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RESUMO

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo consiste no estudo do processo de
funcionalizagdo nio covalente de nanotubos de carbono com copolimeros tribloco e dibloco e
a funcionalizagdo covalente de nanotubos de carbono com &cido estearico. A funcionalizagdo
ndo covalente dos nanotubos de carbono foi realizada utilizando copolimeros tribloco e
dibloco [tribloco Eg9Si5E¢9, Eg9S7E¢e (E = 0xido de etileno, S = 6xido de estireno), E¢sG7E¢s
(E = 6xido de etileno, G = 6xido de fenilglicidil), o copolimero dibloco E,(CL, (E = 6xido de
etileno, CL = g-caprolactona)]. A individualizagdo dos nanotubos de carbono com os
copolimeros (em solucdo) foi realizada usando a técnica de agitacdo, sonicagdo e
centrifugacdo. As amostras obtidas foram caracterizadas por espectroscopia Raman
ressonante excitando com laser de comprimento de onda de 532 nm (2,33 eV), e por
fotoluminescéncia no intervalo de 800 — 1700 nm. As caracterizagdoes foram realizadas de
forma a identificar os tipos de nanotubos semicondutores, por fotoluminescéncia, assim como
também os demais por espectroscopia Raman. As caracteristicas espectrais comprovam a
individualizacdo dos nanotubos de carbono utilizando os copolimeros como meio dispersivo.

A funcionalizacdo covalente dos nanotubos de carbono foi realizada empregando
acido estearico, e desenvolvida em 3 etapas: i) carboxilagdo dos nanotubos de carbono
utilizando a mistura H,SO4:HNO;; ii) funcionaliza¢do dos nanotubos com grupos COCI e iii)
funcionalizacdo dos nanotubos de carbono com acido estearico. A caracterizagdo da amostra
obtida foi realizada usando espectroscopia Raman ressonante, com excitagdo no comprimento
de onda de 514,5 nm (2,41 eV), FTIR, DSC em atmosfera de N, e taxa de aquecimento de 10
°C/min no intervalo de 25 a 400 °C, e TGA em atmosfera de N, e taxa de aquecimento de 10
°C/min no intervalo de 25 a 900 °C. Estas caracterizagdes foram realizadas de modo a obter
elementos que indiquem a funcionalizagdo covalente dos nanotubos de carbono com o acido
estearico. Essa funcionalizacdo reflete mudancgas na estrutura cristalina dos nanotubos de
carbono, observada na espectroscopia Raman ressonante e bandas correspondentes a ligacdes
-00C-0-COO- tipica de anidrido nos espectros de FTIR, assim como mudangas no
comportamento térmico dos nanotubos funcionalizados em relagdo aos nanotubos de carbono

puro.



ABSTRACT

The work developed in this thesis consists in the study of the process of non covalent
functionalization of carbon nanotubes with triblock and diblock copolymers and covalent
functionalization of carbon nanotubes with stearic acid. The non covalent functionalization of
carbon nanotubes were realized using triblock copolymer [triblock Eg¢oSisEe9, E¢9S7Ee9 (E=
ethylene oxide, S = styrene oxide), E¢sG7E¢s (E = ethylene oxide, G = phenyl glycidyl ether),
the diblock copolymer E,,CL( (E = ethylene oxide, CL = €-caprolactone)] e SDS (sodium
dodecyl sulfate). The individualization of carbon nanotubes with copolymer and SDS, were
performed by stirring, sonication and centrifugation. The resulting samples were characterized
using the Raman resonant spectroscopy study, exciting in wavelength of 532 nm (2.33 eV).
The photoluminescence studies, in the copolymers and SDS solution, were realized using a
detector InGaAs for detecting light in the intermission of 800 — 1700 nm, and a lamp of Xe,
exciting in spectral intermission of 500 — 850 nm. The characterizations were used to identify
the type of semiconductors carbon nanotubes, by photoluminescence, as well as the other
identified by resonant Raman spectroscopy and the aspects that showing the individualization
of carbon nanotubes using copolymers matrix.

The covalent functionalization of carbon nanotubes were realized using stearic acid.
The functionalization was performed in three steps, carboxylation of carbon nanotubes, using
for this the mixture H,SO4:HNO;, functionalization of carbon nanotubes with COCI groups
and functionalization of carbon nanotubes with stearic acid. The characterization of the
obtained sample was realized using the Raman resonant spectroscopy study, exciting with
laser at wavelength of 514,5 nm (2,41 eV), FTIR, DSC, in N, atmosphere and heating rate of
10 °C/min in the intermission of 25 — 400 °C, and TGA, in N, atmosphere and heating rate of
10 °C/min with intermission 25 — 900 °C. These characterizations were realized in order to
confirm the covalent functionalization of the carbon nanotubes with stearic acid, obtaining
shift in the crystalline structure of the carbon nanotubes, showed by the Raman resonant
spectroscopy study and corresponding -OOC-O-COO- anhydride bond also showed in the
FTIR spectroscopy, as well as change in the thermal behavior of the carbon nanotubes

functionalized in comparison with pure carbon nanotubes.
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FUNCIONALIZACAO COVALENTE E NAO COVALENTE DE NANOTUBOS DE CARBONO

1.0 INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia tratam de materiais e dispositivos com dimensodes
nanométricas (1 nm = 10° m) incluindo a criag¢io e utilizagdo de materiais, dispositivos e
sistemas, em nivel atdmico e molecular. O estudo desses sistemas tem permitido a observagio
de novos fendmenos fisicos cujos resultados sdo usados para testar e/ou aprimorar modelos ja
existentes como também estimular a elaboracdo de novos modelos para a ciéncia e tecnologia.
Essa revolugdo cientifica foi impulsionada pelo progresso industrial e pela habilidade que os
cientistas desenvolveram para fabricar, modelar e manipular objetos em escala atomica e
molecular. A descoberta dos fulerenos em 1985 por Smalley, Kroto e Curl, e dos nanotubos
de carbono por [jima em 1991 sdo eventos importantes na historia da nanociéncia [1,2].

Os nanomateriais em geral sdo importantes porque suas propriedades diferenciam-se
dramaticamente daquelas apresentadas por seus precursores estendidos (macroscopicos). As
propriedades fisicas e quimicas desses materiais s3o determinadas pelo tamanho e pela
morfologia. Um exemplo classico e ilustrativo desses fendmenos vem da ciéncia do carbono
onde os fulerenos e os nanotubos de carbono, apresentam morfologia esférica e tubular,
respectivamente, e apresentam propriedades fisico-quimicas bastante diferenciadas [3].

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo considerados sistemas modelo para a nanociéncia
e a nanotecnologia. Essas novas formas de carbono s@o bastante versateis em termos de
propriedades e integram-se facilmente em diferentes dreas do conhecimento sendo alvo de
estudos inter e multidisciplinares. Eles apresentam propriedades especiais devido a
combinac¢do de sua dimensionalidade, estrutura e topologia. Devido as suas caracteristicas
peculiares, os NTC provocam uma grande euforia na comunidade cientifica que trabalha na
area de quimica, fisica e engenharia de materiais [4].

A pesquisa em nanotubos de carbono cruza as fronteiras da fisica, quimica, ciéncias
dos materiais, biologia e se desenvolve rapidamente no campo das ciéncias biomédicas.
Diversas aplicagdes desses materiais podem ser citadas: painéis de tela plana, sondas (tips)
para microscopios de forga atdmica, suporte para catalisadores, membranas, eletrodos de
bateria, aditivos para polimeros, sensores, capacitores de alta poténcia, musculos artificiais,
entre outros [5].

Determinadas aplicagdes dos nanotubos de carbono demandam a individualizagdo
dessas nanoestruturas onde suas propriedades oticas sdo diferenciadas, tais como a emissao de

luz na regido do infravermelho para os nanotubos semicondutores. A individualiza¢do dos
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nanotubos de carbono ¢ possivel através da funcionalizagdo nd@o covalente utilizando
polimeros ou surfactantes que formam micelas suspendendo os nanotubos em solucao aquosa.
A funcionalizagdo covalente dos nanotubos de carbono com moléculas opticamente ou
biologicamente ativas tais como polimeros, complexos, entre outras, abre um leque de

possibilidades para pesquisa basica e aplicagdes dessas nanoestruturas.

1.1  NANOTUBOS DE CARBONO

O carbono ¢ um dos elementos quimicos mais importantes da natureza e o que forma o
maior numero de estruturas distintas e complexas. Quando consideramos apenas liga¢des de
carbono com outros atomos de carbono, o diamante e o grafite sdo suas formas alotropicas
mais conhecidas. O atomo de carbono possui quatro elétrons na camada n = 2 que podem se
organizar de maneiras diferentes para formar ligagdes covalentes dando origem assim as
hibridizagdes sp?, sp? e sp. O diamante formado por 4tomos de carbono com hibridizacao sp?,
onde cada atomo de carbono forma quatro ligacdes covalentes o, ¢ é rodeado por quatro
atomos vizinhos ocupando os vértices de um tetraedro formando uma estrutura cubica com a
propriedade de se o material mais duro encontrado na natureza. O arranjo cristalino
construido com fortes ligagdes o torna o diamante um excelente isolante elétrico. O grafite
por sua vez ¢ formado por atomos de carbono com hibridizagdo sp? na qual o atomo de
carbono faz trés fortes ligacdes covalentes ¢ no plano e uma ligagdo fraca m originada dos
orbitais p perpendiculares ao plano. Isso faz com que o grafite possua uma estrutura cristalina
composta de camadas, sendo cada camada uma estrutura do tipo colméia de abelha, com uma
distancia de 1,42 A entre os atomos de carbono mais proximos e uma separagio de 3,34 A
entre as camadas. O grafite ¢ extremamente rigido no plano (alta constante eldstica), mas as
camadas sdo facilmente separadas, pois sdo mantidas apenas por forgas de van de Waals.
Diferentemente do diamante, o grafite ¢ um semi-metal devido a presenca dos elétrons n em
sua estrutura eletronica.

Durante muito tempo essas eram as Unicas estruturas de carbono conhecidas, até que
em 1985 foi feita a primeira observagdo experimental da molécula de fullereno Cg [2] que
possui uma estrutura fechada semelhante a uma bola de futebol. Em 1991, outra forma
alotropica para o carbono foi relatada na literatura pelo cientista japonés Sumio lijima
estudando fibras de carbono sintetizadas pela técnica de descarga em arco [2]. lijima observou

imagens de microscopia eletronica de transmissdo de uma estrutura com morfologia tubular e
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com didmetros nanométricos. lijima mostrou que as paredes eram formadas por camadas de
grafite enroladas sugerindo assim os nanotubos de carbono. As quatro formas alotropicas do

carbono sdo mostradas na Figura 1.

Figura 1 — Formas alotrépicas mais conhecidas do carbono: (a) grafite com hibridizacao
sp?, (b) diamante com hibridizagio sp?, (c) fullereno e (d) nanotubos de carbono [8].

Os nanotubos de carbono sdo estruturas tubulares formadas por carbono com
hibridagdo sp’. Podemos imaginar como sendo uma fita do grafeno (uma camada de grafite)
enrolada formando um cilindro cuja espessura ¢ de apenas um atomo. Os nanotubos possuem
uma alta razdo de aspecto com didmetro pequeno (entre 1 e 2 nm) e comprimento grande
(muitos micrometros). Alta resisténcia mecanica a tragdo, alta estabilidade térmica e quimica,
e valores de condutividade térmica bastante elevada, talvez o maior valor ja medido em
laboratorio sdo outras propriedades especiais desses materiais [6].

