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Funcionalizagao Quimica de Nanotubos de Carbono e Formacao de
Grafeno

Resumo

O grafeno tem suscitado um interesse exponencial nos ultimos anos em
diversas areas cientificas devido as suas excelentes propriedades. Neste
sentido, a obtencéo de grafeno em grande escala, com qualidade controlada e
um custo razoavel torna-se um factor essencial e muito importante para as

inumeras possiveis aplicacdes deste material.

A obtencdo de fitas de grafeno a partir da exfoliagdo ou “unzipping” de
nanotubos de carbono (CNTs) previamente funcionalizados apresenta-se como
uma metodologia muito promissora. As fitas de grafeno obtidas podem
apresentar boa qualidade estrutural e propriedades 6pticas e electronicas muito

interessantes.

Neste trabalho foram produzidas nanofitas de grafeno por exfoliagédo de
diferentes tipos de CNTs. A exfoliagdo foi induzida em CNTs funcionalizados
usando a reacgao de cicloadigao dipolar 1,3. Esta metodologia surge como
uma nova abordagem para a obtencao de nanofitas de grafeno, apresentando-
se como um método simples e de custo relativamente baixo. As fitas assim
formadas podem ter uma estrutura de grafeno muito perfeita, dependendo do
grau de funcionalizagao induzido, e contém grupos funcionais localizados de
um dos lados do grafeno, o que permite estabelecer interacgdes fortes com

solventes e polimeros.

Os CNTs funcionalizados foram  caracterizados por analise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia de infravermelho (FTIR). As
solugdes de grafeno obtidas foram caracterizadas por espectroscopia de
Ultravioleta - Visivel, espectroscopia de Raman, TGA, microscopia Optica e

microscopia electrénica de transmissao (TEM).

A conjugagao das técnicas de TGA e de espectroscopia de UV-Visivel

permitiu a determinagao da absortividade massica do grafeno produzido.

Funcionalizacdo Quimica de Nanotubos de Carbono e Formacao de Grafeno v






Chemical Functionalization of Carbon Nanotube and Formation of
Graphene

Abstract

The interest in graphene has grown exponentially along the past few years,
due to its excellent properties and wide range of possible applications in various
scientific fields. The preparation of this material in large scale, with controlled
quality and reasonable cost, became an important target and research topic.

The production of graphene ribbons by unzipping of previously functionalized
carbon nanotubes (CNTs) became a promising approach that may lead to the
formation of good quality graphene nanoribbons with interesting optical and
electronic properties.

In the present work, graphene ribbons were obtained by unzipping of
different types of CNTs that were functionalized by the 1,3-dipolar cycloaddition
reaction. This new method is a simple approach for the formation of graphene
nanoribbons at a reasonable low cost. The nanoribbons thus formed may
present a perfect graphene structure, depending on the functionalization
degree. They contain functional groups localized on one side of the graphene

layer allowing further interactions with solvents and polymers.

The functionalized CNTs were characterized by thermogravimetric analysis
(TGA) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The graphene
solutions were characterized by Ultraviolet—Visible spectroscopy, Raman
spectroscopy, TGA, optical microscopy and transmission electron microscopy
(TEM).

The combination of TGA and UV-Visible spectroscopy allowed the

determination of the weight absorptivity for the graphene produced in solution.
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Abreviaturas e Simbolos

pMm micrémetros

A Absorvancia

Ao Amperes por centimetro quadrado (medida de densidade de

cm

corrente)

AlCP® Cloreto de aluminio

ATR Reflectancia total atenuada (Attenuated Total Reflectance)

C Concentragao

C Carbono

cm” Medida de Frequéncia

cmA/is Centimetro quadrado por volts por segundo (medida de
mobilidade electronica)

CNTs Nanotubos de carbono (Carbon Nanotubes)

CoO, Diéxido de carbono

oV Deposig¢ao quimica na fase de vapor (Chemical Vapor
Deposition)

DCM Diclorometano

bIC Contraste de interferéncia diferencial (Differential Interference
Contrast)

DMF Demetilformamida

EDC 1-etil-3-(3dimetilaminopropil)carboimida

Eter Et. Eter etilico

EtOH Etanol

Nanotubos de paredes multiplas (Sigma Aldrich)
F-MWNT_Aldrich
funcionalizados

Nanotubos de paredes multiplas NC3100 (Nanocyl)
F-MWNT_NC3100
funcionalizados
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F-MWNT_NC7000

F-SWNT

g/L
g/mol

GPa

H,O
H20,
H,SO4
HCI
HNO;
HOBt
KJ

KMnO4

m°g’
MeOH
mg
mg/ml
min.
mi

mol/dm?®

MWCNT

Nanotubos de paredes multiplas NC7000 (Nanocyl)

funcionalizados

Nanotubos de paredes simples (Carbon Nanotechnology Inc.)

funcionalizados

grama

grama por litro (medida deconcentragdo massica)
grama por mole (medida de massa molecular)

giga Pascal (medida de Resisténcia a traccao)
Horas

Agua

Peréxido de Hidrogénio

Acido Sulfurico

Acido Cloridrico

Acido Nitrico

Hidroxibenzotriazole

Kilo Joule (medida de Energia)

Permanganato de Potassio

Massa molecular

metros quadrados por grama (medida de area superficial)
Metanol

miligrama

miligrama por mililitro (medida de concentragdo massica)
minutos

mililitros

mole por decimetro cubico (concentragdo molecular)

Nanotubos de carbono de paredes multiplas (Multi Walled

Carbon Nanotubes)

Azoto

XX Funcionalizacdo Quimica de Nanotubos de Carbono e Formacao de Grafeno



NaCl
nBulLi
Ni

nm

O,

°C
PMMA

SOCl,

STEM

STM

SWCNT

TEM

TGA
TPa

uv

W/m.K

XPS

Z-gly-OH

Q.cm

Cloreto de sodio

n-Butilitio

Niquel

nanometros

Oxigénio

Graus centigrados (medida de temperatura)
Polimetacrilato de metilo

Cloreto de tionilo

Microscopia electrénica de transmissao por varrimento

(Scanning Transmission Electron Microscopy)

Microscopia de varrimento de efeito tunel (Scanning Tunneling

Microscopy)

Nanotubos de carbono de paredes simples (Single Walled

Carbon Nanotubes)

Microscopia electronica de transmisséo (Transmission Electron

Microscopy)

Analise termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis)

tera Pascal (medida de mddulo de Young)

Ultravioleta

Watts (medida de poténcia)

Watts por metro por Kelvin (medida de condutividade térmica)

Espectroscopia fotoelectrénica de raio-X (X-ray Photoelectron

microscopy)
Benziloxicarbonilglicina
Absortividade massica
calor

Absortividade molar

Ohm por centimetro (medida de resistividade)
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Capitulo 1 — Introdugdo

O carbono é considerado um elemento muito singular. E encarado como

“matéria-prima” para a vida e a base de toda a quimica organica. @

Devido a flexibilidade das suas ligagdes, os sistemas baseados em carbono
apresentam um numero ilimitado de diferentes estruturas com uma vasta
variedade de propriedades fisicas. Estas propriedades fisicas sdo, em grande

parte, resultado da dimensionalidade destas estruturas. @ ®

A descoberta dos fulerenos e dos nanotubos de carbono ® nos anos 1980
e inicios dos anos 1990, langou o campo da nanociéncia do carbono e gerou
uma intensa pesquisa na sintese e aplicagdes destas estruturas. Curiosamente
a descoberta destes materiais foi apenas o inicio e mais recentemente uma
grande variedade de nanoestruturas de carbono surgiram, com propriedades
quimicas e fisicas extraordinarias, que tem sido alvo de grande actividade de
pesquisa. O grafeno surge como a mais recente descoberta ® no campo da
nanociéncia de carbono. A figura 1 apresenta algumas nanoestruturas de

carbono.

Figura 1: Representacgio da estrutura do fulereno, nanotubo de carbono e grafeno, da esquerda
para a direita @

Os nanotubos de carbono (CNTs) exibem excelentes propriedades
mecanicas e eléctricas apresentando uma resisténcia a tracgdo vinte vezes
maior que as ligas de aco de alta resisténcia e um Moédulo de Young na ordem
de 1TPa. ™ ® O transporte electronico em CNTs pode ocorrer quase

balisticamente a baixas temperaturas. ©

Apesar das suas excelentes propriedades, estes materiais sao muito
insollveis em solventes organicos e aquosos "% devido & forte atraccéo que
existe entre os CNTs por via de forcas de Van der Waals, o que promove a sua
aglomeracdo. Para promover a dispersdao destes materiais de forma a
possibilitar a mistura com outras substancias, a funcionalizacdo quimica

covalente apresenta-se como uma metodologia viavel. ('?
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O grafeno tem mostrado propriedades excepcionais que passam pela
mobilidade electronica balistica ao longo de grandes distadncias (mesmo a
temperatura ambiente), condutividade térmica muito superior a do diamante,

13) (%) Devido a estas

transparéncia e elevada resisténcia e flexibilidade.
interessantes caracteristicas surge como um material muito promissor para
aplicagdo em dispositivos a nanoescala que podem ir desde sensores quimicos

a transistores, bem como na obtencdo de novos materiais compdsitos. (1%

Existem alguns métodos reportados para a obtencdo de grafeno que se
baseiam em técnicas de exfoliacdo da grafite © '®) contudo apesar de serem
métodos de baixo custo, apresentam uma baixa eficiéncia na obtengao de uma
unica folha de grafeno, tendo também dificuldade na producdo em grande
escala. """ A obtencdo de grafeno a partir de oxidacdo da grafite (1® (19
apresenta-se como um método simples e de facil manuseamento em solucéo,
contudo, a extensa oxidacdo e posterior reducdo, causa muitos defeitos na
estrutura das folhas de grafeno, promovendo assim a perda de propriedades
deste material. ®® Existem outras metodologias utilizadas para a obtencéo do
grafeno, como o crescimento epitaxial em suportes de silicio ®", ou a utilizacdo
de técnicas de CVD (Deposi¢gao Quimica na fase de Vapor — Chemical Vapor

(22) (23 Estas técnicas promovem a formagado de folhas de grafeno

Deposition).
em grande escala, com uma estrutura quase sem defeitos, contudo s&o
metodologias que exigem temperaturas muito elevadas e apresentam um custo

muito elevado. ?°

Uma abordagem recente é a obtencédo de grafeno a partir da exfoliagado de

(199 Apresenta-se como uma metodologia

CNTs previamente funcionalizados.
simples, de baixo custo, podendo-se obter fitas de grafeno com boa qualidade

estrutural.

