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Thesis Title Nanocapillary Column on Self-Assembly Carbon Nanotubes

Name-Surname Mr. Paitoon Sub-udom
Program Innovative Chemistry
Thesis Advisor Assistant Professor Chutarat Saridara, Ph.D.
Academic Year 2014
ABSTRACT

This research was aimed to prepare nanocapillary column by means of self-assembled
carbon nanotube to be used as gas chromatography stationary phase. A synthesis system was
designed and constructed for the synthesis of self-assembled CNTs deposited directly on the inner
wall of the stainless steel capillary tube surface by the chemical vapor deposition process (CVD).
The carbon sources, the optimum condition of the synthesis, and the efficiency of the prepared
column were also studied.

It was found that the optimum condition of the synthesis process of the self-assembled
CNTs in preparing the surface condition of the stainless steel capillary tube was that the flow rate of
the air and H, was 65 mL/min, under the temperature of 500 °C for 45 min. Under this condition,
nanocrystals of metal were generated on the stainless steel tube surface and served as the catalyst in
the synthesis of the self-assembled carbon nanotubes via the liquefied petroleum gas at 700 °C with
the flow rate of 35 mL/min for 60 min. The CNTs deposited were multi-walled carbon nanotubes
(MWNTSs) and were not vertically aligned but laid flat out on the column surface with the film
thickness of 0.34 pm and the average diameter ranging of 22.4-28.2 nm.

Concerning the efficiency of the prepared nanocapillary column of 1-m length and 0.21-
mm ID compared with the commercial column of 30-m length and 0.25-mm ID, it was found that
the CNT stationary phase was able to separate a wide range of organic compounds and perform
enhancing separation for alcohols such as methanol, ethanol, propanol and butanol. This
nanocapillary column demonstrated classical chromatography behavior with stable baseline,

theoretical plate at 119-296, and high resolution separation of a number of compounds at > 1.5

Keywords: Carbon nanotube, Nanocapillary column, Self- Assembled, Nanocrystals
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3.2.5.4 Height equivalent to a theoretical plate W3e plate height (H) NU91910
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Butanol 1.403 0.388 1.862
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Abstract

Ini Eils W pr e of tha gas chr

¥ phasa by seif- of carton [CHTs) By on

thi nrear wall of stainisss 3eed capliary tuba via =1

gas (LPG)

vapor Process (CVD]. Nanocrysiass of mstal

ara wall known to catalyza the growth of CHTs which ware generated on the stainless steal tube surface to provide the catalytic actiily. Tha CNTs
daposited were multhsall carbon nanctubss (MWNT:) and ware not vartically aligned but lay flat out on the column surface with the diamators ranged

from B0 tol 00 nm. Tha CHT staSonary Imm“MMIwI Wﬂmh mmnmummmmmm
alary

enhanced separation for polar organics such as ab

resalution separation of a numbar of has baan |

Introduction

Carbon nanotubes (CHTS) have unlgue machanical, physical,
edactrical and chamical proparties. CNTS are exXpecisd to piay
Important rola In fubure gas and
because they reprosset 3 noved class of material with varkd
Tunctionaty to facliitate adsorption. Thay ara also used extansively

affinity
the sorbato and tha sorbant nesds o ba optimum to achicws

and high

Manocapillary Column

Tha CHT fim was an
was an

¥ phasa and

Thi par of ha CHT

DE-B (0.Z1 mm |d., JAW Sclantific)
In boih wWarg

was pared to a
column. Elution ordars of tha
OFlgura ). Figura 2 shows that under tha sama condfions only throe poaks
ware obisarved in tha DB-E column, whars methanol and athanal could not
ba ., thase e iz wera woll resolved In tha CNT-
coatad column.