Os nanotubos de carbono, quanto ao niimero de camadas, podem ser classificados
como nanotubos de paredes multiplas (MWCNTs, Multi-Walled Carbon Nanotube) e parede
simples (SWCNTs, Single-Walled Carbon Nanotube). Na Figura 2 sdo apresentadas imagens
de microscopia eletronica de transmissao dessas categorias de nanotubos. Uma ou outra forma

de nanotubo apresenta-se mais apropriada dependendo da aplicagdo desejada [7-9].

Figura 2 - Imagens de microscopia eletronica de transmissio de nanotubos de parede

simples (A) e paredes multiplas (B) [7-91. 21
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Os dois parametros estruturais mais relevantes dos nanotubos de carbono sdo o
diametro (d;) e o angulo quiral (0). O angulo quiral (8) é obtido a partir dos indices n e m, que
representam o numero de vetores @, e @, da folha de grafeno cuja combinagio define o vetor
quiral (E,-;) como mostrado na Figura 3. Os nanotubos de carbono com 6 = 0° e 30° sdo
aquirais e denominados de zig-zag (n,0) e armchair (n,n), respectivamente. Os nanotubos com

0° < 0 <30° sao denominados de quirais [9,10].

" | Armchair |

r

o Semiconductor :
| ® Metal [

Figura 3 — Representacio do plano de grafeno com defini¢io do vetor quiral €, e o
angulo quiral 0. [12]

Os nanotubos de carbono podem ser definidos a partir de um vetor quiral e um angulo

quiral (8). O vetor quiral C_'h pode ser definido como:

C, = na, + ma, (EQ1)

onde @, e @, sdo vetores unitarios do reticulo cristalino do grafeno, n e m sdo numeros
inteiros. A relagdo entre os dois vetores @; ¢ @, ¢ o pardmetro de rede a ¢ definido pela

equacao 2.

a= la;l= la,|= V3xa,_,= V3x1,42=246A (EQ 2)

Onde, a... ¢ a distancia da ligacdo carbono-carbono. O moédulo do vetor quiral € mede o
comprimento da circunferéncia de uma se¢do reta no tubo, estando relacionada com o

diametro do tubo através da relacdo mostrada na equagio 3.
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e EQ9

O angulo quiral 6 dos NTC ¢ definido como o menor angulo entre o vetor quiral e o

vetor @, da rede do grafeno. Temos que

Zn+m

= - (EQ 4)

2-.-: n+ |I1z + nm

cosh =

iL E"“_
£

O vetor quiral l'.'_;; ¢ o responsavel pela conexdo entre dois sitios (ao longo da
circunferéncia) cristalograficamente equivalentes localizados sobre a camada 2D do grafeno.
O angulo quiral (0) é definido como o angulo em relacdo a diregdo zig-zag [11].

A propriedade mais interessante dessas macromoléculas ¢ o fato dessas estruturas
poderem ser metalicas ou semicondutoras dependendo apenas da geometria. A forma como a
folha de carbono ¢ enrolada influencia diretamente na posicdo das bandas de valéncia e
conducdo dessas nanoestruturas. Como conseqiiéncia da estrutura eletronica do grafite, o
carater condutor do nanotubo ¢ determinado pela relagdo entre os nimeros n e m, ou seja, se n
- m for multiplo de 3 (n - m = 3k, onde k ¢ um numero inteiro) o nanotubo ¢ considerado
metalico e semicondutor se N - m ndo for multiplo de 3. Todos os nanotubos armchair sao
considerados metalicos, enquanto que os outros tipos podem ser metalicos ou semicondutores.
Nos nanotubos metalicos, a banda de valéncia, que corresponde a banda mais alta ocupada, se
encontra parcialmente preenchida e ao se aplicar um campo elétrico inicia-se o processo de
condugdo. No nanotubo semicondutor existe uma lacuna entre as bandas de valéncia e
condugdo que ¢é suficientemente grande para que os elétrons adquiram energia necessaria para
saltarem a lacuna de energia e atingirem a banda de condugao por energia térmica [12].

Os nanotubos de carbono sdo os primeiros sistemas na natureza onde as ligacdes
quimicas sdo as mesmas, mas a disposi¢do dessas determina a condutividade elétrica do
sistema. Dependendo do diametro os nanotubos semicondutores possuem um gap eletrénico
que vai desde o visivel até o infravermelho. Essas propriedades fisicas dos nanotubos de
carbono foram previstas alguns anos antes da observagdo em laboratorio. O desenvolvimento
das técnicas de preparagdo desses materiais aliado ao progresso das microscopias e
espectroscopias culminou com experimentos que demonstraram de forma evidente o carater

condutor e semicondutor dos nanotubos de carbono. Além disso, imagens com resolucdo
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atdmica permitiram a identificagdo da estrutura do tubo e a direta correlacdo entre estrutura e
propriedade [12-14].

Os nanotubos sdo materiais sintéticos e produzidos em laboratério. Os principais
métodos utilizados com essa finalidade s3o: descarga por arco, ablacdo a laser e deposicao
quimica a partir da fase vapor (CVD). Os métodos de descarga por arco e ablacdo a laser sdo
baseados na condensagdo de atomos de carbono gerados pela sublimag@o de carbono a partir
de um precursor solido, geralmente, grafite com alta pureza dopado com metais. A
temperatura envolvida nestes processos aproxima-se da temperatura de fusdo do grafite que
fica no intervalo de 3000 a 4000 °C. A descarga por arco (Figura 4a) tem como principio uma
descarga elétrica gerada entre dois eletrodos cilindricos de grafite, em uma camara de ago,
normalmente em atmosfera inerte. O grafite ¢ sublimado se depositando no anodo, catodo e
nas paredes da camara. Na ablacdo a laser (Figura 4b) o grafite ¢ vaporizado pela irradiacdo
de um laser pulsado de alta poténcia na presenca de um gas inerte. O método CVD (Figura
4c) se baseia na decomposigdo de gases precursores contendo atomos de carbono, geralmente,
um hidrocarboneto, sobre particulas metalicas que atuam como catalisadores. A
decomposicao ¢é realizada geralmente em temperaturas abaixo de 1000 °C e a variagdo desse

parametro permite selecionar o crescimento de MWCNTs ou SWCNTs [13-16].

¢
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Figura 4 — Esquema do aparato experimental utilizado para sintese de nanotubos de carbono: (a)
descarga por arco, (b) ablacio a laser e (¢) CVD. Adaptado da referéncia [8].

Os nanotubos de carbono constituem também uma ponte entre estruturas cristalinas
tradicionalmente estudadas no campo da fisica da matéria condensada e moléculas
tradicionalmente estudadas no campo da quimica. As propriedades oticas dos nanotubos
podem ser entendidas em qualquer um dos termos, sejam eles quimicos ou fisicos como um

ponto inicial onde as abordagens de ambas as disciplinas podem ser aplicadas.
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1.2  POLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de unidades fundamentais
chamadas de “meros” ou mondomeros que dao origem a longas cadeias. O tamanho das
cadeias formadas e, portanto, sua massa molar € o aspecto principal que confere a este grupo
de materiais uma série de caracteristicas fisico-quimicas. Materiais poliméricos apresentam
usualmente baixa densidade, pequena resisténcia a temperatura e baixa condutividade térmica
e elétrica. Polimeros sdo sintetizados por reagdes de polimerizagdo a partir de reagentes
mondmeros. Varios polimeros se tornam fluidos viscosos em temperaturas elevadas (110-300
°C) e sdo processados através de procedimentos termomecanicos que permitem a fabricagdo
de pecas em grande quantidade e diversidade.

O desenvolvimento dos polimeros representa um importante avango da tecnologia
moderna. A razdo dos polimeros serem materiais estratégicos na sociedade moderna provém
da maleabilidade de suas propriedades. Uma simples modifica¢do estrutural transforma o
polimero em um material com propriedades diferenciadas, sendo util para uma ampla faixa de
aplicagdes. Outras importantes caracteristicas como biocompatibilidade, biodegradabilidade,
pouco ou nenhuma toxicidade e fisiologicamente inertes faz com que alguns polimeros sejam
substancias promissoras para a interacdo com farmacos pouco soliveis em &agua, com
materiais inorgénicos e na fabricagcdo de nanomateriais [17].

Um polimero cuja estrutura possui somente uma unidade de repeticdo é chamado de

homopolimero. Na Tabela 1 sdo listados alguns polimeros e seus respectivos mondmeros.

Tabela 1 — Homopolimeros e estruturas de seus monomeros.

Polimero Estrutura quimica do polimero
HH
Poli(acetato de vinila) —t—¢
[
(PVA) S
0-CcH;/ A
. . . H H
Poli(cloreto de vinila) I|: I|:
[
(PVO) H o /n
T
! H _\_I\_;'_I:]".II
Poliestireno _¢ _T_
I
v H H ."IH
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F F
| |
Politetrafluoretileno ou Teflon _:I: — :I: -
F F/n
H €y H Y
| | |
Poliisopreno —Li: —C=CH- :l: - ]
H H /n

1.2.1 COPOLIMEROS

Copolimeros sdo polimeros constituidos de diferentes unidades de repeticdo. A

producdo de copolimeros ¢ geralmente motivada pelo objetivo de se alterar as propriedades

dos polimeros originais. Dessa forma, o comportamento de certos polimeros frente a

temperatura ou presenca de solventes pode ser radicalmente alterado com a introducdo de

determinadas unidades de repeticdo em homopolimeros. Os copolimeros sdao divididos em

classes dependendo da forma em que as diferentes unidades de repeti¢do sdo encontradas na

distribuicdo de sua cadeia polimérica, como mostrado na Figura 5.

(L OO0 Oe

AB dibloco
ABA tribloco

Estatisticos

@ Bloco A
) BlocoB

! g g } Forma de estrela

Enxertado

Figura 5 — Classificacdo dos copolimeros.

Copolimeros estatisticos apresentam uma distribui¢do de unidade de repeticdo

regulada pela quantidade relativa de cada mondmero usada na sintese assim como a

reatividade de cada um deles. Um exemplo de copolimero estatistico ¢ o poli(metacrilato de

metila-co-hidroxi metacrilato de etila) que ¢ formado por unidade de repeticdo caracteristicas

do poli(metacrilato de metila) e do poli(hidroxi metacrilato de etila). Dentre os copolimeros

estatisticos podem-se distinguir dois subtipos: (a) copolimeros aleatorios, onde os diferentes
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“meros” se dispdem sem padriao definido, e (b) copolimeros alternados, onde os diferentes
meros se alternam ao longo da cadeia polimérica.

Os copolimeros em bloco ¢ uma classe unica de materiais poliméricos que sofrem
separacao de fase em ordem nanométrica e t€ém uma variedade de aplicag¢des inclusive como
dispersantes, compatibilizantes e modificadores de viscosidade [17-19]. Esses copolimeros
sdo aqueles formados pela reunido de grandes seqiiéncias continuas de homopolimeros. Um
bom exemplo de copolimero em bloco é o copolimero formado por estireno-butadieno-

estireno, conhecido como SBS cuja estrutura encontra-se mostrado na Figura 6.

——C-CH—HCH, CHy{——CH,-CH—
H,

HC=CH

=

Figura 6 — Estrutura do copolimero SBS.

O polimero SBS ¢ um copolimero do tipo tribloco constituido por blocos de
poliestireno e polibutadieno, sendo bastante usado para fabricar emulsdes asfalticas e como
matriz isolante em misturas com polimeros condutores devido a sua dupla natureza de
elastobmero e termoplastico, o que permite um facil processamento e boas propriedades
mecanicas sem a necessidade de vulcanizagdo [20].

Copolimeros enxertados apresentam grandes seqiiéncias de homopolimeros ligados na
cadeia basica de outro homopolimero. Percebe-se que nesse caso, o copolimero produzido
pode ser considerado um tipo especial de polimero ramificado.