Pretende-se neste trabalho efectuar a funcionalizagdo quimica covalente de
diferentes tipos de CNTs, com diferentes didmetros, através de uma reacgéo
de cicloadigéo (cicloadigao dipolar 1,3). O grafeno sera obtido a partir destes
CNTs funcionalizados, sendo aplicada uma energia, em solugdo, que ira
promover a exfoliacdo ou “unzipping” dos CNTs, libertando a sua ultima

camada para a solugao na forma de uma fita de grafeno.
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2. Nanotubos de Carbono
2.1.1. Estrutura

Desde a sua descoberta ® em 1991 por lijima, os nanotubos de carbono
(CNTs — Carbon Nanotubes) tem sido alvo de varios estudos cientificos devido
as suas excelentes propriedades apresentando ja uma vasta gama de

aplicacdes em quase todos os campos da ciéncia e da tecnologia. ®® ?®

Existem dois principais tipos de nanotubos com uma perfeigdo estrutural
elevada, sédo eles os nanotubos de paredes simples (Single Walled Carbon
Nanotubes — SWCNTs) e os nanotubos de multiplas camadas (Multi Walled
Carbon Nanotubes — MWCNTs). Os SWCNTs consistem numa unica folha de
grafite perfeitamente enrolada num tubo cilindrico. Os MWCNTs compreendem
um conjunto de SWCNTs que estdo enrolados como anéis de um tronco de
uma arvore, mantendo-se juntos através de forcas de van der Waals. ® ® A

figura 2 representa a estrutura dos SWCNTs e dos MWCNTSs.

Figura 2: Estrutura dos nanotubos de carbono de parede simples e multicamadas M

Os CNTs podem apresentar um comprimento de algumas centenas de
nanometros (nm) bem como alguns micra (um). Os SWCNTs tém diametros
compreendidos entre 1 e 10nm e normalmente sdo fechados nas pontas. Em
contraste os MWCNTs apresentam diametros mais largos na ordem dos 5 a

algumas centenas de nm. ¢"

Dependendo do vector que define a disposicdo dos anéis hexagonais ao
longo da superficie tubular, os SWCNTs apresentam propriedades fisicas e

electronicas diferentes podendo possuir um caracter metalico ou semicondutor.
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®® podem, segundo a direcgdo no plano da folha de grafite e o seu diametro,
serem classificados como armchair ou zigzag, se forem enrolados segundo um
eixo de simetria, ou podem ser classificados como chiral se a direccédo sobre a
qual forem enrolados diferir de um eixo de simetria. ® ©® A figura 3 ilustra

estas estruturas

Todos os SWCNTs com uma estrutura do tipo armchair sdo metais sendo os
que conttm uma estrutura do tipo zigzag ou chiral considerados

semicondutores. ©

(29)

Figura 3: Representagao das estruturas armchair, chiral e zigzag

2.1.2. Propriedades

Os nanotubos de carbono tém sido os materiais centrais no campo da
ciéncia dos nanomateriais e da nanotecnologia devido as suas excelentes
propriedades mecanicas, eléctricas, electronicas e térmicas. Estes alotropos de
carbono apresentam uma elevada area de superficie e elevada razdo de
aspecto, podendo apresentar uma razéo de 28 000 000:1. ¥ Estes materiais
revelam uma resisténcia a tracgao vinte vezes maior do que as ligas de ago de
alta resisténcia e um mddulo de Young na ordem de 1TPa. ® ¥ As suas
propriedades mecanicas podem ser explicadas pela forte hibridacdo sp? entre

as ligacdes carbono — carbono, sendo consideradas ligagées muito fortes. ©

As propriedades electronicas dos MWOCNTs estruturalmente perfeitos

assemelham-se aos SWCNTs metalicos. Devido a sua estrutura electrénica
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quase unidimensional, o transporte electronico neste tipo de nanotubos ocorre
quase balisticamente, ou seja, sem dispers&o, ao longo de todo o comprimento
do nanotubo, o que lhes permitem atingir correntes elevadas, a baixas
temperaturas. ® Podem apresentar valores de mobilidade electronica

superiores a 10000 cm?V's™ Ve uma resistividade na ordem dos 10*Q.cm ©2),

Os Fonbdes também se propagam facilmente ao longo do comprimento do
nanotubo. A condutividade térmica, medida a temperatura ambiente, para um
MWCNT individual compreende um valor acima de 3000 W/mK que é maior

que a condutividade térmica do diamante (2000W/mK). ¥

A tabela 1 apresenta alguns valores experimentais de algumas propriedades
fisicas dos MWCNTs e SWCNTs fazendo a comparagdo com valores das
mesmas propriedades de alguns metais de referéncia. Estes valores dependem

da pureza dos nanotubos bem como dos métodos de medida.

Tabela 1: Propriedades fisicas dos SWCNTs, MWCNTSs e alguns metais de referéncia®

SWCNTs MWCNTs Metais
Médulo de Young (TPa) 0.6-34 0.3-13 0.2 (ago)
Resisténcia a tracgao (GPa) 10 - 100 11-63 1.3 (ago)
Densidade de Corrente (A/cm?) 10° 10° 10° (cobre)
Condutividade térmica (W/mK) 3500 ~3000 420 (prata)

2.1.3. Aplicagoes

Entre a multiplicidade de aplicagcbes que tém sido previstas para os CNTs,

(34), (5. 5 armazenamento de

(28

0s compositos poliméricos os transistores

hidrogénio ® ¢ aplicagdes relacionadas com a biomedicina ) apresentam-se

como algumas das areas mais promissoras.

As extraordinarias propriedades mecanicas e estruturais dos CNTs fazem

deles candidatos ideais para a formacao de novos materiais compdsitos para

(36)

melhoramento de propriedades mecanicas estabilidade térmica,

condutividade térmica e eléctrica ©”, bem como diminuicdo de densidade. %®
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Devido a baixa densidade destes materiais compdsitos e a deformacéao
extremamente elastica, os CNTs tem potencial aplicagdo na industria
automovel e aeroespacial. *® Surgem também como uma classe promissora de
materiais electronicos devido as suas dimensdes nanométricas e excelentes
propriedades electronicas, sendo actualmente aplicadas em transistores,

sensores e outros dispositivos electronicos. %

As aplicacbes dos CNTs no armazenamento de energia passam pelo
desenvolvimento de células combustivel. ® Na Biomedicina surgem com
potencial aplicagdo na libertacdo controlada de farmacos, diagnéstico e

imagem ®® e sensores quimicos %8 %

2.2. Funcionalizagao de Nanotubos de Carbono

Apesar das suas excelentes propriedades, os CNTs tem uma grande
desvantagem associada que se prende com o facto de serem extremamente
insolliveis em solventes organicos e aquosos ' ). Esta insolubilidade surge
devido a forte atraccao existente entre CNTs por via de interac¢des de van der
Waals, o que promove a sua aglomeracgdo. Este facto torna a utilizacdo de
CNTs em aplicagbes técnicas complicada. E portanto necessario promover
uma boa dispersdo destes materiais em solugdo. Uma vez dispersos podem
ser misturados com outras substancias. Existem varias metodologias
reportadas para promover uma boa dispersdo que se baseiam em métodos
quimicos ou fisicos. (38) As diferentes estratégias incluem, entre outras, a

(39) (

funcionalizagdo quimica covalente ®% “% (12) destes materiais.

A funcionalizagdo quimica covalente baseia-se na ligagdo covalente de

grupos funcionais a superficie dos CNTs. ©9

Estes irdo apresentar
propriedades mecanicas e eléctricas diferentes dos CNTs nao funcionalizados
devido a alteracao estrutural do sistema 1 conjugado. Ocorre alteragdo do
rearranjo dos atomos de carbono, nomeadamente o surgimento de uma
configuragdo sp> em alguns atomos de carbono, perdendo assim a conjugacao
estrutural. Contudo, a producdo de CNTs nao promove estruturas totalmente
perfeitas, havendo sempre defeitos ao longo da estrutura destes materiais.

Este tipo de funcionalizacdo permite ndo s6 a transformagao quimica destes
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defeitos, bem como a modificagdo da superficie de CNTs “", promovendo
assim a combinagdo das propriedades dos CNTs com outras classes de

substancias, gerando derivados altamente funcionais. % %)

2.2.1. Funcionalizagao quimica covalente

Duas abordagens tém sido desenvolvidas para a funcionalizacdo covalente
de nanotubos de carbono. Sao elas a introducao de ligacbes amida e ligacoes
éster nos CNTs previamente oxidados e a ligacdo de grupos reactivos

directamente nas paredes dos CNTs. 42 3

A oxidacdo é um dos métodos de purificacdo dos CNTs e da-se
preferencialmente nas extremidades dos mesmos, pois sao locais mais
reactivos que as paredes laterais dos CNTs. ©” A oxidacdo ocorre em meio
acido e em condicbes fortemente oxidativas, ocorrendo a diminuigcdo do
comprimento dos CNTs bem como a abertura das extremidades de forma a
promover a ligagdo covalente do grupo reactivo. “4) O resultado da oxidagao é
a formagédo de grupos acidos carboxilicos tanto nas extremidades como nas
paredes laterais dos CNTs. O esquema 1 representa as reac¢des de oxidacao
de CNTs.

