funktionalisierungsreaktionen permanent in den Poren gebunden wurden.
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5.4. Zusammenfassung

Da eine (n, m)-Separation der Kohlenstoffnanorohren mit dem Sephacryl-Gel nur bedingt
gelingt, wurde das Allyl-Dextran-N,N"-Methylen-Bisacrylamidgel mit Cholsdure
funktionalisiert. Zwei Gele mit unterschiedlichen PorengroB3en wurden chemisch modifiziert:

Das kleinporige S-200 und das groB3porige S-500.

Die Funktionalisierung verlief iiber die Steglich-Veresterung der Alkohol-Gruppen des Gels
mit der Sdurefunktion der Cholsdure, deren OH-Gruppen zuvor geschiitzt werden mussten.
Bei den Reaktionen, an denen das Gel beteiligt war, musste die Vermischung durch Schiitteln
erfolgen, um eine Zerstorung der Mikrokugeln des Gels durch Scherkrifte zu vermeiden.
Nach erfolgreicher Veresterung wurden die Schutzgruppen abgespalten. Das Gelingen der

Reaktionen wurde mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen.

Die chemisch modifizierten Gele wurden, wie ebenfalls die unveridnderten Gele, in ein
Fliissigchromatographie-System implementiert. Beim groBporigen Sephacryl-Gel bewirkte
die Funktionalisierung keine deutliche Anderung des Trennverhaltens. Sowohl das
unveridnderte (S-500) als auch das funktionalisierte Gel (StK5) sind fiir eine (n, m)-Separation
von Kohlenstoffnanorohren ungeeignet. Die Gele separieren nach dem Mechanismus der

GroBenausschlusschromatographie.

Bei dem kleinporigeren Gel hatte die Funktionalisierung einen deutlichen Effekt auf die
(n, m)-Trennung der Kohlenstoffnanorohren. Wéhrend das unverédnderte Sephacral-Gel S-200
eine gewisse Separation der (n, m)-Spezies der KohlenstoffnanorShren ermdoglicht, weist das
chemisch modifizierte Gel keine (n, m)-spezifischen Trennungseigenschaften mehr auf. Der
Trennmechanismus wechselt durch die Modifikation von non-SEC zu SEC. Fiir den Wechsel
des Mechanismus gibt es zwei mogliche Erkldrungen: Entweder wurden die Poren durch die
Funktionalisierung verringert oder durch den Verlust der Alkohol-Gruppen im Allyl-Dextran-
N,N"-Methylen-Bisacrylamidgel sind die fiir die Separation noétigen Wechselwirkungen
reduziert. Wahrscheinlich spielen beide Effekte eine gewisse Rolle. Sind die Poren wie im
S-500 zu groB, gelingt die Trennung der (n, m)-Spezies trotz vorhandener OH-Gruppen im

Gel nicht.



5.5. Experimenteller Teil der Gel-Funktionalisierung

5.5.1. Materialien

Die Herstellung der Cholséure erfolgte, indem Natriumcholat mit Salzsdure umgesetzt wurde.
Diese Reaktion gehort zum Standardrepertoire der organischen Chemie und ist in
Grundlehrbiichern, wie dem Lehrbuch der organischen Chemie von Beyer und Walter,“o5 I 7u

finden. Alle anderen Ausgangsmaterialien wurden wie vom Hersteller geliefert verwendet.

5.5.2. Silylierung der Cholsaure (2)

Cholsdure (2,00 g, 4,9 mmol, 1,0 Aq) wurde unter Schutzgas in trockenem 100 mL
Dimethylformamid (DMF) gelost. AnschlieBend wurde 2,6-Dimethylpyridin (8,80 mL,
75,9 mmol, 15,5 Aq) zugegeben. Darauthin erfolgte die Kiihlung der Reaktionslésung mit
einer Eis-Salz-Mischung auf -20 °C. Nach dem Abkiihlen wurde fert-Butyldimethylsilyl-
trifluoromethansulfonat (TBDMSOTY) (7,30 mL, 29,4 mmol, 6,5 Aq) tropfenweise
zugegeben. Nach 30 min wurde die Kiihlung entfernt und iiber Nacht bei Raumtemperatur

geriihrt.