Uma propriedade importante nos polimeros em geral ¢ a capacidade de formar micelas
quando em solucdo. As micelas sdo definidas como agregados moleculares de dimensoes
coloidais, termodinamicamente estaveis, formadas espontaneamente por compostos anfifilicos
acima de uma determinada concentracdo denominada de concentragdo micelar critica (CMC).
Abaixo da CMC, o polimero ndo forma micelas e fica livre em solucdo na forma de
monomeros. A CMC depende da estrutura da cadeia polimérica, tais como tamanho da cadeia,
ramificacdes, grupos funcionais, ¢ das condicées do meio, tais como temperatura,

concentracdo idnica, etc. [21, 22].
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1.3  FUNCIONALIZACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO (NTCs)

Uma propriedade dos nanotubos de carbono ¢ a capacidade de aglomeragdo em feixes
contendo diversos tubos (diferentes didmetros e quiralidade) devido as interagdes de van der
Waals existentes entre os tubos. Estudos realizados nesse tipo de amostra permitem o acesso
de propriedades médias do sistema ja que a medida carrega as contribuig¢des individuais de
cada um dos nanotubos. Nos ultimos anos foram realizados progressos significativos no
estudo de nanotubos de carbono isolados [23].

A dispersao de nanotubos (funcionalizagdo ndo covalente) € um passo fundamental em
varias aplicagdes. A solubilidade, biocompatibilidade e biodisponibilidade dos nanotubos sao
aumentadas. Esse processo também permite a separacao dos nanotubos de carbono tanto por
carater condutor quanto por tamanho (didmetro e comprimento) [24].

Os estudos indicam que ¢é possivel separar nanotubos metalicos dos semicondutores
através da dispersdo em DNA, utilizando-se das diferencas nas suas propriedades fisicas e/ou
quimicas [24, 25]. No entanto, a separagdo baseada no didmetro dos nanotubos é mais dificil,
porque diferengas nas caracteristicas fisicas e/ou quimicas causadas por mudangas no
diametro sdo menos proeminentes e porque variagdes no comprimento do tubo ¢ um fator
determinante nos métodos de separagao fisica [26].

A funcionalizagdo ndo-covalente apresenta algumas vantagens tais como o fato de que
as propriedades eletronicas dos nanotubos sdo mantidas por que a estrutura da ligagdo sp” e a
conjugacao dos atomos de carbono do tubo sdo conservadas. Um exemplo muito ilustrativo
desse tipo de funcionaliza¢do ndo-covalente ¢ a solubilizagdo dos nanotubos de carbono em
cadeias poliméricas lineares e surfactantes tais como dodecil sulfato de soédio (SDS), polivinil,
poliestireno, entre outros [27, 28]. Através do processo de esfoliacdo do feixe de nanotubos,
usando ultra-som os nanotubos sfo dispersos e a regido hidrofobica das moléculas
surfactantes interage com a superficie dos nanotubos destruindo a interface hidrofobica dos
nanotubos com a agua e a interagdo tubo-tubo (van der Waals), que é responsavel pela
formacao dos feixes. Essa interagao se deve a formagdo de micelas do surfactante ou polimero
no meio que encapsulam os nanotubos de carbono formando dispersdes estaveis em meio
aquoso, como esquematicamente ilustrado na Figura 7. A estabilidades das dispersdes de
nanotubos com polimeros ou surfactantes permanece por semanas € até meses, permitindo o
estudo das propriedades fisicas (absor¢do e emissdo otica por exemplo) de cada nanotubo e a

correlagdo dessas propriedades fisicas com a estrutura atomica, ou seja, com os indices (n,m)
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[29, 30].

Figura 7 - Modelo molecular das micelas formadas com sete nanotubos em feixes (A) e

um nanotubo individualizado (B) em SDS [30].

A funcionalizacdo covalente de nanotubos de carbono também tem sido bastante
estudada de forma a anexar a superficie do tubo grupos quimicos através de ligagdes
covalentes. Entre varios grupos usados para funcionalizagdo destaca-se o grupo carboxilico
que € considerado um grupo padrao para este tipo de proposta. A reacdo de carboxilagdo liga
0 atomo de carbono do COOH covalentemente com os atomos de C do nanotubo. Através de
um outra reagdo € possivel deslocar o grupo OH da carboxila permitindo anexar outros grupos
ou moléculas (Figura 8). Este tipo de interacdo através de grupos carboxilicos abre
possibilidades muito interessantes para aportar moléculas mais complexas como aminoacidos,

DNA, marcadores fluorescentes, etc [31, 32].

Nanctube de Carbono
HMOH, S0,
q-
ac
Nio F | CONH,
& . *sum,
oN coci
aH
NH,
-_
Elimina elimina
HCl S0,+HCI

Figura 8 — Rota quimica usada para anexar grupos COOH em nanotubos de carbono
e a posterior conversdo em outros radicais desejados através da ligacdo amida [9].

4

Outra forma de funcionalizagdo covalente ¢ através da dopagem substitucional de
atomos. Os exemplos mais tipicos desse tipo de funcionalizagdo s@o os nanotubos de carbono

dopados com nitrogénio, boro ou ambos [33]. Esses sistemas dopados sdo interessantes, pois
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eles aumentam significativamente a reatividade dos nanotubos. Nanotubos de carbono
dopados com boro podem interagir diretamente com aminoacidos gerando sistemas hibridos

tais como SWNT-alanina como ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — (a). Configuracio estrutural da alanina interagindo com um SWNT
dopado com B. (b) Desenho da distribuicdo total de carga indicando a forte
interacao da molécula com o nanotubo dopado com B [9].

A funcionalizacdo de nanotubos de carbono, como foi descrita acima, € possivel
utilizando diferentes técnicas, dependendo apenas da finalidade a qual se destina a aplicacdo
dos novos materiais gerados. Outros exemplos de funcionalizagdo podem ser vistos na figura
10, onde sdo propostas diferentes rotas para funcionalizagdes covalentes (Figura 10a-d) e ndo
covalentes (Figura 10e), onde ¢é possivel observar rotas ndo dependentes da adi¢do de grupos
—COOH ou de etapas anteriores simplificando assim algumas rotas sintéticas, o que reduz o

tempo e a utilizacdo de reagentes para a obtengdo do composto final.

ROOC-N3, A d
SWNT . SWNT j
CH,CH-CH,CH-N; _ S £CH,CHA-CH,CH—N]
Ph Ph o-DCB, A Ph Ph
- Br n n
Netd| |a
=N LT N
\'L’ CoF -l hy
Cc
e
SWNT

Figura 10 — Rotas experimentais propostas para diferentes funcionalizacées covalentes: (a) adi¢do de
carbeno, (b) funcionalizacio de nitrenos, (¢) adicio fotoinduzida de radicais fluoralquil, (d) enxerto de
poliestireno e (e) adsorc¢io de pireno derivados. Adaptado de [32].
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1.4  NANOCOMPOSITOS A BASE DE NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono possuem uma grande variedade de propriedades fisico-
quimicas e tém sido usados para formar sistemas nanoestruturados com arquiteturas
complexas e funcionais. Uma das areas mais promissoras da nanotecnologia em geral ¢ a area
de nanocompositos. Esses sistemas sdo formados pela unido de dois ou mais componentes,
sendo que em um deles suas particulas possuem dimensdes da ordem de nanémetros. Uma
fase com nanotubos de carbono dispersos pode ser chamada de nanocomposito. O tamanho
nanométrico das particulas de um dos componentes, em principio, melhora a interacao entre a
particula e o meio dispersor (matriz), melhorando algumas propriedades do material composto
quando comparado aos componentes isolados apresentando efeito de sinergismo.

Um exemplo de aplicacdo de nanocomposito a base de nanotubos de carbono ¢ um
sensor biologico implantavel no corpo humano que realiza o monitoramento continuo dos
niveis de glicose, sendo possivel detectar concentragdes em niveis moleculares da substancia

através de reagdes enzimaticas [32, 33].

1.5 CARACTERIZACAO

Uma etapa da caracterizagdo de nanotubos de carbono ¢ quase sempre realizada
usando a técnica de espectroscopia Raman ressonante. Técnicas tais como microscopia
eletronica (transmissdo e varredura), Microscopia de For¢ca Atdmica, Analise Térmica
Gravimétrica (TGA), Fotoluminescéncia e absor¢do no infravermelho também sio utilizadas.
Na proxima se¢do discutiremos brevemente algumas técnicas utilizadas durante o

desenvolvimento desta dissertagao.

1.5.1 ESPALHAMENTO RAMAN

A espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizagdo ndo invasiva e nao destrutiva
e muito utilizada na caracterizacdo dos nanotubos de carbono. Em condi¢des de forte
ressondncia, essa técnica se tornou uma das mais importantes ferramentas na caracterizagao
destes sistemas por que ¢é possivel obter muitas informagdes (vibracionais, estruturais e
eletronicas) sobre o sistema em apenas um experimento.

O espalhamento Raman ndo ressonante se da quando um elétron da camada de
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valéncia absorve o foton da radiagdo incidente, com freqiiéncia w;, e € excitado a um estado
virtual com energia igual a soma das energias inicial do elétron e do foton incidente. Ao
decair, o elétron emite uma radiagdo de freqiiéncia ws. Se o elétron decair para o estado inicial
a freqiiéncia da radiac@o espalhada ¢ igual a da radiag@o incidente e o espalhamento ¢é elastico
ou Rayleigh. Caso o elétron decaia para um estado diferente do estado inicial as regras de
conservacao da energia e do momento exigem a criagdo ou aniquilagdo de um fonon da rede
cristalina. Decaindo para um estado com energia maior que a do estado inicial, um fonon com
energia igual a diferenca entre as energias dos estados final e inicial ¢ criado, e o
espalhamento ¢ inelastico (ou Raman) e chamado de Stokes. Decaindo para um estado com
energia menor que a do estado inicial, um fonon deve ser aniquilado para compensar a
diferenca de energia entre os estado final e inicial. Este processo é chamado de anti-Stokes.
Vale salientar que, em geral, a energia do fonon (criado ou aniquilado) é bem menor que a
energia do foton (incidente ou espalhado) e assim o vetor de onda no espalhamento Raman
envolvendo um foénon tem moédulo aproximadamente igual a zero.

O espalhamento Raman ressonante ocorre quando o estado para o qual o elétron ¢
excitado ap6s absorver o foton incidente também é um estado eletronico real do sistema. Isto
aumenta a se¢do de choque do espalhamento causando um ganho da ordem de 10° vezes na
intensidade dos modos Raman comparado com o espalhamento ndo ressonante. A Figura 11
apresenta um esquema dos espalhamentos elastico ou Rayleigh, Raman, Stokes e anti-Stokes

em condi¢des ressonantes e ndo-ressonantes.

Efeito Raman ndo ressonante Efeito Raman
k Tessonante
Estados Excitados { \
Estados Virtaais
3
A
o By = Wy @5 @y e oy
g = @ ~ Opyen 63 = 0 + Orgeqn
Estades Iniciais ¥
b4 . 3 ¥
Y
Espathamento Espalhamento Espathamento anti-
Rayleigh Stokes Stokes

Figura 11 — Esquema em diagrama de niveis eletronicos ilustrando os efeitos Raman néo-
ressonante e ressonante. 32
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No entanto quando falamos em Espectroscopia Raman no estudo dos nanotubos de
carbono estamos nos referindo a Espectroscopia Raman em condigdes ressonantes. Os
elétrons e fonons sdo fortemente acoplados neste material devido as suas peculiaridades tais
como o forte confinamento quéntico devido a sua unidimensionalidade estrutural que gera
singularidades de van Hove na densidade dos estados eletronicos. O efeito ressonante com
essas singularidades aumenta o sinal Raman de forma tdo intensa que ¢ possivel medir o
espectro Raman de apenas um nanotubo de carbono. A espectroscopia Raman quando
aplicada a caracterizagdo de nanotubos de carbono desempenha um papel fundamental na

determinagdo da estrutura, ou seja, dos indices (n,m) [34].