HzS04, HNO; ou

Oxidacao
Hz504, H2O;

CQOH

COH

(43)

Esquema 1: Oxidagdo de CNTs

A presenga destes grupos acidos carboxilicos abre caminho para
modificagdes nos CNTs oxidados, uma vez que reagem facilmente com alcoois
ou aminas promovendo assim a formacgao de ligacdes éster ou ligagdes amida,
respectivamente. “? Existem varios métodos reportados de reacgdes com

CNTs oxidados, resultando em materiais funcionalizados soluveis. O esquema
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45) (46) (47) (48)

2 representa reacgdes generalistas com este tipo de CNTs em que

R-NH, e R-OH podem ser virtualmente qualquer amina ou alcool,

respectivamente.
OOH
/ OOH
SQC, w (COCl), (i) SOClz, ou (COCI),
RNH, 7 RNH (i} R-OH

EDC/HOBL

(43)

Esquema 2: Reacgoes com CNTs Oxidados

Contudo a funcionalizagdo dos CNTs nao se limita a quimica dos acidos
carboxilicos. Tém sido desenvolvidos métodos mais elaborados que promovem
a ligacéo covalente de grupos funcionais directamente as paredes laterais dos
CNTs. Sao métodos onde nao sao utilizados tratamentos acidos, sendo por
issO menos agressivos. Para além disso, ndo promovem uma quebra t&o
acentuada dos CNTs mantendo uma razdo de aspecto muito semelhante aos
CNTs ndo funcionalizados. *? Estas metodologias envolvem reacgdes de ciclo

49) (50

adicdo ®¥ @) ou reacctes de adicdo electrofilica ® %, adicao nucleofilica ©V

52) ¢ adigao de radicais. ¥

A derivatizacdo de CNTs através de reacgdes de adicdo electrofilica foi
reportada pela primeira vez em 2002. “®) A adigdo electrofilica do cloroférmio a
superficie dos CNTs ocorre na presenga de um acido de Lewis (AICI3), seguido
da hidrdlise alcalina, formando grupos —OH. A esterificagao destes grupos —OH
promove uma melhor solubilidade em solventes organicos. As reacgdes de
acilacdo de Fiedel-Crafts tém sido utilizadas em reacgdes de adicdo
electrofilica em CNTs. Este tipo de reacgbes podem ocorrer fazendo reagir um
cloreto de acilo com CNTs na presenca de cloreto de sddio (NaCl) e cloreto de
Aluminio (AICl3) a temperaturas elevadas. ®® O esquema 3 representa um tipo

de reaccao de acilagcao de Fiedel-Crafts em CNTs.
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Esquema 3: Acilagéo de Fiedel-Crafts em CNTs 50)

Os carbanides estabilizados tais como compostos organolititio, reagem
facilmente com a superficie dos CNTs através de reacgdes de adicao
nucleofilica. O tratamento de CNTs com terc-butilitio promove a adicéo
nucleofilica da cadeia alquilica a superficie dos CNTs gerando cargas
negativas. Estas cargas negativas permitem obter uma boa solubilidade dos
CNTs em solventes organicos. Podem também ser utilizadas como iniciadores
de polimerizagdo de moléculas de estireno ou acrilato promovendo a formagao
de nanocompdsitos com uma boa dispersao de CNTs. ®1 As reacgdes de
adicao nucleofilica podem também ser aplicadas a outra classe de substancias
contendo heteroatomos. A n-propilamina pode ligar-se covalentemente as
paredes dos CNTs por este tipo de reacgdo, na presenga de n-butilitio, gerando
derivados de CNTs com cargas negativas. Estes, em contacto com o ar, geram

CNTs funcionalizados com grupos amina neutros (esquema 4)

HN;\“""’BHNA‘*"’ HN " HN~

NBULj HgM T O ] l-"

& -'-"l"i-"'
[?'I \«’"‘3" R HN. o~ HN._~

Esquema 4: Adigcdo nucleofilica da n-propilamina as paredes de CNTs (52)

Uma outra forma para obter CNTs funcionalizados covalentemente é através
de reacgbOes de adicdo radicalar. As espécies reactivas contendo radicais
podem ser obtidas a partir de uma vasta variedade de precursores que podem
ser activados por vias térmicas ou foto-fisicas. A reaccado de CNTs com acil-
peroxidos de acido succinico ou acido glutarico, na presenga de calor, resulta
da adicdo dos radicais formados as paredes dos CNTs (esquema 5). Estes

materiais funcionalizados com grupos carboxilicos podem ser convertidos em
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cloretos de acilo e posteriormente em amidas com varios grupos amina nas

extremidades. ¥

jCHg)nCOEH

9 Q A CNT
HOOG(CH,),—C—0—-0—C —(CH,),COOH {(CH,),CO,H

(CHy),CO;H

Esquema 5: Adigao radicalar de radicais carboxialquilicos as paredes de CNTs

Uma das reacgbes de cicloadigdo mais utilizadas é a reacgao dipolar 1,3.
Esta foi desenvolvida originalmente para modificacdo quimica de fulerenos Cgyo,
(54) %) sendo que a sua aplicagdo em CNTs surge apenas em 2002. Esta
reacgao pode ser gerada através da condensagdo de um a—aminoacido e de
um aldeido. O tratamento térmico dos CNTs em DMF durante 5 dias, na
presenga de um aldeido e um a—aminoacido resulta na formacao de moléculas
de pirrolidina substituidas, ligadas covalentemente a superficie dos CNTs. (56)
Existem alguns estudos sobre este tipo de reacgdo onde o tempo de reacgao €
diminuido, utilizando como fonte de energia micro-ondas. Contudo, apesar da
reducao do tempo de reacgao para alguns minutos, a sua reproducao € apenas

aplicada a pequena escala. ©) %)

Estudos recentes revelam que o mesmo tipo de reaccdo pode ocorrer
reduzindo o tempo de reaccdo de 5 dias para duas horas. E utilizado N-
benziloxicarbonilglicina (Z-gly-OH) como o—aminoacido e p-formaldeido. A
reacgcao entre estes dois compostos gera uma espécie intermediaria reactiva,
um dipolo 1,3, que por sua vez reage com a superficie do CNT gerando uma
amina ciclica protegida. O aumento da temperatura da reacgéo (entre 180 a
250°C) promove a clivagem parcial do grupo protector originando uma
pirrolidina (esquema 6). Esta reaccdo ocorre de uma forma homogénea, na
auséncia de solvente e é reprodutivel para grandes escalas (na ordem das

dezenas de gramas). 9 %
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Esquema 6: Representacido esquematica de reacgao de ciclo adigao dipolar 1,3 (39)

Este tipo de reacgdo tem sido utilizado como metodologia de modificagao
quimica da superficie de CNTs para posterior exfoliacdo dos mesmos de forma
a induzir a formagao de fitas de grafenos. ®” Devido a este facto e a eficacia,
simplicidade e baixo custo desta reaccdo, esta sera a metodologia de

funcionalizacédo covalente adoptada neste trabalho.

2.3. Grafenos
2.3.1. Estrutura

Durante muitos anos o grafeno nao passou de um mero conceito para tentar
explicar estruturas mais complexas de carbonos aromaticos. @0 A primeira
obtencao pratica deste material surge apenas em 2004, através da grafite por
uma técnica denominada de clivagem micromecanica. ® Desde entdo o
grafeno tem suscitado um interesse com um crescimento exponencial nos

ultimos anos em diversas areas cientificas.

O grafeno pode ser definido como uma folha planar, com a espessura de um
atomo, constituido por atomos de carbono com ligagdes sp? que estdo
rearranjados numa estrutura tipo colmeia, em forma de hexagonos (figura 4).
Pode-se imaginar a sua estrutura como sendo constituida por anéis de

benzeno que estéo ligados entre si. % @)
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Figura 4: Estrutura do grafeno ©*?

Este material pode ser caracterizado como um semi-metal ou semi-condutor
de gap zero, ou seja, ao contrario de um semi-condutor normal que tem um gap
de energia diferente de zero entre a banda de valéncia e a banda de conducéo,
no grafeno, o grafico da banda de valéncia e da banda de condug¢do sdo cones

que se encontram num ponto chamado ponto de Dirac (figura 5). ©*

Energia

Ponto de Dirac ___ ¥

Figura 5: Grafico representativo das bandas de energia do grafeno "

Este facto contribui para que os electrbes no grafeno tenham uma
mobilidade balistica ao longo de grandes distancias, mesmo a temperatura
ambiente.

Quando o grafeno é produzido a partir de nanotubos de carbono, sdo obtidas
fitas de grafeno com poucos nanémetros de largura. Estas fitas de grafeno, a

semelhanca dos CNTs, podem apresentar caracteristicas metalicas ou semi-
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condutoras, com gap nao nulo, dependendo da estrutura das extremidades

(armchair ou zigzag) e da largura da fita. ')

2.3.2. Propriedades

O grafeno apresenta propriedades mecanicas, eléctricas e térmicas

extraordinarias.

Apresenta valores experimentais de mobilidade electronica superiores a
15000cm? V's™. © A resistividade de uma folha de grafeno pode assumir
valores na ordem dos 10 Q.cm, sendo menor que a resistividade da prata que
€ a substancia com menor valor de resistividade conhecido, a temperatura

ambiente. 9

As propriedades térmicas do grafeno também tém vindo a ser estudadas.
Valores experimentais apontam para uma elevada condutividade térmica
destes materiais variando entre (4.84+0.44)x10° e (5.30+0.48)x10° W/mK,
sendo estes valores superiores aos obtidos experimentalmente para os CNTs e

para o diamante. ¢?

Quanto as propriedades mecéanicas do grafeno, valores experimentais
demonstram que este material apresenta uma resisténcia a tracgcédo 200 vezes
maior que a do ago e um elevado modulo de Young, podendo atingir valores na

ordem dos 1 TPa. ©3

O grafeno exibe ainda uma elevada area superficial (2630 m?g™") que ¢é
maior que a area superficial da grafite (~10 m?g™") bem como dos CNTs (1315
m2g™). ©¥ Apresenta também propriedades Opticas notaveis. Apesar de ter
apenas a espessura de um unico atomo, consegue ser Vvisualizado
opticamente. © ©® ©7) parg além disso, exibe uma taxa de absorcdo

surpreendentemente baixa de 2,3% da luz branca. ©®

A tabela 2 apresenta a comparagao entre algumas propriedades do grafeno
e dos CNTs
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Tabela 2 : Comparagao entre algumas propriedades do grafeno e dos nanotubos de carbono

Grafeno CNTs
Mobilidade electrénica (cm*V's™) >15000 (") >10000 GV
Resistividade (Q.cm) 107 (©0) 10 (2
Condutividade térmica (W/mK) (4 — 5)x10°%©2 3,5x10°C)
Area superficial (m%g™) 2630 ©¥ 1315 ©4)
Médulo de Young (TPa) ~1 (©3) ~1 G

2.3.3. Aplicagoes

As propriedades unicas do grafeno fazem deste um material muito atractivo
e promissor para aplicagdes em diversas areas. Do ponto de vista da ciéncia
dos materiais, o grafeno pode ser utilizado como reforco no fabrico de
nanocompdositos poliméricos, podendo originar filmes transparentes altamente

condutores. ¢% (79

O grafeno torna-se também muito atractivo para aplicagdes no ambito do
armazenamento de energia. As vantagens de eléctrodos baseados em folhas
de grafeno tém sido demonstradas em aplicacbes como células de

combustivel, " baterias “? ou ultra-condensadores. ¥

Contudo, a aplicagdo mais eminente do grafeno esta na area da electrénica,
podendo ser utilizado no fabrico de transistores ¥, sensores quimicos " e

bio-sensores. 7®).