Separation Within a reascnabis Ume and at hagh resolutions. CNTS
oynthastrad In differant forms, skes, and with  diferent
Tunoticnalities will provide variable affinity and selectvity and Bhus
can ba used for the separaBon of a wids rangs of oodubos. B B
therafors concabvable that CHTs will emargs a3 highly saleotive,

high-

far

Method

Tha salf-assembly of CNTs In stalnkss steal tuba was caried
ot in 3 tube furnacs by the ohemical vapor gaposison (CWD)

Fig. 2 @nd n- A}
30 m DB-B column, (B CWT-costed column undar similar condElons.
Temparaturs proQram was as follows: 25 °C , ramp at 100 “C min™* to 160
“C amd hedd 3.46 min at a carmer gas flow rate of 16.0 mL min, and
Injecton voluma was 0.1 yL. Spiit InfacBon (180, 180 “C}, Datector, FID,
280 “C.

5

CHT-based opan tubular GC statlonary phases waere fabricated via CVD
on tha Innar wall of stainlsss steal caplliaries. This phase demonstratod
and high the fim

ihdokngss was found to ba noneniform.

‘Cartson

Fig. 1 3EM Ineages from CHT: sef-assembly Insbde wall of a stalnlsss
siual tubae : x 350 (a}, x 1000 {b)
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	การวิเคราะห์สารตัวอย่างด้วยแก๊สโครมาโทกราฟีแบบของแข็ง วัฎภาคเคลื่อนที่จะเป็นแก๊สที่ไม่เกิดปฏิกิริยากับสารที่ต้องการแยก เช่น ไนโตรเจน หรือฮีเลียม เรียกว่า แก๊สตัวพา (carrier gas) ส่วนวัฏภาคที่อยู่กับที่จะเป็นของแข็งที่มีรูพรุน หรือมีพื้นที่ผิวมาก เช่น โพลิเมอร์ที่มีรูพรุน อลูมินาหรือซิลิกาเจล โดยกลไกการแยกสารจะเกิดแบบดูดซับ (adsorption chromatography) ซึ่งเป็นกลไกของการแยกสารที่ใช้หลักของการเกิดอันตรกิริยา (interaction) บนผิวของตัวดูดซับที่เป็นวัฏภาคที่อยู่กับที่กับสารที่ต้องการแยก ดังภาพที่ 2.1 โดยกลไกการดูดซับจะเกิดที่พื้นผิวของวัฏภาคที่อยู่กับที่และอัตราการแยกของสารจะขึ้นกับสมดุลของสารนั้นเมื่ออยู่ในวัฏภาคที่อยู่กับที่และวัฏภาคเคลื่อนที่ เทคนิคนี้จึงเหมาะสำหรับการวิเคราะห์แก๊สที่มีน้ำหนักโมเลกุลต่ำหรือสารที่มีโมเลกุลขนาดเล็ก เนื่องจากโมเลกุลของก๊าซที่มีขนาดไม่เท่ากันเมื่อไหลผ่านไปในช่องว่างระหว่างสารหรือไหลผ่านเข้าไปในรูพรุนของสารจะไหลออกมาได้เร็วไม่เท่ากัน ทำให้เกิดการแยกขึ้น [2]

	/

	ภาพที่ 2.1  กลไกการแยกสารแบบดูดซับ [5]