Am nichsten Tag wurde die Losung zu 200 mL Wasser gegeben. Die wissrige Phase wurde 2
Mal mit je 100 mL Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen wurden zusammengefiihrt
und 3 Mal mit 150 mL gesittigter Kochsalzlosung und einmal mit 150 mL destilliertem
Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und

anschlieend wurden die Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Das vierfach geschiitzte Rohprodukt (1) wurde in 160 mL einer Mischung von Methanol und
Tetrahydrofuran (THF) mit einem Volumenverhiltnis von 3:1 gelost. Zu dem gelosten
Rohmaterial wurden 16 mL einer 1 molaren Kaliumcarbonat-Losung zugegeben und 1h
geriihrt. Die Mischung wurde auf O °C gekiihlt. Tropfenweise wurde 0,5 molare Salzsdure
zugegeben bis sich ein pH-Wert von 5 einstellte. An diesem Punkt stoppte die
Gasentwicklung. Die Mischung wurde 3 Mal mit 100 mL Diethylether extrahiert. Blieb die

Phasentrennung aus, wurden einige Milliliter gesittigter Kochsalzlosung zugegeben. Die



organischen Phasen wurden gesammelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Die Losungsmittel

wurden unter vermindertem Druck entfernt.

'"H NMR (500 MHz, CDCl3): d[ppm]: 3,79 (1H, d, 7-CH); 3,32-3,39 (1H, m, 3-CH); 2,37-
2,47 (1H, m, Chol); 2,20-2,34 (3H, m, Chol); 2,08-2,17 (1H, m, Chol); 1,76-1,92 (5H, m,
Chol); 1,55-1,73 (5H, m, Chol); 1,38-1,53 (8H, m, Chol); 1,28-1,37 (4H, m, Chol); 1,17-1,28
(1H, m, Chol); 0,95 (3H, d, 21-CHj3 ); 0,93 (9H, d, c-TBS-C(CHs)3); 0,89 (9H, d, b-TBS-
C(CHas)3); 0,84 (3H, s, 19-CHj3 ); 0,84 (9H, d, a-TBS-C(CHj3)3); 0,65 (3H, s, 18-CHj3 ); 0,09
(6H, d, c-Si-CH3); 0,07- 3,96 (1H, s, 12-CH); 0,03 (6H, d, b-Si-CH3); 0,01 (6H, d, a-Si-CH3).

5.5.3. Veresterung der Cholsiaure mit dem Gel (3)

Sephacryl-Gel wurde abfiltriert und mehrfach mit Aceton gewaschen. Verbliebene
Losungsmittel wurden bei 150 °C unter vermindertem Druck entfernt.

Getrocknetes Sephacryl-Gel (1,50 g) wurde unter Schutzgas in einen Erlenmeyer-Kolben mit
Septum gegeben. Es wurden 100 mL Dimethylformamid hinzugefiigt und die Suspension

wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur geschiittelt.

Am nichsten Tag wurden 12 mL trockenes Dichlormethan unter Argon in einen 2-Halskolben
gegeben und auf 0 °C gekiihlt. Es wurde geschiitzte Cholsdure (2) (1,40 g, 1,9 mmol, 10 Aq),
PYP (15,0 mg, 0,1 mmol, 0,5 Aq) und EDCI (196 mg, 1,0 mmol, 5,5 Aq) zugegeben und 1 h
bei Raumtemperatur rithren gelassen. Die Reaktionslosung wurde anschlieBend in den
Erlenmeyer-Kolben mit dem gequollenen Sephacryl-Gel iiberfiihrt. Die Reaktionmischung
wurde 24 h geschiittelt.

AnschlieBend wurde die heterogene Mischung abfiltriert und 3 Mal mit 100 mL
Dichlormethan, 3 Mal mit 100 mL DMF, 3 Mal mit 200 mL destilliertem Wasser und 5 Mal

mit 200 mL Aceton gewaschen.



Da ein groBerer Ansatz zu einer unvollstindigen Umsetzung fiihrte, wurde die Reaktion 4 Mal
pro Gelsorte wiederholt. Die einzelnen Ansidtze wurden nach der Entschiitzung zusammen

gefiihrt, gemischt und die Mischung fiir die fliissigchromatographischen Experimente genutzt.