O facto das folhas de grafeno nao apresentarem um gap de energia
representa uma desvantagem para este tipo de aplicagdes, todavia, existem
métodos para criar um gap de energia neste material. Um dos métodos
utilizados baseia-se no corte de folhas de grafeno em fitas com poucos
nandmetros de largura. " ") Estudos tedricos "® e experimentais ) €9
demonstram que o gap de energia de fitas de grafeno semi-condutoras é

inversamente proporcional a largura das mesmas.

Neste sentido, as fitas de grafeno obtidas através do “unzipping” de CNTs

apresentam um grande potencial para aplicagdes na area da electronica.
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2.3.4. Metodologias de Obtencao de Grafenos

O primeiro passo para qualquer sistema material € o estabelecimento de
técnicas de sintese do material em grande escala, com qualidade controlada e

custo razoavel.

A primeira obtencao pratica do grafeno foi a partir da exfoliagdo da grafite
através de métodos mecanicos. © Desde entdo, tém surgido outras formas de
obtencao deste material que se baseiam na exfoliagdo quimica ou mecanica e
quimica da grafite "®" no uso da técnica de deposicdo quimica de vapor (CVD)

(222 na obtencdo do grafeno a partir de CNTs, ®* entre outras.

A obtencgao de grafenos a partir de CNTs surge como uma abordagem muito
recente. Os CNTs sao normalmente descritos como folhas enroladas de
grafeno, por isso a obtencao de grafeno a partir destes materiais surge como
uma metodologia muito promissora, baseando-se apenas no desenrolar destas

folhas de grafeno. Para tal podem ser utilizados varias metodologias.

Um dos meétodos utilizados baseia-se na intercalagdo de litio em amonia
liguida seguido da exfoliacdo dos CNTs, utilizando tratamentos &acidos e
aquecimento (esquema 7). Através deste método sdo obtidos para além dos

grafenos, CNTs parcialmente exfoliados. ¢"

°  1)HCI10%

2)1000°C

(61)

Esquema 7: Representacido esquematica do método de intercalagao litio - amoénia

Um outro método utilizado para obtencdo de grafeno ocorre através da
oxidagdo de CNTs. Este envolve o tratamento de CNTs com acido sulfurico
(H2SO4) concentrado seguido de permanganato de potassio (KMnQOy),
utilizando temperatura ambiente inicialmente e no final um aquecimento entre
55 — 70°C (esquema 8). Ocorre entdo a exfoliagcdo dos CNTs através de um
processo quimico, havendo formagao de fitas de grafeno que sao soluveis em

agua e em solventes organicos polares. 2 (1°)
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Esquema 8: Representacio de exfoliagdo gradual de uma das camadas de um CNT (82)

A exfoliacdo de CNTs a partir de métodos cataliticos tem também vindo a
ser estudado. Apresenta-se como uma metodologia simples, contudo com
rendimentos baixos (5% da amostra inicial de CNTs). Sao utilizadas
nanoparticulas metalicas como catalisadores para induzir o corte longitudinal
das paredes dos CNTs, promovendo assim a dissociagdo das ligagdes de
carbono (figura 6). Estas nanoparticulas sdo depositadas nas paredes dos
CNTs que por sua vez sao colocados em superficie de silicio e submetidos a

tratamentos térmicos sob atmosfera de hidrogénio e argon. &% ©4) (8%
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Figura 6: Exfoliagio de CNTSs através de nanoparticulas metalicas ®®

O uso de nanoparticulas de paladio tem sido também utilizado para induzir a

exfoliacdo de CNTs em solucdo aquosa através de micro-ondas. ¢

Um outro método fisico-quimico tem vindo a ser desenvolvido para obtencao
de grafenos a partir da exfoliagdo de CNTs. Baseia-se na incorporagao parcial
dos CNTs num filme de polimetacrilato de metilo (PMMA) e posterior aplicacéo

de energia de plasma, promovendo a sua exfoliacgo (figura 7). €7 8
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Figura 7: Exfoliagdo de CNTs incorporados num filme de PMMA induzido por plasma 1%

A transformacao fisica de CNTs em grafenos é também possivel através da
aplicagdo de uma corrente eléctrica ao longo de um CNT, dentro de um
microscdpio, num ambiente sob elevado vacuo. E utilizado um eléctrodo mével,
onde € colocado um CNT em contacto. O CNT é entdo sujeito a uma corrente
eléctrica, promovendo o corte longitudinal do nanotubo e consequente
formacao de grafeno. A folha de grafeno pode ser separada por deslizamento
desta que ocorre pela deslocacdo do eléctrodo, como se pode verificar na

figura 8. ®

Eléctrodo
Movel

Corrente Eléctrica

M Ruptura induzida electricamente

Tl Deslizamento
Grafeno

Figura 8: Exfoliagio de CNTs através de corrente eléctrica ®*
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Estudos semelhantes mostram que a obtencdo de grafenos pode ser
possivel através de CNTs previamente funcionalizados (cicloadigao dipolar 1,3)
aplicando uma energia proveniente de uma ponta de STM (microscopia de
efeito tunel), num ambiente sob elevado vacuo. O modelo de exfoliagdo de
CNTs proposto pelos autores baseia-se na perturbagdo da conjugacao 1T ao

longo da superficie do CNT induzida pela reacgao de cicloadiggo (figura 9). ¥

Figura 9: Exfoliagcdo de CNTs previamente funcionalizados através induzida por STM 24)

Seguindo um raciocinio semelhante, pretende-se neste trabalho a obtengéo
de grafenos a partir da exfoliagdo de varios tipos de CNTs previamente
funcionalizados. O tipo de funcionalizagdo covalente a utilizar sera a
cicloadigao dipolar 1,3 e a separagao da ultima camada destes nanotubos sera
estudada a partir da aplicagao de ultra-sons induzidos por uma ponta de ultra-

sons de alta energia.
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Capitulo 3 — Procedimentos experimentais

Neste capitulo serdo indicados todos os procedimentos experimentais

utilizados para a realizagao deste trabalho.

Numa primeira parte serdo descritos os procedimentos gerais onde ser&o
abordados todos os reagentes utilizados. De seguida serdao apresentados os
procedimentos experimentais utilizados para a funcionalizagdo dos CNTs e
para obtencdo dos grafenos em solugdo. Por ultimo serdo mencionados os
procedimentos de todas as técnicas utilizadas para caracterizacdo dos CNTs
funcionalizados e n&o funcionalizados, para os CNTs exfoliados (recolhidos por
filtracdo apods a aplicagcédo de ultra-sons) e caracterizagéo dos grafenos obtidos,

fazendo uma pequena descricdo de cada uma destas técnicas.

3. Materiais

Este trabalho experimental baseou-se na avaliagdo do comportamento de
diferentes CNTs em varias condi¢cdes de funcionalizagao e posterior exfoliacdo
ou “unzipping” da ultima camada funcionalizada em solugdo. A tabela 3
apresenta os varios tipos e CNTs utilizados, as suas caracteristicas bem como

a sua proveniéncia.

Os reagentes utilizados na funcionalizagdo dos MWCNTs foram N-
benziloxicarbonilglicina (Z-Gly-OH, 99%, da Aldrich) e paraformaldeido (reagent
grade, da Sigma-Aldrich).

Os solventes utilizados foram etanol (Ethanol absolute PA, da Panreac),
diclorometano (Normapur, da VWR BDH Prolabo), éter etilico (estabilizado com

~6ppm de BHT, da Panreac).
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Tabela 3: Caracteristicas dos CNTs utilizados

Tipo de CNT Caracteristicas Fornecedor

1 — 2nm de didmetro

0,5um de comprimento Carbon Nanotechnology

SWNT
(aproximado) Inc. (Anexo 1)

Pureza superior a 90%

7 — 10nm de didmetro

9,5um de  comprimento

MWNT_NC3100 Nanocyl (Anexo 2)

(aproximado)

Pureza superior a 95%

7 — 10nm de didmetro

9,5um de  comprimento

MWNT_NC7000 Nanocyl (Anexo 3)

(aproximado)

Pureza de 90%

110 — 170nm de didmetro

MWNT_Aldrich 5 - 9um de comprimento Sigma Aldrich (Anexo 4)

Pureza superior a 90%

3.1. Funcionalizagao dos Nanotubos de Carbono

R1= PhCH,COO

Esquema 9: Reacgao de ciclo-adigao dipolar 1,3
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Num baldo de duas tubuladuras adicionou-se N-benziloxicarbonilglicina (Z-
Gly-OH; 10g) e éter etilico (50mL). Deixou-se a suspensdo sob agitacao
magnética, a temperatura ambiente durante 5 minutos. Adicionou-se a
suspensao paraformaldeido (7g) e deixou-se a mistura sob agitagdo magnética
a temperatura ambiente durante 5 minutos. Adicionou-se a mistura reaccional
CNTs (10g) e éter etilico (100mL) Agitou-se manualmente a mistura reaccional
até a homogeneizacao desta. Evaporou-se o solvente sob aquecimento a uma

temperatura entre 30 — 35°C.

Apos evaporar o solvente elevou-se a temperatura até 250°C durante 3h.
Apos arrefecimento lavou-se o produto com etanol. A suspensao do produto
em etanol foi sujeita a um banho de ultra-sons durante 15 minutos. Lavou-se o
produto com etanol, filtrou-se sob vacuo e secou-se na estufa a 80°C, durante
24 horas. Obteve-se CNTs funcionalizados a superficie contendo uma amina

ciclica. (esquema 9)

Este tipo de funcionalizagdo foi aplicado aos quatro tipos de CNTs,
HiPcoSWNTs, MWCNTs NC7000, Thin MWCNTs NC3100 e MWNCNTs da
Sigma Aldrich. Contudo as condi¢des de funcionalizagdo nao foram iguais para

todos. A tabela 4 apresenta as condi¢bes utilizadas para cada tipo de CNT.