1.5.2 FOTOLUMINESCENCIA

Os primeiros experimentos de fotoluminescéncia com nanotubos de carbono de parede
simples (SWCNT) foram relatados na literatura em 2002 [30] e desde entdo aconteceram
avangos significativos nessa metodologia, incluindo um grande numero de trabalhos que
permitiram entender a 6tica dessas nanoestruturas. O termo fotoluminescéncia descreve um
processo em que a luz ¢ absorvida, gerando um estado excitado e € reemitida com uma
energia menor. Em 6tica de nanotubos de carbono o termo fluorescéncia ¢ usado como um
sinbnimo e atualmente mais preciso e correto, pois trata-se de um processo com uma
diferenca temporal entre a absor¢do e emissdo de luz (tempo de vida) de poucos
nanosegundos. Quando um nanotubo de carbono ¢é foto-excitado sdo gerados pares elétrons-
buraco que através da interagdo Coulombiana formam éxcitons. A aniquilagdo do par elétron-
buraco resulta na emissdo de fotons e no caso dos nanotubos essa emissdo ocorre na regido do
infravermelho [35].

Como ja descrito, os nanotubos de carbono podem ser considerados como metalicos
ou semicondutores. O intervalo (gap) de energia entre a banda de valéncia ¢ a banda de
conducao dos nanotubos semicondutores € relacionado com a sua quiralidade [35, 36] e ¢
aproximadamente proporcional ao inverso do didmetro do tubo [37]. Quando agrupados em
feixes, alguns nanotubos metalicos atuam como canais nao radiativos para a relaxacdo do
elétron excitado e ndao é obtido sinal de fotoluminescéncia nesse tipo de amostra. O
mecanismo principal de relaxac@o nesse caso ¢ a geracdo de calor.

Para observar o fendmeno da fotoluminescéncia em nanotubos de carbono estes

devem ser individualizados. Uma das mais populares técnicas para a individualizagdo dos
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SWCNTs € a do tratamento por ultrasonicacdo dos nanotubos na presenca de surfactantes ou
polimeros em meio aquoso. SDS (dodecil sulfato de sddio), SDBS (dodecil benzeno sulfato
de sodio), P123 e F127 (polimeros comerciais), entre outros, tem sido usados com esta
finalidade [36-40]. Este processo pode ser feito utilizando varias amostras de nanotubos. A
fotoluminescéncia ¢ também observada utilizando nanotubos de carbono crescidos dentro dos
canais de zedlitas e suspensos em pilares de silicio [41].

A “uni-dimensionalidade” dos nanotubos de carbono leva as propriedades eletronicas
peculiares advindas dos elétrons m. Singularidades de van Hove sdo observadas na densidade

de estados eletronicos deste sistema, como ilustrado na Figura 12(a).
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Figura 12 — Esquema da excitacio de fotoluminescéncia para nanotubos de carbono semicondutores: (a)
sem considerar os efeitos excitonicos e (b) Diagrama de éxcitons para nanotubos armchair [10].

Entdo todas as atribui¢des da espectroscopia optica dos nanotubos semicondutores sdao
devido as transigdes entre as correspondentes singularidades de Van Hove na banda de
valéncia e na banda de conducdo. Estas transi¢cdes sdo rotuladas de E;j, Eis,... (Figura 12)
[39]. Os nanotubos semicondutores apresentam um intervalo (gap) (E;;) seguido de uma
série de transi¢Oes entre bandas de maior energia, como exemplo a transicdo E,, [40]. A
emissdo de luz € entdo somente possivel através de uma transi¢do do tipo E;;, esse valor ¢
maximo quando o sistema & excitado em E,,. Assim, diferentes (n,m) em amostras de
nanotubos mostrardo varias transi¢des Eyxx que aparecerdo com diferentes comprimentos de
onda [42]. Como conseqliéncia, a natureza, semicondutora ou ndo, as geometrias € 0s

diametros podem ser acessiveis utilizando a fotoluminescéncia como técnica de investigacao.
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Na figura 12(b) mostramos um diagrama ilustrando os estados de éxcitons. A energia da
transicdo permitida depende da constante dielétrica do meio que envolve os nanotubos [36-
43].

O efeito excitonico em nanotubos de carbono foi provado experimentalmente
utilizando experimentos de espectroscopia de dois fotons [44], entretanto antes disso varios
trabalhos destinados ao estudo das propriedades Opticas de nanotubos de carbono vinham
sendo até entdo interpretados com bastante sucesso usando modelos simples que ignoravam
efeitos de interagdo elétron-elétron e elétron-buraco (éxcitons). Este fato € surpreendente
diante dos valores elevados para a energia de ligagdo do éxciton em nanotubos de carbono.
Sua explicagdo esta ligada ao carater discreto do espectro otico desse sistema uni-dimensional
e ao cancelamento parcial da interagdo elétron-elétron (que aumenta a energia do gap) e
elétron-buraco, que criam niveis de energia mais baixos no interior do gap. Nas discussdes
que apresentamos aqui, quando nos referimos as transicdes Oticas ndo especificaremos se as
transi¢oes sdo banda-banda ou de niveis excitonicos, uma vez que isto em nada modifica a

interpretag@o dos nossos resultados.

153 ANALISE TERMICA (TGA e DSC)

A utilizag@o das técnicas de andlise térmica para a caracterizacdo dos nanotubos de
carbono tem ganhado cada vez mais espago [44]. Por defini¢do a analise termogravimétrica
(TGA) ¢ a técnica na qual a mudanga da massa de uma substancia ¢ medida em fungdo da
temperatura enquanto esta ¢ submetida a uma programagdo controlada. Atualmente essa
técnica tem sido bastante utilizada para o estudo do teor de pureza dos nanotubos de carbono
apos cada sintese e principalmente apos tratamentos quimicos para retirada de catalisadores e
impurezas. Devido ao seu alto grau de organizagdo estrutural os nanotubos de carbono sdo
conhecidos por terem uma temperatura de decomposi¢do, quando puros, acima de 500 °C
ocorrendo em unico evento. Contudo, nanotubos de carbono funcionalizados de forma
covalente tem valores de temperatura de decomposi¢do menores, pois em geral a
funcionalizacdo danifica a estrutura desses nanotubos tornando-os menos estaveis [44, 45].

A técnica de DSC (Calorimetria Diferencial Exploratoria) tem sido bastante utilizada
também para investigacdes de funcionalizagdes covalentes e ndo covalentes de nanotubos de
carbono com os mais diversos materiais, como resinas, polimeros, acidos graxos, entre outros

[45, 46]. A utilizagdo do DSC auxilia na confirmagdo de funcionalizagdes covalentes de
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nanotubos de carbono, tendo em vista que a ligagdo covalente entre os nanotubos de carbono
e os demais compostos tende a mudar caracteristicas das moléculas funcionalizantes tais
como ponto de fusdo, Tg (Transi¢do Vitrea), ponto de ebulicdo, assim como outros eventos

observados na analise por DSC [45, 49].

36

Programa de Pds-Graduagdo em Quimica — Mestrado em Quimica — UFC (2009)



FUNCIONALIZACAO COVALENTE E NAO COVALENTE DE NANOTUBOS DE CARBONO

20 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo o estudo da funcionalizagcdo de nanotubos de carbono

de parede simples (SWCNT) com copolimeros dibloco, tribloco e acido graxo.

2.1  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Funcionalizar ndo covalentemente nanotubos de carbono do tipo SWCNT com
copolimeros tribloco e dibloco;

e (aracterizar os nanotubos de carbono funcionalizados por espectroscopia Raman
ressonante e fotoluminescéncia;

o Identificar o efeito da estrutura molecular dos copolimeros nas propriedades oticas
dos nanotubos de carbono;

e Investigar a funcionalizagdo covalente de nanotubos de carbono com acido
estearico.

e Preparar e caracterizar novos nanocompositos a base de nanotubos de carbono de

parede simples;
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3.0 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS E REAGENTES

e Copolimeros tribloco (E¢;SisE¢7; EeoSsEeo; E71G7E71) e dibloco (E;;CL,o)
gentilmente cedidos pela Universidade de Manchester — Inglaterra.

e Dodecil sulfato de sodio;

e Tetrahidrofurano;

o Agua destilada;

e Nanotubos de Carbono: SWCNT (Produzido pelo método de Arco elétrico - UFMG)
e HiPCO (Doados pelo Prof. M. Endo da Universidade de Shiunshu no Japao);

e Acido estearico purificado da Universidade Federal do Para — UFPA.

3.2 FUNCIONALIZACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO COM
COPOLIMEROS TRIBLOCO E DIBLOCO

Para a funcionalizagdo dos nanotubos de carbono com copolimeros tribloco e dibloco,
foram utilizados os copolimeros tribloco Ee7Si15E¢7. E71G7E71, E¢oSsEeo, € 0 copolimero
dibloco E,7CL;¢, E= 6xido de etileno, S = 6xido de estireno, G= 6xido de fenilglicidil éter e

CL= caprolactona. A estrutura desses polimeros estd mostrada na Figura 13.
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Figura 13 — Estrutura quimica dos copolimeros: (A) Tribloco E,S,E, (B) Tribloco E,G,E, e (C)
Dibloco E,,,CL,.
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As caracteristicas moleculares para cada copolimero utilizado para os estudos de
funcionalizacdo dos nanotubos de carbono podem ser vistos na Tabela 2. Observa-se que os

copolimeros possuem baixos valores CMC, comparada ao CMC do SDS (2,16 g/dm?).

Tabela 2 — Caracteristicas moleculares dos copolimeros

tribloco e dibloco.

Copolimero M,/g mol CMC (g/dm?)
(RMN)
E¢7S15E¢67 7700 0,26
E69SsEe9 7030 0,11
E;1G/En 7300 0,13
E;;Cly 1890 0.0038

A funcionaliza¢do nido covalente dos nanotubos de carbono foi realizada utilizando a
concentracdo de 1% em massa de copolimero com aproximadamente 10 mg de nanotubos de
carbono, deixando sob agitacdo magnética por 2 h. Apds esse periodo a solucdo obtida foi
submetida a sonicacdo por 30 min em equipamento SONIFIER W400D. Em seguida a
dispersdo foi centrifugada por 30 min a 6000 rpm. Obtida a solugdo homogénea, os nanotubos
de carbono dispersos nos copolimeros foram caracterizados por espectroscopia Raman e

Fotoluminescéncia.

3.3 FUNCIONALIZACAO COVALENTE DE NANOTUBOS DE CARBONO

1* ETAPA: CARBOXILACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

Adicionou-se aproximadamente 300 mg de nanotubos de carbono em um baldo de
boca esmerilhada mergulhado em banho de gelo/etanol, adicionando-se logo em seguida 50
mL de H,SO4:HNO; na proporgdo 3:1. O sistema foi deixado em banho ultrasénico por 3
horas. Apos esse periodo, a solu¢do 4cida foi diluida com agua deionizada e centrifugada

recolhendo o precipitado no final do processo.