	ส่วนแก๊สโครมาโทกราฟีแบบของเหลว เป็นเทคนิคที่ใช้วัฏภาคที่อยู่กับที่เป็นของเหลวซึ่งเคลือบหรือเกาะอยู่บนของแข็ง เมื่อแก๊สตัวพานำสารที่ต้องการวิเคราะห์เข้ามาที่วัฏภาคที่อยู่กับที่ที่อยู่ในคอลัมน์ จะเกิดกลไกการแยกแบบกระจายตัว (partition chromatography) กลไกนี้เกิดการแยกโดยใช้หลักของการละลายในวัฏภาคทั้ง 2 ชนิด โดยโมเลกุลของสารต้องการวิเคราะห์จะละลายและกระจายตัวได้ไม่เท่ากันในวัฏภาคทั้ง 2 ดังภาพที่ 2.2 สารตัวอย่างจะเกิดการแยกได้มากหรือน้อยสามารถดูได้จากการกระจายตัวในแต่ละวัฏภาค ดังนั้นเทคนิคนี้จึงเหมาะสำหรับใช้ในการแยกสารทั่วไปที่สามารถเปลี่ยนให้เป็นไอหรือก๊าซได้ เนื่องจากไอหรือก๊าซแต่ละชนิดจะมีอัตราการแพร่เข้าสู่วัฏภาคที่อยู่กับที่และในวัฏภาคเคลื่อนที่ได้ไม่เท่ากัน ทำให้สารที่ถูกแยกมีการเคลื่อนที่ออกจากคอลัมน์ด้วยเวลาที่ไม่เท่ากัน [1, 3, 4]

	/

	ภาพที่ 2.2  กลไกการแยกสารแบบกระจายตัว [5]

	เครื่องแก๊สโครมาโตกราฟีมีส่วนประกอบต่างๆ ที่สำคัญ ดังแสดงในภาพที่ 2.3

	/

	ภาพที่ 2.3  ส่วนประกอบที่สำคัญของเครื่องแก๊สโครมาโทกราฟี [6]

	จากภาพ ส่วนประกอบที่ใช้เป็นส่วนแยกสาร คือ คอลัมน์ ซึ่งภายในจะบรรจุวัฏภาคที่อยู่กับที่ไว้ สารที่ถูกแยกจะถูกดูดซับไว้ จึงเกิดการแยกขึ้นตามอุณหภูมิและถูกพาออกมาจากคอลัมน์ด้วยวัฏภาคเคลื่อนที่ ดังนั้นจึงมีวัฏภาคที่อยู่กับที่อยู่หลายแบบเพื่อความเหมาะสมในการแยกสารแต่ละชนิด โดยสามารถแบ่งประเภทของคอลัมน์ที่ใช้ในเครื่องแก๊สโครมาโทกราฟี ออกเป็น 2 ประเภท คือ

	ประเภทที่ 1 คอลัมน์ชนิดแพ็ค (pack column) เป็นคอลัมน์ที่ทำขึ้นจากวัสดุที่ทนต่อความร้อน เช่น สแตนเลสสตีล (stainless steel) หรือแก้ว ที่ภายในบรรจุวัฏภาคที่อยู่กับที่ที่เป็นอนุภาคของแข็งหรืออาจบรรจุวัฏภาคที่อยู่กับที่ที่เป็นของเหลวเคลือบอยู่บนของแข็ง โดยอนุภาคที่บรรจุจะเป็นสารที่สามารถดูดซับได้ดี เช่น ซิลิกาเจล ถ่านกัมมันต์ คอลัมน์ชนิดนี้จะมีความยาวประมาณ 1-3 เมตร และมีเส้นผ่านศูนย์กลางภายในประมาณ 3-8 มิลลิเมตร เหมาะสำหรับใช้แยกสารจำพวกแก๊สที่มีโมเลกุลขนาดเล็ก

	/

	ภาพที่ 2.4  คอลัมน์ชนิดแพ็ค

	ประเภทที่ 2 แคปพิลลารีคอลัมน์ (capillary column) เป็นคอลัมน์ที่มีลักษณะเป็นท่อเล็กแต่ยาว ผลิตขึ้นจากสแตนเลสสตีลหรือซิลิกาที่เคลือบผิวด้านนอกด้วยโพลิเอมาย (polyamide) เพื่อเพิ่มความแข็งแรง สามารถทนความร้อนได้สูง มีวัฏภาคที่อยู่กับที่ซึ่งเป็นของเหลวหรือของแข็งติดอยู่คล้ายแผ่นฟิล์มที่ผนังภายในท่อ นิยมใช้เป็นโพลิเมอร์สังเคราะห์ มีทั้งชนิดที่มีขั้ว (polar) มีขั้วปานกลาง และไม่มีขั้ว (non-polar) คอลัมน์ชนิดนี้มีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางภายในตั้งแต่ 0.1-0.53 มิลลิเมตร มีความยาวอยู่ระหว่าง 25-100 เมตร ซึ่งเป็นการช่วยให้มีประสิทธิภาพในการแยกที่ดี