Tabela 4: Condigoes de funcionalizagdo para os diferentes CNTs

Nanotubos de Diametro
Condigoes de funcionalizagao
Carbono (nm)
SWNTs; HiPco; Carbon
1-2 200°C; 14h
Nanotechnology Inc
NC7000; Nanocyl 7-10 230°C; 5h
NC3100, Nanocyl (com
. 7-10 250°C; 3h
maior pureza)
MWNT; Sigma Aldrich 110-170 250°C; 3h
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3.2. Obtencao de Grafenos

Depois da funcionalizagcdo dos varios tipos de CNTs, através da reaccgao de
cicloadicdo dipolar 1,3, foi experimentada a exfoliagdo da camada
funcionalizada, em varios solventes. Para promover esta exfoliagdo ou
“‘unzipping” foi utilizada uma ponta de ultra-sons de alta energia UP100H da
Hielscher. Acoplou-se a esta ponta de ultra-sons um indicador de consumo de
energia que permitiu medir o tempo de aplicagdo de ultra-sons, 0 maximo e o
minimo de poténcia fornecida as suspensdées bem como a poténcia

instantanea. A figura 10 ilustra estes equipamentos.

As solugdes de grafeno foram obtidas através da filtragdo por gravidade das
suspensdes dos CNTs funcionalizados apds a aplicagao de ultra-sons

Figura 10: Equipamento de Ultra-Sons utilizado. Ponta de ultra-sons UP100H (esquerda); Aparelho
electronico acoplado (direita)

Este procedimento experimental foi também aplicado aos CNTs nao
funcionalizados. Estes estudos foram efectuados com duas pontas diferentes,
nomeadamente a sonda MS2 e MS7D. A tabela 5 descreve as caracteristicas

de cada uma destas sondas.
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Tabela 5: Descrigao das caracteristicas de cada sonda utilizada

MS2

Diametro (mm) 2 7

Amplitude Maxima (pm) 220 125

Densidade de Poténcia

o 2 600 130
Acustica (W/cm®)

Foram entdo preparadas suspensdes dos diferentes tipos de CNTs em
diferentes solventes, que posteriormente foram sujeitas a ultra-sons. Para a
sonda MS7D, efectuaram-se apenas ensaios em diclorometano, utilizando um
volume de 50ml de solvente e uma massa de 5mg de cada tipo de CNT
funcionalizado. A tabela 6 representa as condi¢des utilizadas para esta sonda.
Para a ponta MS2 efectuaram-se os ensaios para solventes diferentes,
utilizando um volume de 10ml de solvente, uma vez que esta ponta requer
volumes mais pequenos. Foram preparadas e sujeitas a ultra-sons suspensoes

de 5mg de CNTs funcionalizados e nao funcionalizados.
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Tabela 6: Condigcoes de aplicagao de ultra-sons utilizadas para as suspensoées, em diclorometano,
dos CNTs funcionalizados utilizando a sonda MS7D

Tempo de Ultra- Energia Poténcia Poténcia
Amostra
sons (min.) (KJ) minima (W) maxima (W)

30 F-SWNT 36 15 27

5 4 14 17

10 11 16 26
F-MWNT_NC3100

30 40 14 29

180 194 13 28

5 4 13 16

10 F-MWNT_NC7000 7 12 15

30 25 14 18

5 4 15 18

10 7 13 17
F-MWNT_Aldrich

30 25 13 17

120 104 13 20

A tabela seguinte (tabela 7) representa as condi¢cbes utilizadas para as
suspensdes em diclorometano dos CNTs funcionalizados e nao funcionalizados

utilizando a sonda MS2.
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Tabela 7: Condigcdes de aplicagao de ultra-sons utilizadas para as suspensoées, em diclorometano,
dos CNTs funcionalizados e nao funcionalizados utilizando a sonda MS2

Tempo de i Poténcia Poténcia
Energia
Ultra-sons Amostra (KJ) minima maxima
(min.) (W) (W)
15 F-SWNT 7 9 9
15 7 8 9
@ F-MWNT_NC3100
o 30 14 8 9
N
®
15 15 7 8 9
§ F-MWNT_NC7000
- 30 14 8 10
=
4
© 15 7 9 9
F-MWNT _Aldrich
30 14 8 8
SWNT 9 10
(7))
[e)
o O MWNT_NC3100 9 9
T N
. 15 7
E 5 MWNT_NC7000 9 9
(&) (3]
S
* MWNT _Aldrich 9 9

A tabela seguinte (tabela 8) representa as condi¢cdes de aplicagéo de ultra-
sons para as suspensdes em metanol dos CNTs funcionalizados e né&o

funcionalizados utilizando a sonda MS2.
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Tabela 8: Condicdes de aplicagao de ultra-sons utilizadas para as suspensdes, em metanol, dos
CNTs funcionalizados e nao funcionalizados utilizando a sonda MS2

Tempo de . Poténcia  Poténcia
Energia
Ultra-sons Amostra (KJ) minima maxima
(min.) (W) (W)
15 7 8 9
F-MWNT_NC3100
" 30 14 8 9
o
]
N
= 15 7 8 9
15 F-MWNT_NC7000
c 30 14 9 9
=
2
5 15 7 9 10
F-MWNT _Aldrich
30 14 9 9
@ MWNT _NC3100 9 9
S g
-5 15 MWNT_NC7000 7 9 9
= <
Z 9o
O © .
§ MWNT _Aldrich 9 9

A tabela seguinte (tabela 9) representa as condi¢cdes de aplicagcado de ultra-
sons utilizadas nas suspensdes em etanol dos CNTs funcionalizados e nao

funcionalizados utilizando a sonda MS2.
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Tabela 9: Condigoes de aplicagao de ultra-sons utilizadas para as suspensodes, em etanol, dos
CNTs funcionalizados e nao funcionalizados utilizando a sonda MS2

Tempo de . Poténcia  Poténcia
Energia
Ultra-sons Amostra (KJ) minima maxima
(min.) (W) (W)
15 7 9 9
F-MWNT_NC3100
0 30 14 9 9
o
T
N
= 15 7 9 9
15 F-MWNT_NC7000
g 30 14 9 9
=
_
Z 15 7 9 10
F-MWNT_AIldrich
30 14 9 10
@ MWNT_NC3100 9 10
S g
-5 15 MWNT_NC7000 7 9 10
= <
Zz 0o
o o ,
S MWNT_Aldrich 9 10

A tabela seguinte (tabela 10) representa as condi¢des de aplicagao de ultra-

sons utilizadas nas suspensdes em éter etilico dos CNTs funcionalizados e nao

funcionalizados utilizando a sonda MS2.
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Tabela 10: Condigoes de aplicagao de ultra-sons utilizadas para as suspensées, em éter etilico,
dos CNTs funcionalizados e nao funcionalizados utilizando a sonda MS2

Tempo de . Poténcia  Poténcia
Energia
Ultra-sons Amostra (KJ) minima maxima
(min.) (W) (W)
15 7 7 9
F-MWNT_NC3100
0 30 14 8 8
o
T
N
= 15 7 8 8
15 F-MWNT_NC7000
g 30 14 8 9
=
_
Z 15 7 8 9
F-MWNT_AIldrich
30 14 8 9
@ MWNT_NC3100 9 10
S g
-5 15 MWNT_NC7000 7 9 10
= <
Zz 0o
o o ,
S MWNT_Aldrich 9 10

3.3. Técnicas de caracterizagao utilizadas

3.3.1. Analise termogravimétrica (TGA)

A técnica de TGA mede a variacdo da massa da amostra em fungao do
aumento da temperatura. Os CNTs tém, geralmente, temperaturas de
decomposicdo mais elevadas que o carbono amorfo e que as moléculas
adsorvidas ou ligadas covalentemente a sua superficie. Como tal, esta técnica
pode ser utilizada para estimar a pureza dos CNTs ou a presenga de grupos

funcionais ligados as suas paredes. ¢”
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Esta técnica foi utilizada para caracterizacdo dos CNTs funcionalizados e
nao funcionalizados, para os nanotubos recolhidos através da filtracdo das
suspensdes apods a aplicagdo de ultra-sons e para as fitas de grafeno, obtidas
em solugdo. Os ensaios foram efectuados no equipamento TA Q500 da TA
instruments. As amostras foram aquecidas de 100 a 800°C, a uma velocidade

de 10°C/min sob um fluxo constante de azoto (60ml/min.).

3.3.2. Espectroscopia de UV - Visivel

A espectroscopia de UV — Visivel € um dos métodos analiticos mais
utilizados na caracterizagao de compostos organicos e inorganicos. A absorcao
molar no ultra-violeta (UV) e na regido do visivel do espectro depende da
estrutura electronica da molécula. Normalmente esta técnica esta limitada a

sistemas conjugados e grupos cromoforos contendo heteroatomos.

Esta técnica permite a identificacdo de grupos caracteristicos numa
molécula, bem como a determinacdo quantitativa de compostos que
apresentem absorgdo nesta gama de comprimentos de onda (200-800nm).
Esta determinacao quantitativa pode ser efectuada aplicando a Lei de Lambert-
Beer, onde a absorvancia, A, da solugcédo a analisar é directamente proporcional
ao caminho percorrido pelo feixe de luz, | (largura da célula que contém a
solucdo, em cm), e & concentracdo da molécula, ¢ (mol/dm?®), de acordo com a

seguinte equacéao:
A=¢cl

Onde ¢ é a absortividade molar, que € um valor caracteristico do grupo que

absorve a radiacao.

Quando a concentragao, c, € expressa em gramas por litro (g/L) a equagéao

representa-se:
A=acl

Onde a é a absortividade massica e esta relacionada com a absortividade

molar da seguinte forma:
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e=aM
Onde M é o peso molecular do soluto, expresso em gramas por mole
(g/mol).

Esta Lei s6 é valida para solugbes diluidas, sendo que o valor de

absorvancia tem que ser inferior a 1. %9 ®?

Com o objectivo de se verificar a presencga de fitas de grafeno e quantificar,
embora numa escala relativa, as solugdes obtidas foram caracterizadas por

esta técnica.

As analises foram efectuadas num espectrofotometro UV-240 1 PC, da
Shimadzu. Inicialmente foram colocadas as duas células com o solvente para
se obter uma linha de base. De seguida o solvente de uma das células é
substituida pela solucdo a analisar, obtendo-se assim o espectro de

absorvancia da solugao.