2* ETAPA: FUNCIONALIZACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO COM
GRUPOS COCL
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Para a preparacdo do cloreto de 4cido, foram adicionados, em um baldo de 2 bocas sob
atmosfera de argoénio, 250 mg de SWCNT-COOH, adicionando logo em seguida 13 mL de
cloreto de tionila SOCl,. O sistema foi aquecido em banho termostatizado a temperatura de 65
°C e deixado sob agitagdo magnética por um periodo de 24 horas. Em seguida o solido

formado foi separado por filtracdo, em membrana de teflon, com THF e seco a vacuo.

3* ETAPA: FUNCIONALIZACAO COVALENTE DE NANOTUBOS DE
CARBONO COM ACIDO ESTEARICO

Para a funcionalizacdo dos nanotubos de carbono com acido estearico, os nanotubos
utilizados foram tratados seguindo os passos anteriores para a formacdo do nanotubo de
carbono com cloreto de acido (SWCNT-COCI).

Em um baldo de duas bocas sob atmosfera de argdnio, foram adicionados 30 mg de
SWCNT-COCI em baldo de boca esmerilhada e 300 mg de acido estearico. Adicionou-se em
seguida 20 mL de THF seco, deixando o sistema sob agitagdo magnética e banho
termostatizado a temperatura de 65 °C por um periodo de 24 horas. O sélido obtido foi
filtrado e lavado com THF, secando-o em vacuo e acondicionando-o em atmosfera de
argonio. O rendimento obtido foi de 45% em massa. O esquema da reacdo com todas as

etapas esta representado na Figura 14.
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Figura 14 — Diagrama esquematico da rota quimica utilizada na funcionaliza¢io covalente de nanotubos

de carbono com acido estearico.
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As amostras obtidas foram tratadas com alcool etilico PA para a retirada do excesso de
acido estearico nas amostras. Os estudos da caracterizagdo dos nanotubos funcionalizados
foram realizados utilizando as técnicas de espectroscopia Raman ressonante, FTIR, TGA e

DSC.

34 CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS FUNCIONALIZADOS

3.4.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FT-IR)

A analise das amostras na regido do infravermelho foi realizada no Departamento de
Fisica da UFC utilizando equipamento VERTEX 70 FT-IR spectrometer da BRUKER. O
acessorio ATR (Refletancia Total Atenuada) da PIKE foi usado como suporte das amostras

para analise.

3.4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN RESSONANTE

Os espectros Raman ressonante dos nanotubos funcionalizados com acido estearico
foram obtidos utilizando um espectrometro Jobin Yvon T64000 equipado com um CCD
(“Charge Coupled Device”) resfriado com N, liquido. Os espectros foram excitados com a
linha de laser 514,5 nm (2,41 e¢V). Um sistema WITec alpha300S Scanning Near-field Optical
Microscope operando com a linha de laser 532 nm (2,33 eV) foi utilizado nas medidas de
nanotubos funcionalizados com copolimeros dibloco e tribloco. As regides vibracionais
caracteristicas dos nanotubos de carbono tais como RBM (modo radial abaixo de 350 cm™),
Banda G (centrada em 1590 cm™) e Banda G’ (centrada em torno de 2600 cm™). Ambos os

equipamentos estdo instalados no Departamento de Fisica da UFC.

3.4.3 FOTOLUMINESCENCIA

As medidas de fotoluminescéncia dos nanotubos funcionalizados com os copolimeros
foram realizadas no fluorimetro NanoLog” da Horiba Jobin-Yvon. Este equipamento esta
instalado no Dept® de Fisica da UFC. Um detector de InGaAs foi usado para detectar luz no
intervalo de 800 — 1700 nm. A excitacdo foi realizada com uma lampada de Xe na faixa

espectral de 500 — 850 nm.
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344 ANALISE TERMICA (TGA e DSC)

As curvas de DSC (Calorimetria Diferencial Exploratéria) foram obtidas em
equipamento NETZCH DSC 204 F1 Phoenix® usando cadinhos de aluminio com
aproximadamente 5,0 + 0,1 mg de amostra em atmosfera de N, com fluxo de 60 mL/min e
taxa de aquecimento de 10 °C/min no intervalo de 25 a 400 °C.

As curvas de TGA (Analise Termogravimétrica) foram obtidas em equipamento
NETZCH STA 409 PC Luxx” usando cadinhos de alumina com aproximadamente 10 mg de
amostra em atmosfera de N, com fluxo de 60 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min no
intervalo de 25 a 900 °C. As medidas térmicas também foram realizadas no Departamento de

Fisica da UFC.
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40 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 CARACTERIZACAO DE NANOTUBOS FUNCIONALIZADOS COM ACIDO
ESTEARICO

411 FT-IR

Na Figura 15 ¢ mostrado o espectro FT-IR de amostras de nanotubos de carbono
funcionalizados com acido estearico. Para efeito de comparacdo também ¢é apresentado o
espectro FT-IR do acido estearico (AE) puro (c), dos nanotubos de carbono funcionalizados

com cloreto de acido (SWCNT-COCI), (b) e dos nanotubos de carbono puros (pristina) (a).

\
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Figura 15 - FTIR das amostras (a) Pristina, (b)) SWCNT-COCI, (c) Acido esteérico (AE) puro e (d) SWCNT-AE

Podemos observar no espectro de FTIR dos nanotubos funcionalizados com cloreto de
acido (espectro (b) na Figura 15), a presenca de bandas em 1722, 1172, 846 cm’', que sdo
atribuidas as vibragdes correspondentes as ligacdes C=0, C-O residual da carboxilacao e C-
Cl, respectivamente. A presenca dessas vibragdes no espectro de infravermelho sugere a

ocorréncia da funcionalizagdo dos nanotubos de carbono com grupos -COCI, bem como a
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presenca de residuos de grupos -COOH ao longo da parede do nanotubo que ndo foram
totalmente convertidos na etapa 2 do processo.

O espectro FTIR das amostras de nanotubos de carbono funcionalizados com acido
estedrico (espectro (d) na figura 15) mostra vibragdes em 1740, 1470, 1188 e 1039 cm™. A
presenca dessas vibragdes ¢ atribuida as vibragdes dos grupos carbonila (C=0O) provenientes
de anidrido saturados, vibragdes correspondentes a COO- ¢ C=0O proveniente de acidos e
vibragdes R;-CO-O-CO-R,, sendo R; = SWCNT e R, = -CH,(CH,),5CH;, de anidridos
respectivamente [47,48]. A presenca dessas bandas em 1740 e 1470 cm™ ¢ atribuida a grupos
C=0 de anidridos ¢ COO-, COOH presentes no acido estearico, respectivamente. Essas
observagdes apontam para a possibilidade da ocorréncia efetiva da ligagdo covalente entre o
acido estearico e os nanotubos de carbono. A Tabela 2 mostra as respectivas atribuicdes para

as vibragdes na regido do infravermelho [47-49].

Tabela 3 — Atribuicées das bandas vibracionais observadas no
espectro FTIR para funcionalizacio dos nanotubos de

carbono [47-49].

Niimero de onda (cm™) Atribuic¢des

1740 (C=0) Anidrido
1722 C=0

1470 COO/COOH

1188 C=0

1172 C-0

1039 R;-CO-0-CO-R;
846 C-Cl

4.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman nos nanotubos puros (pristina),
nanotubos funcionalizados com cloreto de 4cido (SWCNT-COCI), e nanotubos
funcionalizados com acido estearico (SWCNT-AE). Para efeito de comparagdo realizamos
medidas do acido estearico puro (AE), nas regides da banda G, e RBM (Radial Breathing
Mode), como mostrado nas Figuras 16 ¢ 17.

O espectro Raman dos nanotubos de carbono funcionalizados com cloreto de acido
(SWCNT-COCI) (espectro (b) na Figura 13) mostra um aumento na intensidade da banda D
relativa @ banda G com um conseqiiente alargamento da mesma. Esse resultado mostra o

aumento de defeitos estruturais na parede do nanotubo de carbono. A banda G (localizada em
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1590 cm™) ¢ caracterizada por ser a banda correspondente as vibragdes tangenciais (tanto ao
longo do eixo quanto ao longo da circunferéncia) e sdo caracteristicas que podem ser
associadas a ordem estrutural dos nanotubos de carbono. Essa banda sofre uma variagdo para
maiores freqiiéncias, bem como um alargamento. O aumento na largura da banda G ¢ devido
ao aumento da desordem na estrutura cristalina dos nanotubos de carbono com a inclusdo de

grupos —COOH ao longo da parede do tubo.

E =241eV
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Figura 16 — Espectros Raman na regiio das bandas D e G de nanotubos de carbono: (a) Pristina,

(b) SWCNT-COCI, (c) Acido estearico puro (AE) e (d) SWCNT-AE.

O espectro Raman dos nanotubos de carbono funcionalizados com acido estearico
(espectro (d) na Figura 16), mostra que a banda G possui intensidade muito inferior quando
comparada ao espectro da amostra pura (espectro (a) na Figura 16). Bandas em 1298, 1421,
1439 e 1460 cm™ sdo atribuidas a presenca do 4cido estearico na amostra e relacionadas as
vibragdes de CH, no plano (6CH,) e vibracdes CH, em dire¢des cruzadas (6CH,) (scissoring)
[50].

O espectro Raman referente aos modos RBM dos nanotubos de carbono utilizados
para a funcionalizagdo com acido estedrico (espectro (a) na Figura 17), apresentaram bandas

-1 ~ . . \
em 184 e 201 cm™, que sdo relacionadas com os nanotubos semicondutores pertencentes a
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familia 2n + m = 29 e 2n + m = 32, correspondendo aos nanotubos de carbono
semicondutores (15,2) e (13,3), respectivamente [51]. O espectro Raman para os nanotubos
funcionalizados com grupos —COCI (espectro (€) na Figura 17) ndo apresenta os modos RBM
sugerindo a presenca de muitos grupamentos -COCIl ao longo da parede do nanotubo de
carbono. A mesma caracteristica ocorre no espectro Raman dos nanotubos funcionalizados
com acido estedrico (espectro (d) na Figura 17). E possivel notar a presenca de bandas em
144, 341 e 381 cm’', referentes a presenca de acido estearico na amostra. Essas bandas sao
originadas devido as interacdes de grupos CH, ao longo da cadeia de acido estearico na rede

cristalina [52].

Modo RBM E =2,41¢eV
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Figura 17 — Espectro Raman de nanotubos funcionalizados na regiio do modo de respira¢io

radial (RBM): (a) Pristina, (b)) SWCNT-COCI, (c) Acido estedrico puro (AE) e (d) SWCNT-AE.

A andlise por espectroscopia Raman ressonante e FT-IR das amostras de nanotubos
funcionalizados com acido estedrico, mostraram bandas referentes ao acido estearico puro
bem como as bandas dos nanotubos de carbono. A presenca das bandas de C=0 de e COO de
ésteres no infravermelho, o conseqiiente desaparecimento da banda RBM dos nanotubos,
assim como o alargamento das bandas D e G sugerem a funcionaliza¢do covalente entre os
nanotubos de carbono e o acido estearico [50-52].

4.1.3 ANALISE TERMICA
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A caracterizagdo dos nanotubos de carbono funcionalizados com acido estearico por
analise térmica foi feita utilizando as técnicas de TGA e DSC. A termogravimetria (TG) da
amostra de nanotubos de carbono antes da funcionalizagdo (pristina) (curva (a) na Figura 15)
mostra duas perdas de massa em 523 e 835 °C (curva (a) DTG na Figura 18 em destaque). A
primeira de aproximadamente 40% pode ser atribuida a nanotubos de carbono oxidados ou
com defeitos por conseqiiéncia do tratamento acido durante a etapa de purificacdo para
retirada de catalisadores e carbono amorfo na amostra. A segunda perda de aproximadamente
23% pode ser atribuida a nanotubos de carbono com defeitos estruturais ao longo da parede.