5.5.4. Entschiitzung (4)

Mit Cholsdure funktionalisiertes S500-Gel (3) (1,50 g) wurde unter Argon in einen
ausgeheizten Erlenmeyerkolben gegeben. Es wurden 100 mL absolutes Dimethylformamid
und CsF (4,20 g, 27,6 mmol) zugefiihrt. Die Mischung wurde bei 70 °C fiir 48 h geschiittelt.

Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das heterogene Gemisch abfiltriert.
AnschlieBend wurde 3 Mal 100 mL DMF, 6 Mal mit 100 mL destilliertem Wasser und 6 Mal
mit 100 mL Aceton gewaschen. Das entschiitzte Gel (4) wurde anschlieBend an Luft

getrocknet.

Das funktionalisierte S-200-Gel wurde analog entschiitzt. Abweichend zur obenstehenden
Vorschrift wurde das Gel (1,50 g) in 70 mL DMF suspendiert und mit CsF (2,30 g, 15 mmol)

umgesetzt.

5.5.5. Kohlenstoffnanorohrensuspensionen

HiPCO-Kohlenstoffnanorohren wurden 1 h in Aceton geschiittelt und anschlieBend iiber einen
Filter mit einer Porengrofe von 4-7 um gefiltert. Diese Kohlenstoffnanorohren (100 mg)
wurden in 100 mL 2 %ige Tensid-Losung (SDS oder Natriumcholat) gegeben. Das Gemisch
wurde 2 h dispergiert (IKA T18 basic, Stufe 1,5) und anschlieBend 6 h kontinuierlich mit
einem Ultraschallfinger bei 20 % Leistung beschallt (Bandelin Sonoplus, Sonotrode VS 70 T).
Um unlosliche Riickstinde abzutrennen wurde die Suspension 16 h bei 20.000 g zentrifugiert

(Sigma 6 K15).



5.5.6. Fliissigchromatographische Untersuchungen

Das unfunktionalisierte Gel wurde in der Herstellerverpackung mit einer 20 %iger Ethanol-
Wasser-Losung aufgeschiittelt. Das funktionalisierte Gel wurde mit ausreichend ultrapurem
Wasser (18,2 MQ-cm) aufgenommen. Eine Sédule mit einem Durchmesser von 16 mm wurde
jeweils mit dem aufgeschlammten Gel so gefiillt, dass eine Fiillhhe von 65 mm des
abgesetzten Gels erreicht wurde. Die gefiillte und verschlossene Sdule wurde an das LC-
System angeschlossen und vor jedem Experiment mindestens 30 min mit der entsprechenden
Tensid-Losung gespiilt. Parallel wurde die Saule mit einem Umwailzkiihler verbunden und auf
die jeweilige Temperatur gebracht. Die Tensid-Konzentration wurde durch einen
voreingestellten Gradienten geregelt. Von jeder Tensid-SWCNT-Suspension wurden wihrend

des Experiments 2 ml auf in das LC-System injiziert.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden verschiedene Separationsmethoden fiir Kohlenstoffnanorohren
untersucht, da ihre interessanten optischen, elektronischen und mechanischen Eigenschaften
von der Struktur und dem molekularen Aufbau abhingig sind und zur optimalen Verwendung

in separierten (n, m)-Typen vorliegen sollten.

In Kapitel 3 wurden die Untersuchungen von konjugierten Dioctylfluorenyl-Derviat-
Polymeren auf ihre Dispergierfihigkeit und Selektivitit von Kohlenstoffnanorohren
dargestellt. Die Polymere bestanden aus 9,9-Dioctylfluorenyl-Einheiten, die zur
kombinatorischen Studie an der 2- und 7-Position iiber Triazolyl-, Azomethinyl- oder Ethinyl-
Verkniipfung mit sich selbst, Biphenyl-, Stilben- oder Azobenzyl-Gruppen verkniipft wurden.
Die verschiedenen Polymere wurden mit HIPCO-Rohren in Toluol dispergiert. Die Polymere
der Ethinyl-Gruppe wiesen die geringste Loslichkeit von Kohlenstoffnanorohren auf. Die
Azomethinyl-Polymere zeigten das hochste Dispergiervermogen und die grofte Selektivitit
gegeniiber den SWCNTSs. Die erhaltenen, experimentellen Selektivititen konnten mit einem

speziell erstellten Grobkornigkeits-Polymerumwicklungsmodell bestétigt werden.