3.3.3. Microscopia optica

A Microscopia optica foi utilizada para observacao dos depdsitos obtidos por
evaporagao do solvente das solu¢des contendo fitas de grafeno. Esta técnica
tem sido utilizada para visualizagdo de grafenos obtidos a partir da exfoliagao
de grafite, depositadas sobre lamelas de quartzo ou lamelas de vidro, em

reflexdo, a 550nm (comprimento de onda da cor verde). ¢ €7

Foram analisadas as solugbes de grafeno obtidas em diclorometano
preparadas com a sonda MS7D, que obtiveram maior valor de absorvancia no
espectro de UV - Visivel. As solugcdes foram depositadas, gota a gota, e
evaporadas sobre uma lamela de quartzo. Estas amostras foram observadas
num Microscépio Optico de Reflexdo DIC (Differential Interference Contrast —
contraste de interferéncia diferencial), Olympus BH2. Foi utilizado um filtro do
feixe de luz que permitiu a observagao das amostras na cor verde. A ampliagao
utilizada foi 50x3,3 vezes. Com a ajuda de uma cémara digital e software

informatico, foi possivel recolher fotos das imagens observadas.
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3.3.4. Microscopia electronica de transmissao (TEM)

A microscopia electrénica de transmissdo é uma técnica muito utilizada na
caracterizacao de nanoestruturas. Baseia-se na formacédo de um feixe focado
de electrbes que atravessa a amostra de dimensdes nanométricas, interagindo
com a mesma. A imagem €& formada a partir da interac¢cao dos electrdes
transmitidos através da amostra. E obtida uma imagem bastante ampliada e de
boa resolugdo onde se conseguem observar detalhes com grande resolugao,
ou mesmo, dependendo do equipamento e das caracteristicas da amostra, com

resolucdo a escala atomica. ?°

A preparacdo da amostra consistiu em mergulhar um suporte com uma rede
de niquel (Ni) recoberta por uma membrana de carbono, disponivel
comercialmente, na solugdo de grafeno obtida a partir dos F-MWNT_NC7000,
preparada com a sonda MS7D na condi¢do de 10 minutos de aplicagéo de

ultra-sons, em diclorometano.

Os ensaios foram efectuados no laboratério INMETRO, no Rio de Janeiro,

Brasil, num equipamento de TEM - Titan de 80 kV que permite alta resolugao.

3.3.5. Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman € um método ndo destrutivo que estuda a
dispersado nao elastica da radiagao infra-vermelha quando esta interactua com
o0 material. Esta técnica tem sido amplamente utilizada para caracterizagéo de
materiais grafiticos, dando informagdo sobre o tipo de estrutura do material
bem como do grau de desordem da rede cristalina. Os espectros de Raman de
materiais a base de carbono apresentam caracteristicas semelhantes na gama
dos 800-3000 cm™ que sdo um elemento fundamental para a identificacdo da
sua estrutura e da sua perfeicdo estrutural. Podem ser identificados, num
espectro de Raman de materiais grafiticos, a banda G, a cerca de 1580 cm™,
que da informagdo sobre as vibragcdes no plano dos atomos de carbono com

hibridacdo sp?, e a banda D, a cerca de 1340 cm™, presente no espectro de
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Raman do diamante, que da informacdo sobre a presenca de carbono com
hibridagdo sp°, ou seja, em materiais grafiticos da informagédo sobre o nivel de
defeitos presentes na estrutura. Por este motivo a banda D é designada tanto
por “banda do diamante” como por “banda de desordem. A presenca de
defeitos na grafite pode ainda induzir a formagéo da banda D’, a cerca de 1620

cm'1, assim como a banda resultante das duas, D+D’, a cerca de 3000 cm™.

Quanto aos processos de Raman associados a estrutura sp?, para além da
banda G é frequente observar a banda G’, entre 2500-2800 cm™,
correspondente a um processo de segunda ordem. Esta banda é muito
sensivel a pequenas alteragbes estruturais, e a sua posi¢cdo pode variar
consideravelmente conforme a energia de excitagdo do laser usado para
realizar o espectro de Raman 2. A forma, posicéo e intensidade desta banda
fornece informagdo do numero de camadas do grafeno sobrepostas, por

exemplo. ?9 3

A figura 11 ilustra os espectros de Raman para diferentes estruturas de

carbono baseadas em grafeno. %

(a) G ]
N 1 I_-.J 1
= .

> (b) D
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Raman shift fem™

Figura 11: Espectro de grafeno de a) grafeno cristalino, b) grafeno com defeitos na estrutura e c)

camada unica de grafeno com estrutura desordenada depositado sobre um substrato de SiO,. 4)

As solucgbes obtidas a partir dos F-MWNT_NC3100, F-MWNT_NC7000 e F-
MWNT _Aldrich, preparadas com a sonda MS2, na condi¢cdo de 15 minutos de

aplicagao de ultra-sons, em etanol, foram analisadas por espectroscopia de
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Raman. As amostras foram obtidas por deposicao e evaporagao de 10 ml de
cada solugao sobre uma superficie de silicio (“waffer” de Si). Os espectros de
Raman foram efectuados utilizando um microscopio de Raman equipado com
um laser de HeCd de 532nm. O equipamento utilizado e a realizacdo dos
ensaios foram disponibilizados pelo Departamento de Fisica da Universidade

de Aveiro.

3.3.6. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

A espectroscopia de infravermelho detecta as transicbes entre os niveis de
energia vibracional de uma molécula, envolvendo o estiramento ou a flexdo das

ligacdes da molécula. ©"

Esta técnica permite identificar grupos funcionais organicos que estao
ligados a superficie dos CNTs. Nao permite uma analise quantitativa da
concentracdo dos grupos funcionais, mas detecta a presenca destes grupos
funcionais apresentando bandas caracteristicas do modo de vibracdo das

ligacdes destes. ?”

Esta técnica foi utilizada para a caracterizacdo dos CNTs funcionalizados e
nao funcionalizados. Foi utilizado nesta analise um espectrometro de
infravermelho FT-IR 4100 da Jasco Analytical instruments. Os espectros de
FTIR foram obtidos utilizando reflectancia total atenuada (ATR — Attenuated

total reflectance).

3.4. Correlacao das solugcoes obtidas com as técnicas de analise

utilizadas

A maior parte da caracterizagao realizada das solugdes das fitas de grafeno
obtidas baseou-se na analise por espectroscopia de UV-Visivel. No entanto,
para uma melhor interpretacdo dos resultados, algumas das solugdes obtidas

foram caracterizadas por outras técnicas.

A tabela 11 encontra-se um resumo das solucdes obtidas e das respectivas

técnicas de caracterizagao utilizadas.
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Tabela 11: Correlagao entre as solugdes de grafeno obtidas e as técnicas de caracterizagao

utilizadas

. . Tempo de
Tipo de solugao

Técnicas de

Sonda tratamento Solventes caracterizagao
filtrada
(min.) utilizadas
UV — Visivel
MS7D 30 DCM _ o
SWNT Microscopia Optica
funcionalizados UV — Visivel
MS2 15 DCM
TGA
SWNT néao
. . MS2 15 DCM UV - Visivel
funcionalizados
UV — Visivel
MS7D 5/10/30/180 DCM . _
M. Optica (180min.)
MWNT_NC3100
. . UV — Visivel
funcionalizados DCM, EtOH,

MS2 15/30 , TGA (15min.)/DCM
MeOH:; Eter Et.
Raman(15min.)/EtOH
MWNT_NC3100 nao DCM, EtOH,
MS2 15 , UV - Visivel
funcionalizados MeOH:; Eter Et.
UV - Visivel
MS7D  5/10/30 Diclorometano M. Optica (10min.)
MWNT_NC7000 TEM (10min.)
funcionalizados UV - Visivel
DCM, EtOH,
MS2 15/30 ) TGA (15min.)/DCM
MeOH:; Eter Et
Raman(15min.)/EtOH
MWNT_NC7000 nao DCM, EtOH,
MS2 15 i UV - Visivel
funcionalizados MeOH; Eter Et
UV — Visivel
MS7D 5/10/30/120 Diclorometano )
M.Optica (10min.)
MWNT_Aldrich
UV — Visivel

funcionalizados DCM, EtOH,
MS2 15/30 , TGA (15min.)/DCM
MeOH:; Eter Et
Raman(15min.)/EtOH
MWNT_Aldrich nao DCM, EtOH,
MS2 15 UV - Visivel

funcionalizados MeOH; Eter Et
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A tabela 12 apresenta as técnicas de caracterizagao utilizadas para os
CNTs funcionalizados e nao funcionalizados e para os CNTs recolhidos por
filtracao apos a aplicagéo de ultra-sons (CNTs exfoliados)

Tabela 12: Técnicas de caracterizagao utilizadas para os CNT puros, CNTs funcionalizados e para
os CNTs exfoliados

Técnica de

Tipode CNT Tipo de tratamento Sonda Solvente caracterizagao

utilizada
SWNT
CNTs puros e CNTs TGA
funcionalizados FTIR
MWNT_NC3100
Apoés exfoliagdo em
MWNT_NC7000
solugao (15minutos)
MS2 DCM TGA

e recolha por

MWNT_Aldrich , .
- filtracao
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4. Caracterizagao dos nanotubos de carbono funcionalizados

4.1.1. Funcionalizagao dos nanotubos de carbono

A modificagao da superficie dos diferentes tipos de nanotubos de carbono foi
efectuada através da reaccao de cicloadicao dipolar 1,3 activada termicamente,
fazendo reagir um aminoacido com um aldeido, de onde resulta a formacgéo de
um dipolo 1,3 que se liga covalentemente & superficie dos CNTs. E entdo
obtida uma amina ciclica protegida 1. O aumento da temperatura da reaccgéo
(entre 180 a 250°C) promove a clivagem parcial do grupo protector originando

uma pirrolidina 2 (esquema 10).
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Esquema 10: Reaccéo de ciclo adigao dipolar 1,3

4.1.2. Anadlise Termogravimétrica (TGA)

Os CNTs funcionalizados foram  caracterizados por analise
termogravimétrica (TGA). A figura 12 representa os resultados de TGA para os

SWNTs, funcionalizados e nao funcionalizados.