A amostra utilizada possui uma boa resisténcia térmica em atmosfera de N, até 500 °C.
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Figura 18 — TGA (a) Nanotubos de carbono puro (pristina), (b) Nanotubos de carbono
carboxilados, (c) Nanotubos de carbono com acido estearico (SWCNT@AE) e (d) Acido estearico
puro (AE) em atmosfera de N,.

A curva referente a analise térmica dos nanotubos funcionalizados com grupos —
COOH (curva (b) na Figura 18) mostra 3 eventos, o primeiro com perda de massa de
aproximadamente 70% a temperatura de 355 °C, a segunda com aproximadamente 12,5%, a
temperatura de 527 °C e a terceira com 13,5%, com temperatura em 720 °C, correspondente a
decomposicdo de nanotubos funcionalizados com grupos —COOH, nanotubos nao
funcionalizados com defeitos ao longo da parede e nanotubos ndo funcionalizados apds a
carboxilagao.

A temperatura de decomposi¢cdo do acido estearico utilizado para funcionalizar os
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nanotubos de carbono (curva (d) na Figura 18) é proxima a 320 °C. A decomposicido da
amostra se d4 em uma Unica perda de massa de aproximadamente 97%. A amostra de
nanotubos funcionalizados com acido estearico (curva (C) na Figura 18) mostra duas perdas de
massa, a primeira em 280 °C, com aproximadamente 78%, ¢ a segunda em 307 °C, com perda
de massa de aproximadamente 18%. As perdas de massa na amostra de nanotubos de carbono
funcionalizada com &cido estedrico podem ser atribuidas & decomposi¢do dos nanotubos de
carbono funcionalizados com o 4cido esteérico e a decomposi¢do da matéria organica residual
da primeira decomposicdo. Esses valores para os nanotubos de carbono funcionalizados
sugerem um dano estrutural nas paredes dos nanotubos de carbono causados durante as etapas
de funcionalizagdo fazendo com que os nanotubos funcionalizados apresentem temperaturas
de decomposi¢do muito menores quando comparados com 0s mesmos puros, esse aspecto &
sugerido com a analise da curva (b) na Figura 18 onde podemos perceber uma queda referente
a temperatura de decomposicdo dos nanotubos de carbono quando comparados com os
nanotubos puros (curva (a) Figura 18).

A matéria organica decorrente da segunda decomposi¢do (curva (C) na Figura 18 em
destaque) possui temperatura de decomposicdo proxima a decomposi¢ao encontrada para a
amostra de acido estearico puro, possivelmente matéria orgénica, residuo de acido estearico,
desprendido da parede dos nanotubos de carbono durante a primeira decomposi¢do ou de
acido estearico adsorvido na parede dos nanotubos.
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Figura 19 — DSC das amostras de (a) Acido estedrico puro (AE) e (b) Nanotubos de
carbono funcionalizados com dcido estearico (SWCNT) em atmosfera de N,.

A analise térmica utilizando a técnica de DSC foi realizada nas amostras de acido
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estearico puro e de nanotubos de carbono funcionalizados com acido estedrico. A curva (a) na
Figura 19 mostra a analise de DSC para o 4cido estearico onde podemos observar 2 eventos
distintos em 69 e 307 °C, o primeiro associado ao ponto de fusdo do acido estedrico e o
segundo associado, como previsto no TG, a decomposicdo do acido estearico.

A analise de DSC para a amostra de nanotubos de carbono funcionalizados com acido
estearico possui trés eventos distintos em 69, 75 e 300 °C, os dois primeiros sdo mostrados na
curva () na Figura 19 em destaque. O primeiro evento ¢ associado ao ponto de fusdo do acido
estearico possivelmente adsorvido junto a parede dos nanotubos de carbono. O segundo
evento estaria associado a porcao de acido estearico ligada de forma covalente ao nanotubo de
carbono. O terceiro evento mostrado ¢ associado a decomposigdo dos nanotubos
funcionalizados com acido estearico e o proprio acido estearico residual.

As analises feitas por espectroscopia Raman ressonante, FT-IR, e analise térmica,
mostraram caracteristicas relativas a funcionalizacdo covalente dos nanotubos de carbono
com Aacido estearico. Essas caracteristicas foram notadas na ocorréncia de bandas relativas ao
acido estearico na amostra de nanotubos funcionalizados na espectroscopia Raman e FT-IR. A
presenca de bandas caracteristicas de esterificacdo (Figura 12) assim como a auséncia do
modo RBM no espectro Raman (Figura 14) sdo indicios da ocorréncia de funcionalizacdo
covalente dos nanotubos de carbono. As mudancas observadas na analise térmica do (Figuras
15 e 16) mostram a mudanga no comportamento térmico dos nanotubos de carbono e acido
estearico sugerindo a funcionalizacdo covalente dos nanotubos de carbono pelo acido

estearico [46-49].
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4.2 CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO
FUNCIONALIZADOS COM COPOLIiMEROS

4.2.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman na regido das bandas D e G obtidos com laser de comprimento de
onda 532 nm (2,33 eV) dos nanotubos de carbono puros (pristina) produzido pelo método
HiPCO, funcionalizados com SDS, E¢7Si5E67, EcoSsEe¢o € E71G7E71, sio mostrados na Figura
20. Podemos observar claramente a influéncia destes agentes dispersantes nas caracteristicas

das bandas D e G dos nanotubos de carbono.
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Figura 20 — Espectro Raman normalizado (pela intensidade da banda G*) de nanotubos de carbono na
regiio das bandas D e G: Linha preta — Pristine (HiPCQO), Linha vermelha — HiPCO@SDS, Linha verde —
HiPCO@E67S15E67, linha azul — HiPCO@E69S8E69 e linha amarela HiPCO@E71G7E71.

E possivel observar na Figura 20 (banda G) as modificagdes ocorridas nas intensidades
das bandas G" e G". Podemos observar que a intensidade relativa Ig./Ig. diminui para as
amostras funcionalizadas indicando a individualizagdo dos nanotubos de carbono de parede
simples. Quanto menor a razao Ig./Ig+ maior serd o grau de individualizagdo dos nanotubos de

carbono com o auxilio dos agentes dispersantes (polimeros ou surfactantes). Outro indicador

50

Programa de Pds-Graduagdo em Quimica — Mestrado em Quimica — UFC (2009)



FUNCIONALIZACAO COVALENTE E NAO COVALENTE DE NANOTUBOS DE CARBONO

que podemos observar na Figura 20 (banda G) ¢ a diminuicao da largura de linha (FWHM —
full-width at half-maximum) da banda G'. Quanto menor esse parimetro menor sera o nimero
de nanotubos de carbono dentro das micelas formadas pelos agentes dispersantes e as larguras
se aproximardo dos valores observados em nanotubos isolados que é em torno de 10 cm™. A
banda G dos nanotubos de carbono antes da funcionalizagdo apresenta largura de linha muito
maior quando comparada com os nanotubos de carbono funcionalizados apresentando largura
de linha de 30, 22, 20, 18 e 15 cm™, respectivamente, para HiPCO (puro), HiPCO@SDS,
HiPCO@E¢7S 5E¢7, HIPCO@E7,G7E7;1 ¢ HIPCO@Es9SsE¢y. Esses resultados sugerem que,
comparado com a dispersdo no SDS, o copolimero tribloco EeySsE¢9 apresenta-se bastante
eficaz para individualizar os nanotubos de carbono.

A banda D dos nanotubos de carbono funcionalizados com o copolimero tribloco
E¢7S15E67 sofre um aumento de intensidade (Figura 20 — linha verde). Esse aumento de
intensidade sugere uma maior interagdo entre o copolimero e o nanotubo de carbono causando
uma possivel desordem na parede do nanotubo de carbono. Contudo, o mesmo fato ¢
observado de maneira mais discreta no espectro Raman dos nanotubos funcionalizados com o
copolimero tribloco E; G;E;; (Figura 20 — linha amarela). Nas demais funcionalizagdes

podemos observar uma menor intensidade da banda D.

Tabela 4 — Resultados da analise da intensidade relativa G/G* e

largura de linha da banda G* dos nanotubos de carbono

funcionalizados.
Funcionalizante | Pe) P FWHM (cm™) (GY)
HiPCO - Pristina 0,60 30
HiPCO@SDS 0,51 22
HiPCO@Eq;S1sEr 0,53 20
HiPCO@E,G7E, 0,50 8
HiPCO@EqoSsEe 035 15

A Tabela 4 mostra os resultados obtidos, da razdo G/G" da banda G dos nanotubos de
carbono. Comparando a razio G/G" dos nanotubos ndo funcionalizados com os nanotubos
funcionalizados com SDS e os copolimeros tribloco, podemos observar que o melhor agente
dispersante para os nanotubos de carbono nas condi¢des estudadas nesse trabalho € o
copolimero Eg¢9SgEe¢9. Em ordem de eficiéncia na individualiza¢do dos nanotubos de carbono

temos: HiPCO@EsgSgE@ > HiPCO@E71G7E71 > HiPCO@E()7sl5E67 > HIPCO@SDS A
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largura de linha da banda G segue a mesma tendéncia do pardmetro Ig./Ig+.

A determinacdo dos indices (n,m) a partir do espectro Raman ressonante ¢ possivel
através da analise dos deslocamentos Raman encontrados para modo de respiragdo radial
(RBM) dos nanotubos de carbono que estdo em ressondncia com o comprimento de onda
utilizado para excitar os espectros Raman, ou seja, quando os nanotubos possuem energias de
transi¢do (E;) proximas a energia do laser utilizado (Ejus;). Contudo devemos considerar um
intervalo de energia de + 0,10 eV entorno da Ej,s, como condi¢@o de ressonéncia. Essa janela

de ressonancia nos permite uma determinacdo dos indices (n,m) dos nanotubos de carbono

E =233eV
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Figura 21 — Espectro Raman normalizado (pela intensidade da banda G*) na regiio do modo RBM:
Linha preta — Pristina (HiPCO), Linha vermelha — HIPCO@SDS, Linha verde — HIPCO@E¢;S:5E¢7,
linha azul - HIPCO@E4SsE e linha amarela - HIPCO@E;,G;E ;.

ressonantes com a linha de laser utilizada.

A analise do modo radial de respiracdo dos nanotubos de carbono funcionalizados
(espectro na Figura 21) mostra uma diminui¢do nas intensidades deste modo, quando
comparadas como a intensidade do modo radial do nanotubo ndo funcionalizado. A
diminui¢cdo no valor dessas intensidades é um indicativo de que os valores das transigdes
eletronicas estdo variando e enfraquecendo a condig@o de ressonancia.

Os deslocamentos obtidos para a banda RBM no espectro Raman excitado com 2,33
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eV, mostra trés bandas em 274, 244 e 200 cm'l, permitindo fazer uma tentativa de
identificacdo para os nanotubos como sendo pertencentes as familia 2n + m = 21
correspondente aos nanotubos metalicos (9,3) e (7,7), respectivamente, aos deslocamentos
274 ¢ 244 cm’ ndo foi possivel identificar claramente os indices para o deslocamento do
modo radial em 200 cm™'. Pode-se observar que as bandas referentes a esses nanotubos sofrem
alteracdes em suas intensidades apds a funcionalizagao.