In Kapitel 1 wurde die priparative, hochskalierte Separation durch konzentrations- und
temperaturkontrollierte =~ Experimentreihen  im  fliissigchromatographischen ~ System
demonstriert. Die Experimentserien der konzentrationskontrollierten, fliissigchromato-
graphischen Trennung wurden mit Sephacryl-Gel unter verschiedenen Temperaturen
durchgefiihrt. Wahrend einer Experimentreihe wurde die Temperatur konstant gehalten und
die Tensid-Konzentration nach jedem Experiment verringert. Bei den verschiedenen
Temperaturen und verschiedenen Tensid-Konzentrationen konnten einzelne oder wenige
(n, m)-Spezies ~ von  Kohlenstoffnanorohren  angereichert ~ werden.  Bei  der
fliissigchromatographischen Separation durch Anderung der Temperatur, die bei konstanter
Tensid-Konzentration durchgefiihrt wurden, konnten die halbleitenden und stark gebiindelten

von den halbleitenden Kohlenstoffnanoréhren abgetrennt werden.

In Kapitel 5 wurden die chemische Modifikation des verwendeten Sephacryl-Gels und der
Einfluss dieser Gelfuntkionalisierung auf die Separation der Kohlenstoffnanorohren

beschrieben. Die Alkoholgruppen der Mikrokugeln des Gels wurden mit Cholsdure verestert.



Die Reaktion mit dieser Gruppe wurde gewihlt, da das Natriumsalz der Cholsédure in der Lage
ist viele verschiedene Nanorohren in Wasser zu 16sen und starke Wechselwirkungen mit
ihnen aufweist. Das Einbringen der Sduregruppe hatte bei dem Sephacryl-Gel mit grofleren
Poren (S-500) nur einen geringen Effekt. Bei dem Gel mit den kleineren Poren (S-200) hatte
die Modifikation einen groBen Einfluss auf die Trennung. Die Separation mit dem
unverdnderten S-200 erfolgt nach nicht-klassischer Art, dem non-SEC-Modus, mit
unbekanntem Mechanismus. Bei dem chemisch modifizierten, kleinporigen Gel erfolgt die

Trennung nach der klassischen Groflenausschlusschromatographie.

Beide in dieser Arbeit verwendeten Separationsmethoden, sowohl die Umwicklung mit
Polymeren als auch die Fliissigchromatographie mit Sephacryl-Gel, sind noch nicht optimiert.
Die Polymere sind meist schwierig herzustellen, teuer oder solubilisieren oft nicht besonders
selektiv ohne weitere Aufreinigung. ' Die in dieser Arbeit systematisch untersuchten
Dispergiereigenschaften von konjugierten Dioctylfluorenyl-Derviat-Polymeren ermdoglichten
allerdings die Entwicklung eines Multiskalenmodells der Polymerumwicklung von
Kohlenstoffnanorohren um derartige Selektivititen vorhersagen zu konnen. Die
fliissigchromatographische Separation kann mit groBen Mengen an Kohlenstoffnanorohren
unter Verwendung der bisher verwendeten Gele noch nicht zur (n, m)-selektiven Trennung
von halbleitenden Kohlenstoffnanorohren verwendet werden, da viele Effekte einen
unbekannten Einfluss auf die Separationsfihigkeit haben. Zu diesen Effekten gehoren vor
allem die Probenvorbereitung per Ultraschall-Dispergierung und die durch permanente
Bindung von Kohlenstoffnanoréhren an das Gel verursachte graduelle Verdnderung der
Trenneigenschaften, welche bisher nur unzureichend verstanden beziehungsweise
ungeniigend kontrollierbar ist. Es bleibt fiir die Zukunft noch viel Raum zur Optimierung der
Verfahren zur Separation von Kohlenstoffnanordhren. Eine derzeit neue vielversprechende
Option ist die Kombination der beiden untersuchten Trennverfahren: die
fliissigchromatographische Trennung von polymerumwickelten Kohlenstoffnanoréhren in

organischen Losungsmitteln.

! Ausnahmen sind in der Literatur bekannt.'>>!