Verifica-se que a perda de massa para os SWNTs nao funcionalizados é
cerca de 12%, o que podera ser resultado de uma quantidade de carbono
amorfo consideravel resultante do processo de produgdo destes nanotubos.
Através da derivada da massa, também se verifica que a perda de massa
ocorre em pelo menos dois processos distintos. O primeiro processo observado
para os SWNTs com o pico da derivada centrado cerca dos 200°C, pode
corresponder a degradacao de uma fracgao mais impura ou mesmo oxidada de
carbono amorfo da estrutura. Os processos que se observam a temperaturas

superiores devem corresponder a degradagao de carbono amorfo presente.
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Quanto aos SWNTs funcionalizados, o primeiro processo de degradagao
observado para estes F-SWNTs, com o pico da derivada centrado cerca dos
160°C, podera corresponder a perda de massa relativa a decomposigao de um
produto de reacg¢ao termicamente sensivel, o segundo processo € complexo,
da-se entre os 210-450°C e deve corresponder a perda de massa relativa aos
grupos ligados a superficie dos nanotubos devido a funcionalizagdo. O primeiro
processo de degradacdo observado nos SWNTs nao funcionalizados nao se
encontra presente nos F-SWNTs, indicando que a fraccdo de impurezas a que
corresponde foi eliminada no processo de funcionalizagdo e lavagem dos
SWNTs.

Verifica-se ainda que as curvas de perda de massa para os SWNT
funcionalizados (F-SWNT_1 e F-SWNT _2) sdo semelhantes apresentando uma

percentagem de perda de massa de aproximadamente 21%.

SWNTS SWNT_puros
F-SWNT_1
100 - F-SWNT 2 - 0.06
= = = Deriv. F-SWNT_2 -
35 1 74 Deriv._F-SWNT_1 - 0.05 8
v N °\°
—_ y L 4 Deriv._ SWNT_puros ~
X 90 / - 004 @
© ) \ A g
3 J \ V/ s
S 4y \ 4 B
= 8 N7 003 S
J 2
=
80 - - 0.02 8
~\
75 I T T T T T T ‘ 001
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Temperatura (°C)

Figura 12: Ensaios de TGA para os SWNTs funcionalizados e nao funcionalizados

A figura 13 representa os resultados dos ensaios de TGA para os

MWNT_NC3100 funcionalizados e n&o funcionalizados.

Verifica-se que a percentagem de perda de massa para os MWNTs NC3100
puros € muito baixa, dando indicagao que estes MWNTSs tém pureza elevada. A

percentagem de perda de massa para os nanotubos funcionalizados € cerca de

46 Funcionalizacdo Quimica de Nanotubos de Carbono e Formacao de Grafeno



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

17%, sendo que as curvas dos dois ensaios efectuados se apresentam muito

semelhantes. Através da derivada da massa observa-se que a perda de massa

para os F-MWNT_NC3100 acontece apenas num unico processo, que

correspondera a perda de massa dos grupos funcionais ligados a superficie

destes MWNTSs.

No entanto este processo de degradacao acontece entre os 250-500 °C,

uma ampla gama de temperatura. Assim, € possivel que se trate de mais do

que um processo de degradacgdo. Para verificar se € este o caso, seria

necessario repetir a analise de TGA a uma velocidade muito inferior.

MWNT_NC3100

100 -+

95 | \ F-MWNT_NC3100_1

MWNT_NC3100_puros

\ F-MWNT_NC3100_2
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§ / Deriv. MWNT_NC3100_puros |
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Derivada Massa (% / °C)

Figura 13: Ensaios de TGA para os MWNT_NC3100 funcionalizados e nao funcionalizados

Na figura 14 estdo representados os resultados dos ensaios de TGA para

os MWNT_NC7000, funcionalizados e nao funcionalizados.
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Figura 14: Ensaios de TGA para os MWNT_NC7000 funcionalizados e nao funcionalizados

Verifica-se que a perda de massa para os MWNT_NC7000 puros é cerca de
1%. Os MWNTs funcionalizados apresentam uma perda de massa entre 13 e
14%. Através das curvas da derivada da massa, observa-se que a perda de
massa para estes CNTs funcionalizados ocorre em dois processos, sendo o
primeiro coincidente com a degradagcdo observada nos nanotubos nao
funcionalizados, correspondendo portanto a impurezas contidas nestes
nanotubos. O segundo processo € muito mais acentuado que o primeiro
correspondendo a perda de massa por degradacdo dos grupos funcionais

ligados a superficie dos CNTs.

A figura 15 representa os resultados dos ensaios de TGA para os

MWNT _Aldrich funcionalizados e nao funcionalizados.
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Figura 15: Ensaios de TGA para os MWNT_Aldrich funcionalizados e nao funcionalizados
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Os resultados indicam que a perda de massa dos MWNT _Aldrich puros é
minima, mostrando assim a sua elevada pureza. Os MWNT_Aldrich
funcionalizados apresentam uma perda de massa de aproximadamente de
17%.

Através da derivada da massa verifica-se que a perda de massa para estes
CNTs funcionalizados ocorre num processo, que inicia a aproximadamente
300°C, que correspondera a perda de massa por degradagdo dos grupos
funcionais ligados a superficie dos CNTs. Uma das amostras estudadas
apresentou um segundo passo de decomposi¢cao a temperatura muito elevada
(aproximadamente 600 °C), que nao deve corresponder a processos de
degradacao de moléculas organicas.

As diferengas de percentagem de perda de massa dos diferentes CNTs
funcionalizados podem dever-se as diferentes condi¢des utilizadas na
funcionalizagéo e também as diferentes caracteristicas de cada um dos CNTs.
Outro factor importante é a area superficial disponivel para a funcionalizagao.
Quanto maior o didmetro dos CNTs, menor a sua area superficial, e portanto
menor sera a quantidade (em massa) de grupos funcionais que se podem ligar
a uma determinada massa de CNT. Existem estudos na literatura sobre a
influéncia das variagbes das condi¢cdes neste tipo de funcionalizagdo para os
MWNT _NC7000. ®  Os autores fazem um estudo deste tipo de
funcionalizagdo para os MWNT_NC7000, fazendo variar os parametros de
temperatura e tempo da reacgdo. E feita uma correlagdo entre os resultados de
TGA com os resultados de XPS (espectroscopia fotoelectrénica de raio-X),
onde se verifica que o aumento da temperatura e o aumento do tempo de
reacgdo promovem a clivagem do grupo protector da amina, espécie 1,

originando assim uma amina secundaria, espécie 2 (esquema 10).

A tabela 13 representa alguns dos resultados obtidos na literatura da razao
elementar de oxigénio (O) e azoto (N) obtida através da analise de XPS e a
percentagem de perda de massa (TGA) para os MWNT_NC7000
funcionalizados pela reaccdo de cicloadicdo dipolar-1,3. E apresentada uma
comparagao com alguns valores de perda de massa dos CNTs funcionalizados

obtidos neste trabalho experimental.
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Tabela 13: Comparacgao dos valores de perda de massa por analise de TGA dos CNTs
funcionalizados experimentais com alguns valores descritos na literatura de perda de massa por
analise TGA e razao elementar de N e O por analise XPS para os MWNT_NC7000

Valores ref. ®> (F-MWNT_NC7000)

Temperatura (°C) Tempo (h) [N]:[C] [O]:[C] M(tca) (%)
180 6 0,018 0,034 18,5+1
3 0,036 0,020 11,141
230
9 0,028 0,013 13,714
3 0,020 0,014 17,012
250
5 0,019 0,002 14,012

Valores Experimentais

Temperatura (°C) Tempo (h) Amostra M(tca) (%)
200 14 F-SWNT 21
250 3 F-MWNT_NC3100 17
230 5 F-MWNT_NC7000 14
250 3 F-MWNT _Aldrich 17

Verifica-se que a perda de massa para os F-MWNT_NC7000 nas condi¢cbes
experimentais de 230°C e 5 horas € de cerca de 14%. Esta percentagem de
perda de massa € comparavel com os valores de referéncia para os mesmos

CNTs funcionalizados na condi¢ao de 230°C e 9 horas.

De uma forma qualitativa, verifica-se que os F-MWNT_NC3100 e os F-
MWNT _Aldrich apresentam uma perda de passa aproximadamente de 17%,
que € igual ao valor de percentagem de perda de massa, descrito na literatura,

para os MWNT_NC7000 funcionalizados nas mesmas condi¢des (250°C, 3h).

Os F-SWNT apresentam uma perda de massa de cerca de 21% que é
superior relativamente aos outros CNTs funcionalizados. Sendo a temperatura
utilizada para a funcionalizagao destes SWNTs mais baixa, esta percentagem

de perda de massa podera estar relacionada com uma maior predominancia da
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espécie 1 (amina protegida) a superficie destes CNTs No entanto € de esperar
que se observe um grau de funcionalizagdo mais elevado para os SWNT
devido a sua elevada area superficial, relativamente aos outros CNTs. Uma
analise detalhada do estado de funcionalizagdo necessitaria do conhecimento
das areas superficiais dos CNTs e ainda a realizacdo da analise de

espectroscopia fotoelectronica de raios X (XPS)

4.1.3. Analise por espectroscopia de Infravermelhos (FTIR)

Os CNTs funcionalizados e nao funcionalizados foram também
caracterizados por espectroscopia de Infravermelhos. Apesar da baixa
resolucdo dos picos e da baixa intensidade, € possivel, através destes
espectros extrair alguma informacdo das regides de infravermelho

correspondentes as ligagbes quimicas com maior absortividade.

A figura 16 representa o espectro de FTIR para os SWNTs funcionalizados
e nao funcionalizados. Através deste espectro conseguem-se observar umas
bandas com uma intensidade razoavel, para os SWNTs funcionalizados,
nomeadamente a banda entre os 1650-1800cm™ que corresponde ao
estiramento vibracional das ligagdes C=0, a banda entre os 1150 e 12500m'1,

que corresponde ao estiramento vibracional das ligagcées C-O.

Estes resultados podem ser relacionados com a predominancia da espécie
1 (amina protegida) a superficie destes CNTs funcionalizados, que vai de
encontro com resultados descritos na literatura, onde se \verifica a
predominancia da espécie 1 a superficie dos CNTs funcionalizados quando se

utiliza uma temperatura de funcionalizagdo mais baixa (180°C).
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Figura 16: Espectro de FTIR dos SWNT funcionalizados e ndo funcionalizados

A figura 17 representa o espectro de FTIR dos MWNT_NC3100

funcionalizados e nao funcionalizados.
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2000 1800 1600 1400 1200 1000
cm?