A banda G’ dos nanotubos de carbono tem aproximadamente duas vezes o
deslocamento Raman referente a banda D do nanotubo de carbono. A banda G’ ¢ descrita
como um processo de dupla ressonancia envolvendo o espalhamento de dois fonons
diferenciando-se da banda D que envolve um espalhamento por fonon e outro por defeito
[56]. Na Figura 22 ¢ mostrado o espectro Raman da banda G’ de nanotubos funcionalizados e

ndo funcionalizados.
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Figura 22 — Espectro Raman normalizado (pela intensidade da banda G*) na regiio da banda G’: Linha preta —
Pristina (HiPCO), Linha vermelha - HiPCO@SDS, Linha verde — HiPCO@E4S1sE¢;, linha azul -
HiPCO@E@SsE@ e linha amarela — HiPCO@E71G7E71.
Na Figura 22 podemos observar o aumento na intensidade da banda G’, em 2650 cm™,

em uma ordem semelhante ao encontrado na analise da banda G, onde a funcionalizagdo com

o copolimero tribloco E¢oSsEeo parece ser a mais efetiva. Essas intensidades seguem a mesma
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ordem encontrada para a razio G/G' da banda G, mostrada na Tabela 3. Esse resultado
também sugere a individualizagdo dos nanotubos de carbono dispersos em SDS e copolimeros
[51-53].

Os resultados obtidos para os nanotubos de carbono funcionalizados com SDS e os
copolimeros tribloco sugerem que essa classe de copolimeros pode ser eficientemente usada
na individualizacdo dos nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) com resultados
superiores aos obtidos com o surfactante SDS comumente utilizado com essa finalidade. A
arquitetura do polimero parece ter relagdo com o poder de dispersdo dos polimeros, sendo
relacionada diretamente ao seu CMC. Os nossos resultados indicam que os nanotubos
funcionalizados com os copolimeros de cadeia hidrofébica menor, ¢ menor CMC, possuem
um maior poder de dispersdo seguindo a seguinte ordem: HiPCO@EgSsE¢o >
HiPCO@E;1G7E7; > HIPCO@E¢,S 5E¢; > HIPCO@SDS. Uma possivel explicacdo para esse
fendmeno estd nos valores do CMC atribuidos aos copolimeros e SDS (ver Tabela 2), cujos
valores estio em ordem similar a encontrada para as larguras de linha referentes a banda G

dos nanotubos de carbono.
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4.2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN DE NANOTUBOS FUNCIONALIZADOS COM
0O COPOLIMERO DIBLOCO E;;CLj,

A funcionalizagdo de nanotubos com o copolimero dibloco E;;CL,(, assim como a
caracterizacdo, foi feita de forma similar a utilizada com os copolimeros tribloco, sendo
analisadas as bandas G, RBM e G’ do espectro Raman. A Figura 23 mostra as bandas D e G
das amostras submetidas a essa funcionalizagio.

A andlise do espectro Raman na regido das bandas D e G (Figura 23) apresenta
alteragdes nas intensidades das bandas G~ e D. Observa-se também alteragdo na largura de
linha dos nanotubos funcionalizados quando comparados com o observado no espectro dos
nanotubos ndo funcionalizados (linha preta na Figura 23). O espectro Raman dos nanotubos
de carbono funcionalizados com o copolimero dibloco (linha verde na Figura 23) apresenta
largura de linha (FWHM) com valor menor que o encontrado nos espectros dos nanotubos
ndo funcionalizados e funcionalizado com SDS. A razio G/G' apresenta resultados

semelhantes ao encontrado na funcionalizagdo com copolimeros tribloco.

Banda G

A E =233eV

Laser

Banda D

Intensidade Raman normalizada

T T T T T T T
1200 1300 1400 1500 1600 1700

-1
Deslocamento Raman (cm ")

Figura 23 — Espectro Raman normalizado (pela intensidade da banda G*) na regido das bandas D e G:
linha preta — Nanotubos de carbono puros, linha vermelha — HiPCO@SDS e Linha verde —
HiPCO@E,,Cly,.
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A razio G/G" mostra valores de 0,44 ¢ 0,51, para o copolimero dibloco ¢ o SDS

respectivamente. A largura de linha observada para a banda G* tem valores de 20 (dibloco) e

22 (SDS) cm™. Os valores observados para a razio G/G™ mostra uma melhor eficiéncia de

dispers@o do copolimero dibloco na individualizagdo dos nanotubos de carbono que o SDS

nas condi¢des experimentais utilizadas.

O copolimero dibloco mostra um aumento na intensidade da banda D (Figura 23),

indicando um aumento na desordem da estrutura cristalina, ou defeitos, ao longo da parede do

nanotubo de carbono, semelhante ao encontrado no copolimero tribloco Es7S;5E¢7. E possivel

observar também uma ordem de individualizagdo semelhante & encontrada para os nanotubos

de carbono funcionalizados com os copolimeros tribloco, quando observada a largura de linha

na banda G° dos nanotubos funcionalizados em relagio ao nanotubo puro, ou seja,

E17CL;@SWCNT > SDS@SWCNT.

Intensidade Raman normalizada

RBM

| T T
100 150 200 250

=1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 24 — Espectro Raman normalizado (pela intensidade da banda G*) na regiio do modo
RBM: linha preta — Nanotubos de carbono puros, linha vermelha — HIPCO@SDS e Linha verde —

HiPCO@E;,Cl,.

350

Os espectros Raman na regido do modo RBM mostra uma estrutura semelhante a

encontrada na analise do espectro Raman dos copolimeros tribloco (espectro mostrado na

Figura 21). Os nanotubos de carbono ressonantes pertencem a familia 2n + m = 21, referentes
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aos nanotubos de carbono metalicos anteriormente descritos. Os mesmos nanotubos de
carbono foram encontrados indicando que a dispersdo nos polimeros di e tribloco ndo
apresenta seletividade em relacdo a quiralidade.

A partir dos espectros apresentados na Figura 24, podemos observar um decréscimo na
intensidade dos modos RBM dos nanotubos de carbono, o que pode indicar uma interagao
mais forte entre os nanotubos de carbono e o copolimero dibloco, semelhantemente ao
encontrado para a analise com os copolimeros tribloco.

A analise da banda G’, Figura 25 mostra altera¢des na intensidade dessa banda devido
a interacdo do nanotubo com o dispersante. Pode-se observar que a banda G’ referente ao
nanotubo de carbono funcionalizado com o copolimero ¢ mais intensa em relagdo a banda G,

comparado com o resultado obtido para o nanotubo puro e funcionalizado com SDS.

Banda G' Elaser = 2'33 ev

Intensidade Raman normalizada

— T T T T T T T T T T T T
2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 25 — Espectro Raman normalizado (pela intensidade da banda G") na regiio da banda G’:
Linha preta — Nanotubos de carbono puros, Linha vermelha — HiPCO@SDS e Linha verde —
HiPCO@E,,Cly,.

Os resultados obtidos com a analise por espectroscopia Raman dos nanotubos
funcionalizados com o copolimero dibloco E;;CL,o, em todas as regides caracteristicas do
espectro de nanotubos, mostraram que o copolimero dibloco pode ser usado de forma
eficiente na individualiza¢do dos nanotubos de carbono.

A partir dos resultados obtidos com os copolimeros tribloco e dibloco é possivel

observar o poder de individualizagdo de nanotubos de carbono, levando em consideragdo a
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largura de linha da banda G, a seguinte ordem: HiPCO@Eg4ySsE¢9 > HIPCO@E; G;E7; >
HiPCO@E¢7S 5E¢7 = E17CL10@SWCNT > HiPCO@SDS. Para os copolimeros tribloco a
explicacdo para tal ordem pode ser associada ao valor de CMC dos copolimeros enquanto que
para o copolimero dibloco atribuimos a sua colocacdo a arquitetura do copolimero, que a
pesar de possuir um valor de CMC inferior ao dos copolimeros tribloco, 0.0038 g/dm?,
apresenta resultados semelhante ao encontrado para o copolimero com maior cadeia
hidrofobica (Eg¢;S5E¢7), tendo o copolimero dibloco uma cadeia hidrofébica (CL;, 181

atomos) de tamanho maior que sua parte hidrofilica (E7, 70 4tomos).
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43 FOTOLUMINESCENCIA

43.1 FOTOLUMINESCENCIA DE NANOTUBOS FUNCIONALIZADOS COM
COPOLIMEROS TRIBLOCO

A Figura 26 mostra o mapa de luminescéncia 2D (emissdo vs. excita¢do) para cada
dispersdo de nanotubos estudada. Baseado em dados da literatura é possivel identificar em

cada amostra a presen¢a de nanotubos semicondutores dispersos em solugdo cujos indices

estdo listados nos mapas de fotoluminescéncia.
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Figura 26 — Mapas de emissdo vs. excitacio da fotoluminescéncia de nanotubos de carbono dispersos em
SOlll(,“:lO! A - SDS, B- E67S15E67, C- E69S8E69 eD - E71G7E71.

Pode-se observar no mapa de emissdo e excitagdo referente aos nanotubos
funcionalizados com SDS (espectro (A) da Figura 26) que a intensidade maior é relacionada
ao nanotubo (9,4) com didmetro de 0,916 nm. Para os nanotubos dispersos nos copolimeros
tribloco (espectros B, C e D Figura 26), a maior intensidade de luz emitida ¢ relacionada com

o nanotubo (7,6) de didmetro 0,895 nm. O aumento da intensidade de fotoluminescéncia dos
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nanotubos funcionalizados pode esta diretamente ligado ao aumento populacional de
nanotubos dispersos em solucdo indicando uma leve seletividade na dispersdo quando

utilizamos os copolimeros tribloco.
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Figura 27 — Fotoluminescéncia de nanotubos de carbono funcionalizados para diferentes excitacdes:
(A) 595 nm, (B) 656 nm e (C) 730 nm.

A Figura 27 mostra a diferenca na intensidade da fotoluminescéncia dos nanotubos
funcionalizados nas regides dos principais nanotubos identificados para determinadas energias
de excitagdo. Comparando a intensidade encontrada para os nanotubos funcionalizados com
SDS, pode ser observado que os nanotubos funcionalizados com os copolimeros tribloco
possuem intensidade de PL maiores que as obtidas para a funcionalizagdo com SDS. Os
nanotubos (8,4), (9,4), (9,5) e (10,2), funcionalizados com os copolimeros tribloco, sdo
deslocados para regides de menor energia (espectros A, B e C mostrados na Figura 27),

enquanto que os nanotubos (7,6), (8,6) e (8,7) (espectros B e C mostrados na Figura 27) sao
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deslocados para regides de maior energia.

O aumento na intensidade da fotoluminescéncia dos nanotubos funcionalizados indica
uma melhor individualizagdo dos nanotubos nos copolimeros tribloco concordando com os
resultados observados na analise dos espectros Raman. O aumento populacional de nanotubos
de carbono dispersos ou uma melhor individualizagdo dos mesmos dentro das micelas dos
copolimeros pode afetar a intensidade da fotoluminescéncia dos nanotubos. O deslocamento
das energias de emissdo para valores maiores € menores indica que cada nanotubo interage de
forma diferente com os copolimeros. O efeito dessa interagdo € traduzido no espectro de
emissdo através dos efeitos excitdnicos. Dependendo do tipo de material que encapsula os
tubos temos mudancas na constante dielétrica que renormaliza as energias dos estados do
exciton. A Tabela 5 mostra os resultados obtidos para as energias E;; dos nanotubos de
carbono semicondutores identificados na analise por fotoluminescéncia, apresentando o

diametro e quiralidade (0) correspondentes [35].

Tabela 5 — Resultados experimentais de fotoluminescéncia para os
nanotubos funcionalizados com copolimeros tribloco e SDS.