7. Charakterisierungsmethoden

7.1. UV-VIS-NIR-Spektroskopie

Die Absorptionsspektren wurden mit einem Cary 500 UV-VIS-NIR-Spektrophotometer von
Agilent (vormals Varian) in einer 10 mm Kiivette aufgenommen. Die Spektren wurden von
200 nm bis 1700 nm aufgenommen. Als Basislinie diente eine reine Tensid-Losung

(Natriumcholat oder Natriumdodecylsulfat) mit passender Konzentration des Tensids.

7.2. Photolumineszenz- (PL-)Spektroskopie

Die Photolumineszenz-Karten wurden an einem Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometer Bruker 1FS66, kombiniert mit einer Fliissigstickstoff gekiihlten, im Bereich von
800-1700 nm  sensitiven  Germanium-Photodiode und einer = monochromatischen
Anregungslichtquelle mit einer 250 W Lampe, gemessen. Die PL-Karten wurden innerhalb
von 1,5h, durch Anfahren der Anregungswellenlingen von 500 nm bis 950 nm in 3 nm
Schritten, erhalten. Weitere Informationen kdnnen der Veroffentlichung von Lebedkin et al.

entnommen werden.'"*®

7.3. Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die Kernspinresonanzspektren wurden von Dr. Fabien Lemasson am KIT an einem Bruker
DPX Avance 500 MHz gemessen. Als Referenznullpunkt fiir die chemische Verschiebung
diente TMS (3= 0.00 ppm). Die Abkiirzungen fiir die Multiplizitit der 'H-Signale sind:
s=Singulett; d=Dublett; t=Triplett und m=Multiplett. Die Spektren wurden in DMF-d; und

CDCl3 aufgenommen.



7.4. Massenspekrometrie

Die ESI-Massenspektren wurden von Dr. Fabien Lemasson am KIT mit einem
micrOTOF-Q I Massenspektrometer von Bruker aufgenommen, das mit einer
Atmosphirendruck-Ionisationsquelle  ausgestattet war. Es wurde eine konstante
Sprithspannung von 1,2 kV und eine Gasflussrate von 3 L/min verwendet. Die Proben wurden

mit einer Flussrate von 10 uL./min eingegeben.

7.5. Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie

(FTIR)

Die Infrarot-Spektren und die mikroskopischen Aufnahmen wurden von Dr. Thomas Tischer
am KIT mit einem FTIR-Mikroskop Hyperion 3000 gekoppelt an ein Spektrometer Vertex 80
von Bruker aufgenommen. Die Spektren wurden mit 64 Scans und einer Auflésung von
4 cm’ gemessen. Alle gezeigten Spektren wurden einer Basislinienkorrektur, einer

atmosphérischen Kompensation und Normierung unterzogen.

7.6. Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen wurden von Dr. Sharali Malik an einem Zeiss
Ultra-plus am KIT unter Verwendung eines Sekundirionen-Detektors aufgenommen.
Wihrend der Aufnahmen wurde eine Beschleunigungsspannung von 5kV bei einem

Arbeitsabstand von 4 mm angelegt.
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Abbildung I.1: UV-Vis-Spektren der mit  Ethinyl-Polymeren = umwickelten

Kohlenstoffnanoréhren inklusive ihrer Kategorie und Fotografien der Polymere und
Suspensionen. Die zugehorigen Photolumineszenz-Karten sind in Abbildung 3.9 gezeigt.

129



I.Anhang

0,04 : - 0,04
P01 0,034 P02 0,03
[0] [0}
2 2
s S 0,02+
é 0,02+ é
Ie! 20,011
< <
2 0,014 1 0,00-
0,00+— T T T T -0,01 T T T T T
600 800 1000 1200 1400 600 800 1000 1200 1400
Wavelength [nm] Wavelength [nm]
0,034+— . . . 0,054 4 . r
0,04
PO3| o PO4|
3] o 0,031
e =
© ©
£ 0014 : £ 0,021
[72] (7]
2 \ ) /\ £ 0011
0,00+
1 4 0,001
-0,01+— T T T T -0,01 r T T T T
600 800 1000 1200 1400 600 800 1000 1200 1400
Wavelength [nm] Wavelength [nm]
0,04
P05
o)
2
8 0,021
15}
2
< 0,00
-0,02+— T T T T
600 800 1000 1200 1400
Wavelength [nm]