	/

	ภาพที่ 2.5  แคปพิลลารีคอลัมน์

	แคปพิลลารีคอลัมน์เป็นคอลัมน์ที่นิยมใช้ในการวิเคราะห์ด้วยแก๊สโครมาโทกราฟี เนื่องจากมีประสิทธิภาพการแยกที่สูง และสามารถแยกวิเคราะห์สารตัวอย่างได้หลายชนิด คอลัมน์ชนิดนี้สามารถแบ่งได้หลายแบบ ขึ้นอยู่กับวัฏภาคที่อยู่กับที่ เช่น

	Wall-Coated Open Tubular (WCOT) เป็นคอลัมน์ที่มีวัฏภาคที่อยู่กับที่เคลือบเป็นแผ่นฟิล์มอยู่ที่ผนังด้านในของท่อ มีทั้งชนิดที่เป็นแผ่นฟิล์มหนาและบางขึ้นอยู่กับประสิทธิภาพการแยกที่ต้องการ คอลัมน์ชนิดนี้มีค่าความจุ (capacity) น้อย จึงไม่สามารถวิเคราะห์สารที่มีปริมาณมากได้

	Support-Coated Open Tubular (SCOT) เป็นคอลัมน์ที่มีวัฏภาคที่อยู่กับที่เคลือบอยู่บนอนุภาคของแข็งที่วางเรียงอยู่บนผนังด้านในของคอลัมน์ อนุภาคของแข็งที่ใช้จะเป็นวัสดุที่มีพื้นที่ผิวมาก ทำให้คอลัมน์ชนิดนี้มีความจุมากกว่า WCOT สามารถวิเคาระห์สารในปริมาณที่มากกว่าได้

	Porous Layer Open Tubular (PLOT) เป็นคอลัมน์ที่ใช้อนุภาคของแข็งที่มีรูพรุน หรือมีพื้นที่ผิวสูงฉาบอยู่ที่ผนังด้านในของคอลัมน์ ทำให้สามารถแยกสารได้มีประสิทธิภาพสูงกว่า WCOT ใช้เวลาในการวิเคราะห์สั้นกว่า

	โครงสร้างของแคปพิลลารี่คอลัมน์ทั้ง 3 แบบ แสดงในภาพที่ 2.6

	/

	ภาพที่ 2.6  โครงสร้างแคปพิลลารี่คอลัมน์ทั้ง 3 แบบ

	โดยทั่วไปวัฏภาคที่อยู่กับที่ที่อยู่ในคอลัมน์จะต้องมีสมบัติที่ดีและเหมาะสมที่จะใช้เป็นตัวแยกสาร โดยจะต้องมีความคงทนต่อความร้อนไม่สลายตัวหรือเปลี่ยนแปลงโครงสร้างเมื่ออยู่ในอุณหภูมิสูง ทนต่อสารเคมีชนิดต่างๆได้ดีโดยไม่เกิดปฏิกิริยาหรือเกิดการละลายกับสารที่นำมาแยก มีความจุสูงสามารถวิเคราะห์สารที่มีปริมาณมาก สามารถดูดซับและคายซับสารได้ดีช่วยให้มีประสิทธิภาพที่สูง ใช้เวลาในการวิเคราะห์น้อยลง วัฏภาคที่อยู่กับที่ที่นิยมใช้ในการวิเคราะห์ แสดงในภาพที่ 2.7

	/

	ภาพที่ 2.7  วัฏภาคที่อยู่กับที่ที่นิยมใช้ในการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคแก๊สโครมาโทกราฟี [6]
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