(n,m) d¢ (nm) E11 (eV) E11 (eV) 0 (°)
Copolimeros SDS
(7,5) 0,829 1,19 1,18 24,50
(7,6) 0,895 1,09 1,08 27,46
(8,4) 0,840 1,24 1,09 19,11
(8,6) 0,966 1,04 1,03 25,28
(8,7) 1,032 0,96 0,97 27,80
(9,4) 0,916 1,10 1,10 17,48
9,5 0,976 0,70 0,98 20,63
(10,2) 0,884 1,15 1,15 8,95
(10,3) 0,936 0,96 0,97 12,73

Levando em consideracdo a analise das intensidades da fotoluminescéncia encontrada
para os nanotubos funcionalizados com os copolimeros tribloco obtivemos a seguinte ordem:
HiPCO@E;1G;E;; > HiPCO@EqSsE¢ > HiPCO@E¢;S 5sE¢; > HiPCO@SDS. E possivel
observar que o copolimero tribloco E; G;E7; destaca-se melhor que os demais copolimeros
tribloco, esse aumento na intensidade pode ser atribuida a uma melhor intera¢ao entre o anel
aromatico, presente no fenil glicidil éter (grupo G, estrutura (B) na Figura 13), e a superficie
do nanotubo de carbono, assim como uma possivel influencia na relagdo entre o tamanho da

cadeia hidrofobica e hidrofilica presentes na estrutura dos copolimeros.
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4.3.2 FOTOLUMINESCENCIA DE NANOTUBOS FUNCIONALIZADOS COM
COPOLIMEROS DIBLOCO

O experimento de fotoluminescéncia dos nanotubos de carbono funcionalizados com
copolimeros dibloco foi realizado de forma semelhante ao realizado com os copolimeros
tribloco.

A Figura 28 mostra o espectro de emissdo Vs. excitagdo para a fotoluminescéncia dos
nanotubos funcionalizados com SDS (espectro (A) na Figura 28) ¢ o copolimero dibloco
EsCLio (espectro (B) na Figura 28) os resultados obtidos mostram os mesmos nanotubos
identificados anteriormente por fotoluminescéncia dos copolimeros tribloco (Figura 26),
contudo as intensidades mostradas para a fotoluminescéncia dos nanotubos de carbono
semicondutores dispersos na solucdo do copolimero dibloco é mostrada de forma menos
intensa quando comparada com a fotoluminescéncia dos mnanotubos de carbono

funcionalizados com SDS.
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Figura 28 — Mapas de emissdo e excitacio da fotoluminescéncia de nanotubos de carbono dispersos em
solugdo: (A) SDS e (B) E17CLy,.

Podemos observar no espectro (B) (Figura 28) intensidades de fotoluminescéncia
proximas para os nanotubos de carbono semicondutores (9,4), (7,6) e (9,5), funcionalizados
com o copolimero dibloco, contudo, no espectro (A) (Figura 28), ndo ¢ possivel observar
intensidades de fotoluminescéncia semelhantes para os mesmos nanotubos funcionalizados
com SDS. Uma possivel explicacdo para essa diferenca de intensidade pode estd na
arquitetura do copolimero dibloco que possui 10 unidades de e-caprolactona (parte
hidrofébica do copolimero) que deve interagir com a superficie do nanotubo de carbono.

A Figura 29 mostra o espectro de emissdo de fotoluminescéncia dos nanotubos de
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carbono semicondutores dispersos em trés excitagdes diferentes (referente aos nanotubos de
carbono com maior intensidade de fotoluminescéncia). Podemos observar deslocamentos
semelhantes aos encontrados para as funcionalizagdes com os copolimeros tribloco, contudo

com uma menor intensidade para a funcionalizagdo com o copolimero dibloco a base de -

capralactona.
—SDS
Exc. 595 nm E..CL
17710
T
)
=
-9
]
=
]
=
%
=
2
=
o e - R 2
e : . .
900 1000 1100 1200 1300 1400
Emissio (nm)
—SDS : —— SDS
Exc. 656 nm s Exc. 730 nm \ s
17010 (90,9 — E17Clyo
= -
o <
g g
=
~ =
2 r
< =
= <
Z =
= g
=
B C :
SN e T T
- v T T T T T T T e T T T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 900 1000 1100 1200 1300 1400

Emissio (nm) Emissio (nm)

Figura 29 — Fotoluminescéncia de nanotubos de carbono funcionalizados para diferentes excitacdes:
(A) 595 nm. (B) 656 nm e (C) 730 nm.

Podemos observar nos espectros referentes a figura 29 deslocamentos semelhantes
aos encontrados para as funcionalizagdes com copolimeros tribloco, contudo, os nanotubos
semicondutores (8,6) e (9,5), pertencentes as familias 2n + m =22 e 2n + m = 23, apresentam
valores de E;; diferentes, 1,19 e 0,98 eV, respectivamente, quando comparados com os
resultados obtidos anteriormente para os copolimeros tribloco (Tabela 5). Observa-se que os
nanotubos funcionalizados com copolimeros tribloco apresentam valores de E;; para os
nanotubos (8,6) e (9,5) de 1,04 ¢ 0,70 eV, respectivamente, ocorrendo um deslocamento para
regides de maior energia de transicdo (E;;) relativa a esses nanotubos semicondutores, quando

funcionalizados com o copolimero dibloco (Tabela 6).
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Tabela 6 — Resultados experimentais de fotoluminescéncia para os
nanotubos funcionalizados com copolimeros dibloco e SDS.

(n,m) d; (nm) E11 (eV) Ei1 (eV) 0 ()
Copolimeros SDS
(7,5) 0,829 1,19 1,18 24,50
(7,6) 0,895 1,09 1,08 27,46
(8,4) 0,840 1,24 1,09 19,11
(8,6) 0,966 1,19 1,03 25,28
(8,7) 1,032 0,96 0,97 27,80
9,4) 0,916 1,10 1,10 17,48
(9,5) 0,976 0,98 0,98 20,63
(10,2) 0,884 1,15 1,15 8,95
(10,3) 0,936 0,96 0,97 12,73

Considerando os resultados obtidos, em relagdo as intensidades observadas na
fotoluminescéncia dos nanotubos de carbono funcionalizados com os copolimeros e SDS,
podemos observar a seguinte ordem: HiPCO@EeSsEsy > HiPCO@E; G;E;n >
HiPCO@E¢7S5Eq7 > HIPCO@SDS > E;7CL;@SWCNT.

O resultado obtido mostra que o copolimero tribloco E¢SgEg9 se sobressai em relagdo
aos demais copolimeros, dibloco e tribloco, como agente dispersante de nanotubos de carbono

através da funcionalizagdo exoédrica.
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50 CONCLUSAO

A funcionalizagdo covalente ou ndo covalente de nanotubos de carbono é uma das
principais estratégias usadas para a aplicacdo desse material em diversas areas do
conhecimento. Nessa dissertagdo mostramos a funcionaliza¢do covalente dos nanotubos de
carbono com 4acido estearico. Medidas de espectroscopia de absor¢do no infravermelho
mostraram banda vibracional atribuidas a presenca do grupo funcional anidrido nos nanotubos
de carbono funcionalizados com acido estearico pela observagdo das vibragdes dos grupos
R,COO-O0CR; e C=0 de ésteres, e vibragdes correspondentes a presenca de acido estearico
na amostra funcionalizada. Observamos que o modo RBM, presente no espectro Raman dos
nanotubos puros, desapareceu com a funcionaliza¢do dos nanotubos de carbono com grupos
COCI ao longo da parede, assim como o alargamento das bandas D e G dos nanotubos,
consistente com a funcionalizag¢do covalente.

Os resultados obtidos por analise térmica (TGA e DSC) das amostras funcionalizadas
mostraram a ocorréncia de eventos diferentes dos observados para a amostra de acido
estedrico puro. A termogravimetria mostrou a decomposicdo dos nanotubos de carbono
funcionalizados em duas etapas: a primeira em 280 °C, com aproximadamente 78% de perda
de massa e a segunda em 307 °C, com perda de massa de aproximadamente 18%. Esse
comportamento ¢ diferente do observado para os nanotubos ndo funcionalizados e a amostra
de acido estearico. A analise por DSC mostra a ocorréncia de trés eventos distintos em 69, 75
e 300 °C. O primeiro evento ¢ associado ao ponto de fusdo de moléculas do acido estearico
possivelmente adsorvido ao longo da parede dos nanotubos de carbono. O segundo evento ¢
associado ao acido estearico ligado de forma covalente ao nanotubo de carbono e a terceira
associada a decomposi¢do dos nanotubos funcionalizados com acido estearico e o proprio
acido estearico residual. Os resultados obtidos utilizando as técnicas de espectroscopia
Raman, FTIR, TG e DSC mostram fortes evidéncias da ocorréncia de funcionalizagdo
covalente dos nanotubos de carbono com acido estedrico demonstrando a eficiéncia da rota
sintética adotada nesse trabalho.

A analise da eficiéncia de funcionaliza¢do ndo covalente dos nanotubos de carbono
com copolimeros tribloco e dibloco foi realizada com a utilizagdo das técnicas de
espectroscopia Raman e fotoluminescéncia, comparando-se com a funcionalizagdo com SDS.

Os espectros Raman dos nanotubos de carbono funcionalizados com copolimeros

tribloco, comparados com o SDS indicam uma eficiente funcionaliza¢cdo com o copolimero
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Eg9SsEs9. Levando em consideracdo a razao G/G' e largura de linha dos nanotubos metalicos
como um pardmetro relacionado a dispersdo temos a seguinte ordem: HiPCO@E¢SsEq9 >
HiPCO@E;,G7E71 > HiPCO@Es;SisEs7 > HiPCO@SDS. Os resultados obtidos por
fotoluminescéncia sdo relativos aos nanotubos semicondutores e apresentam a seguinte ordem
para a funcionalizagdo: HiPCO@E; G;E;; > HiPCO@E4SsEsy > HiPCO@E¢;S 5Eqs7 >
HiPCO@SDS. Essa diferenca obtida ¢ atribuida a uma melhor interagdo do anel aromatico
presente na estrutura da parte hidrofoébica do polimero com os nanotubos de carbono
semicondutores, sendo assim, a individualizagdo dos nanotubos semicondutores utilizando o
copolimero com um atomo de oxigénio ligado ao anel aromatico da cadeia hidrofobica,
E;1G7E7;, obteve melhores resultados na analise por fotoluminescéncia que os demais
copolimeros tribloco analisados.

O espectro Raman dos nanotubos de carbono funcionalizados com o copolimero
dibloco, comparado com o SDS, levando em conta a razio G/G e largura de linha, mostrou
melhor resultado para a funcionalizagdo com o copolimero dibloco. Contudo a analise por
fotoluminescéncia mostrou intensidade maior para a funcionalizagdo com SDS, fato atribuido
a diferenga existente entre o tamanho da parte hidrofébica, 10 unidades de e-caprolactona, e
20 unidade de 6xido de etileno, sendo a molécula de e-caprolactona maior que a molécula de
oxido de etileno, o que deixa a molécula com uma cadeia hidrofébica muito maior quando
comparada com os copolimeros tribloco, assim obtemos a seguinte ordem para a
funcionalizacdo por fotoluminescéncia: HiPCO@E¢SsEsy > HiPCO@E;G/E;1 >
HiPCO@E¢7S15Es7 > HIPCO@SDS > E7CL1)@SWCNT. A individualizacdo dos nanotubos
de carbono, levando em consideragio a analise da banda G', segue a seguinte ordem:
HiPCO@EgSsEce > HiPCO@E; G;E;; > HiPCO@E¢;SisE¢7 = E;CL(@SWCNT >
HiPCO@SDS.

Os resultados obtidos para as funcionalizagdes, covalente e¢ ndo covalente, de
nanotubos de carbono foram satisfatorios, abrindo possibilidades para novos estudos, tanto
para funcionalizagdes covalentes em moléculas de interesse bioldgico para aplicacdo em

organismos vivos, como em novas dispersdes para estudos e aplicagdes em areas afins.
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