Abbildung 1.2:

Absorptionsspektren der mit Triazolyl-Polymeren ummantelten Nanorohren

mit Zuteilung zur jeweiligen Kategorie und Fotografie der Polymere und der Polymer-
SWCNT-Suspensionen. In Abbildung 3.10 sind die passenden Photolumineszenz-Karten
aufgefiihrt.
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Abbildung L.3: : UV-Vis-Spektren der mit Azomethinyl-Polymeren umwickelten SWCNTs
inklusive der zugeteilten Kategorie und Fotografien der Polymere und Polymer-SWCNT-
Suspensionen. Die zugehorigen PL-Karten finden sich in Abbildung 3.12.
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Abbildung I.4: Chromatogramm der Aufgabe von 100 mL SDS-SWCNT-Suspension bei
einer SDS-Startkonzentration von 2,0 %. Es sind die SWCNTs zu sehen, die bei dieser
Tensid-Konzentration direkt von der Sdule gespiilt wurden. Diese wurden gesammelt und
erneut bei einer verringerten Konzentration aufgegeben. Der Aufnahmebereich des DAD lag
bei diesem Chromatogramm zwischen 350 nm und 500 nm.
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Abbildung 1.5:  Absorptionsspektren  von  Fraktionen, die  wihrend eines
Konzentrationsgradienten bei einer Sdulentemperatur von 10°C und einer SDS-
Startkonzentration von 2,0 % gesammelt wurden. Das passende Chromatogramm (schwarz)
ist in Abbildung 4.10 dargestellt.
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Abbildung 1.6: UV-Vis-Spektren = von  Fraktionen, die  wihrend  eines
Konzentrationsgradienten bei einer Sdulentemperatur von 10 °C erhalten wurden. Die SDS-
Anfangskonzentration lag bei 1,2 %.
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Abbildung L.7: Absorptionsspektren von Fraktionen gesammelt wéhrend eines
Konzentrationsgradienten bei einer Sdulentemperatur von 10°C und einer SDS-
Startkonzentration von 1,0 %. Das zugehorige Chromatogramm (griin) ist in Abbildung 4.10
aufgefiihrt.
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Abbildung I.8: UV-Vis-Spektren von Fraktionen, die wihrend eines
Konzentrationsgradienten mit 10 °C als Sdulentemperatur und 0,6 % SDS-Startkonzentration
fraktioniert wurden. Rechts alle Spektren. Links: Zoom in die Spektren, der weniger
konzentrierten Fraktionen. In Abbildung 4.10 ist das zugehorige Chromatogramm (gelb)
gezeigt.

(O8]



O 5 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

’

—T14_c10_F1

—T14 ¢10_F2

O 4 ——T14 c10_F3
’

Absorbance

400 600 800 1000 1200
Wavelength [nm]

Abbildung 1.9:  Absorptionsspektren  von  Fraktionen, die  wihrend eines
Konzentrationsgradienten bei einer Séulentemperatur von 14 °C und einer SDS-
Startkonzentration von 1,0 % gesammelt wurden. Das zugehorige Chromatogramm (rot)
findet sich in Abbildung 4.12.
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Abbildung 1.10: Absorptionsspektren von Fraktionen des Konzentrationsgradienten bei einer
Saulentemperatur von 18 °C. Die SDS-Startkonzentration betrug 1,0 %. In Abbildung 4.10 ist
das zugehorige Chromatogramm (blau) aufgefiihrt.
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Abbildung 1.11: UV-Vis-Spektren von Fraktionen, die wihrend eines
Konzentrationsgradienten bei 22 °C Sdulentemperatur und einer SDS-Startkonzentration von
1,0 % erhalten wurden. Das passende Chromatogramm (griin) ist in Abbildung 4.12 zu sehen.
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Abbildung 1.12: Absorptionsspektren von Fraktionen gesammelt wihrend eines
Konzentrationsgradienten mit einer Sdulentemperatur von 26 °C. Die SDS-
Anfangskonzentration betrug 1,0 %. In Abbildung 4.10 ist das zugehorige Chromatogramm
(gelb) gezeigt.
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Abbildung 1.13: 1H—NMR—Spektrum (500 MHz, DMF) der Cholsiure inklusive Signal fiir
DMF bei 8,03 ppm. Das Spektrum wurde in deuteriertem DMF aufgenommen, da Cholsdure
schlecht in CDClj5 16slich ist.
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Abbildung I.14: "H-NMR-Spektrum der trisilylierten Cholsiure inklusive Signal fiir CDCls
bei 7,26 ppm. Die Signale zeigen, dass die drei Alkoholgruppen der Gallensidure als TBDMS-
Ether geschiitzt sind. Ein Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum findet sich in Abbildung
5.11.
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Abbildung L.15: FTIR-ATR-Spektrum des Sephacryl-Cholsédureesters (geschiitzt und
entschiitzt) und des reinen Sephacryls S-200 im Vergleich. Die FTIR-ATR-Spektren des
groBBporigen Gels sind in Abbildung 5.15 und in Abbildung 5.17 aufgefiihrt.
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Abbildung 1.16: Absorptionsspektren der Ausgangssuspensionen (1:7 verdiinnt) fiir die
fliissigchromatographischen Experimente mit den unfunktionalisierten und funktionalisierten
Gelen.
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Abbildung 3.17: Histogramme der Selektivititen fiir Kohlenstoffnanorohren mit
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Abbildung 4.6: Verlauf der Losungsmittelzusammensetzung wihrend der Experimente mit
Konzentrations- und Temperaturkontrolle. Pumpe A fordert die Losung mit niedriger SDS-
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Abbildung  4.8: Chromatogramm  wihrend  der  konzentrationskontrollierten
Fliissigchromatographie bei 10 °C Séulentemperatur und 1,4 % SDS-Startkonzentration
aufgenommen. Das Chromatogramm zeigt mehrere Peaks, was auf eine SWCNT-Separation
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erhalten wurden. Die Sdulentemperatur bei dieser Experimentreihe lag bei 10 °C. Die Farben
entsprechen denen der Chromatogramme in Abbildung 4.10..........cccovvvviieniiieniieeiieeieees 64
Abbildung 4.12: Vergleich von Chromatogrammen, die wihrend verschiedener,
konzentrationskontrollierter Experimentserien bei unterschiedlichen Séulentemperaturen
aufgezeichnet wurden. Die SDS-Startkonzentration betrug 1,0 % bei den aufgefiihrten
CRIromMAatOZIAMIMEI. ...c..vveeeiiieeeiieeeiieeeteeeeteeestaeeesareeesteeesseeeansseesnsseesseeesssesensseesnsseesnsseesnsseennes 65
Abbildung 4.13: Absorptionsspektren exemplarisch ausgewihlter Fraktionen, die wéhrend
der jeweiligen konzentrationskontrollierten Experimente gesammelt wurden. Die
konzentrationskontrollierten Experimentserien der fliissigchromatographischen Separation
wurden bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Die Farben sind entsprechend der
Chromatogramme ZEWEANIL. .........ccciiiiiiiiiiiie ettt e e ste e e beeesaaeeeabeeeneneeenns 66
Abbildung 4.14: Ablauf der temperaturkontrollierten Fliissigchromatographie. Die direkt
durchgeflossenen Kohlenstoffnanorohren wurden gesammelt und erneut auf eine Sédule mit
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Abbildung 4.15: Chromatogramme einer temperaturkontrollierten Experimentreihe, der bei
einer SDS-Anfangskonzentration von 1,0 % aufgenommen wurde. Die Sédulentemperatur
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Abbildung IL.1: UV-Vis-Spektren der mit Ethinyl-Polymeren  umwickelten
Kohlenstoffnanorohren inklusive ihrer Kategorie und Fotografien der Polymere und
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Abbildung 1.3: : UV-Vis-Spektren der mit Azomethinyl-Polymeren umwickelten SWCNTs
inklusive der zugeteilten Kategorie und Fotografien der Polymere und Polymer-SWCNT-
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1,0 % erhalten wurden. Das passende Chromatogramm (griin) ist in Abbildung 4.12 zu sehen.

Abbildung 1.12: Absorptionsspektren von Fraktionen gesammelt wihrend eines
Konzentrationsgradienten mit einer Sdulentemperatur von 26 °C. Die SDS-
Anfangskonzentration betrug 1,0 %. In Abbildung 4.10 ist das zugehorige Chromatogramm
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