Figura 17: Espectro de FTIR dos MWNT_NC3100 funcionalizados e nao funcionalizados

Verifica-se que a intensidade das bandas de absor¢céo € menor que no caso
dos SWNTs. No entanto, consegue-se observar que existe um ligeiro aumento

da banda de absorcgdo para os F-NC3100 por volta dos 1490 a 1580cm™. Isto
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podera ser relacionado com a perda de conjugagdo na estrutura dos CNTs
funcionalizados, havendo uma maior quantidade de ligagbes C-C sp®
relativamente aos nado funcionalizados. N&o se verificam as bandas
caracteristicas das ligagdes C=0 e C-O o que reforga a ideia de que os grupos
funcionais ligados a superficie dos CNTs estdo essencialmente na forma de
amina desprotegida (espécie 2). O facto da intensidade das bandas ser menor,
esta relacionado com o facto de a quantidade de carbono sp? presente na
analise dos CNTs aumentar, relativamente a funcionalizacdo, pois sdo CNTs

com multiplas camadas e com um diametro maior.

A figura 18 representa o espectro de FTIR dos MWNT_NC7000

funcionalizados e nao funcionalizados.

MWNT NC7000
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96 -
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Figura 18: Espectro de FTIR para os MWNT_NC7000 funcionalizados e ndo funcionalizados

Tal como no caso do MWNT_NC3100, a intensidade de absorgao das
bandas € menor, no entanto, para os MWNT_NC7000 funcionalizados verifica-
se um ligeiro aumento da absorgao por volta dos 1490 - 1580cm™. Isto podera
estar relacionado com a existéncia de uma maior quantidade de ligagées C-C
sp® a superficie dos nanotubos, devido a funcionalizagdo, tal como no caso dos
MWNT_NC3100. Da mesma forma n&o se verificam bandas de absorgdo nas

zonas caracteristicas das ligagcbes C=0O e C-O o que indica que o grupo
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funcional ligado & superficie destes CNTs esta essencialmente na forma de

espécie 2 (amina desprotegida).

A figura 19 representa o espectro de FTIR dos MWNT_Aldrich

funcionalizados e ndo funcionalizados.
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Figura 19: Espectro de FTIR dos MWNT_Aldrich funcionalizados e ndo funcionalizados.

Devido & elevada quantidade de carbono sp? que é observada na andlise de
FTIR relativamente aos grupos funcionais presentes (pois estes CNTs tem um
didmetro muito grande relativamente aos anteriores), a intensidade das bandas
de absorg¢ao € ainda menor do que nos casos anteriores. No entanto ainda se
pode identificar um ligeiro aumento de intensidade por volta dos 1490 —
1580cm'1, que podera estar relacionado, tal como nos casos anteriores, a uma
maior quantidade de ligagdes C-C sp® a superficie dos CNTs, devido a
funcionalizagdo. Também nestes CNTs nao se verificam as bandas
caracteristicas das ligagdes C=0 e C-O, reforcando a ideia de que nestas
condigbes de funcionalizagdo a espécie resultante da funcionalizagao esta na

forma da espécie 2 (amina desprotegida).
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4.2. Estudo da formacao das fitas de grafeno

A caracterizacdo das fitas de grafeno obtidas em solugdo baseou-se
essencialmente na analise por UV - Visivel. Existem estudos na literatura que
demonstram que solugdes de folhas de grafeno, obtidas a partir de exfoliagdo
da grafite, exibem um pico de absorvancia, na analise por UV — Visivel, a

230nm (figura 20), cuja localizagdo exacta varia com o solvente utilizado. ®)

$0.0576 mg/mi
0,0412 mg/mi
‘0_0206 mg/mi
0.0103 mg/mi
0.0052 mg/ml
0.0026 mg/ml

Absorbance

0
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength (nm)

Figura 20: Espectros de UV - Visivel de folhas de grafeno oxidado em solugédo aquosa, a diferentes
concentragoes. (96)

Neste sentido, a caracterizagdo por UV — Visivel das solugbes das fitas de
grafeno obtidas neste trabalho foi efectuada fazendo um estudo do efeito de
diferentes parametros, nomeadamente o efeito da utilizagdo de diferentes

sondas de ultra-sons e o efeito de diferentes solventes utilizados.

Para uma caracterizacdo mais completa e estruturada, algumas das

solugdes obtidas foram também analisadas por outras técnicas.

4.2.1. Efeito da utilizagao de diferentes sondas de ultra-sons

Estudos anteriores efectuados no nosso laboratério demonstraram que é
possivel a formacédo de fitas de grafeno através do “unzipping” de CNTs

previamente funcionalizados em diclorometano. ©”

Neste trabalho foi estudada a formacdo de fitas de grafeno em
diclorometano através do “unzipping” dos varios tipos de CNTs funcionalizados,

fazendo variar o tempo de aplicagao de ultra-sons bem como a sonda utilizada.
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As sondas utilizadas foram a MS2 e MS7D, cujas caracteristicas foram

explicadas no capitulo anterior.

A figura 21 representa os espectros de UV — Visivel para as solugbes

filtradas dos F-CNTs apods aplicacao de ultra-sons com a sonda MS2.
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Figura 21: Espectros das solugoes filtradas dos CNTs funcionalizados, em diclorometano,
preparadas com a sonda MS2

Devido a pequena quantidade existente dos F-SWNT, foi apenas efectuado

um ensaio para cada sonda.

Verifica-se que para as solugdes filtradas dos F-MWNT_NC7000 e F-
MWNT _Aldrich a absorvancia maxima tem um valor mais elevado para a
condicdo de 15minutos de aplicagao de ultra-sons. Para as solucdes filtradas
dos F-MWNT _NC3100 o valor maximo de absorvancia ocorre na condi¢cao de

30 minutos de aplicagao de ultra-sons.

Observa-se ainda que os picos de absorvancia maxima para as solugoes
filtradas dos F-SWNT e F-MWNT _Aldrich ocorrem no comprimento de onda de
230nm. Para as solugdes filtradas dos F-MWNT _NC3100 e F-MWNT_NC7000
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o comprimento de onda onde ocorrem os picos de absorvancia maxima tém um

valor ligeiramente inferior (cerca de 229nm).

Para todas as solugdes filtradas dos F-CNTs verifica-se que a absorvancia

ocorre fora da zona de absorvancia do solvente.

Foi efectuada ainda uma comparacao destas solugdes filtradas dos CNTs
funcionalizados com solugdes filtradas dos mesmos CNTs nao funcionalizados

preparadas com a sonda MS2 (figura 22).

Verifica-se que o0s espectros das solugdes filtradas dos CNTs nao
funcionalizados apresentam uma absorvancia muito menor que as solucdes
dos CNTs funcionalizados. Neste sentido, a funcionalizagéo torna-se um factor

fundamental para que o “unzipping” dos CNTs ocorra.

Efeitos da funcionalizagao dos CNTs em
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Figura 22: Efeito da funcionalizacio dos CNTs na obtengao de fitas de grafeno em solugées em
diclorometano preparadas com a sonda MS2

A figura 23 representa o espectro de UV — Visivel, em absor¢ao, da solugao

filtrada dos F-SWNT, apdés tratamento de ultra-sons com a sonda MS7D.
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Solucao filtrada dos F-SWNT em
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Figura 23: Espectro da solugao filtrada dos F-SWNT, em diclorometano, preparada com a sonda
MS7D

O espectro apresenta, dois picos de absorvancia que ocorrem nos

comprimentos de onda de 230nm (pico maximo) e 275nm.

A figura 24 representa os espectros de UV — Visivel, em absorcédo, para as

solugdes filtradas dos F-NC3100, preparadas com a sonda MS7D.

Verifica-se, neste caso, um aumento da absorvancia a medida que o tempo
de aplicacado de ultra-sons aumenta. Para os 5 minutos de aplicacdo de ultra-
sons, o pico de absorvancia maximo tem um valor muito pequeno, sendo que
para a solugdo que esteve sujeita a 3h (180 minutos) de ultra-sons nao se
consegue identificar um pico maximo, pois a absorvancia da solu¢do satura
(figura 27).

Para todas as solugdes, o pico maximo de absorvancia ocorre a cerca de
230nm.
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Solugoes filtradas dos F-MWNT_NC3100 em
diclorometano_MS7D

Sol. Filtrada MWNT_NC3100_5minutos
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Figura 24: Espectro das solugoées filtradas dos F-MWNT_NC3100, em diclorometano, preparadas
com a sonda MS7D

A figura 25 representa o espectro das diluicbes efectuadas para a solugao

filtrada dos F-MWNT_NC3100 na condigao de 3h de aplicagao de ultra-sons.

Diluicoes das solugoes filtradas dos F-
° MWNT_NC3100_3horas_MS7D

Sol. Filtrada MWNT_NC3100_3horas
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Figura 25: Diluigdes da solugao filtrada dos F-MWNT_NC3100 na condigédo de 3h (180min.) de
aplicagao d ultra-sons

Estas diluicdes da solucédo foram efectuadas para se poder observar um pico

bem definido de absorvancia maximo. Aos 5ml da solugao inicialmente
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analisada adicionou-se 15ml de solvente e posteriormente mais 15ml de
solvente. Em ambos espectros relativos a estas diluicdes consegue-se
observar um pico maximo de absorvancia bem definido que ocorre aos 230nm.

A figura 26 representa os espectros de UV — Visivel, em absorc¢édo, para as
solucdes filtradas dos F-MWNT _NC7000, preparadas com a sonda MS7D.

Solugoes filtradas dos F-MWNT_NC7000 em
4 1 diclorometano_MS7D

Sol. Filtrada MWNT_NC7000_5minutos
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Figura 26: Espectros de UV - Visivel para as solugdes filtradas dos F-MWNT_NC7000, em
diclorometano, preparadas com a sonda MS7D

Neste caso, ndo existe uma correlagdo entre o tempo de aplicagao de ultra-
sons e a absorvancia maxima. Para 30 minutos de aplicagdo de ultra-sons o
pico de absorvancia maximo é pequeno, e para 10 minutos de aplicagcado de
ultra-sons ocorre a saturagao da absorvancia. Nas solugbes onde se consegue
identificar um pico maximo de absorvancia (5 minutos e 30 minutos) o
comprimento de onda correspondente a este pico € 230nm, observando-se a

presenca de ombros a 315nm.

Para identificagdo do pico maximo de absorvancia, efectuaram-se diluicbes
da solucédo que esteve sujeita a 10 minutos de ultra-sons. Aos 5ml de solugao
analisada inicialmente, adicionaram-se mais 5ml e posteriormente mais 10ml.

Os espectros obtidos estao representados na figura 27.
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Dilui¢Ges das solugoes filtradas dos F-
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Figura 27: Diluigdes da solugao filtrada dos F-MWNT_NC7000 na condig¢do de 10minutos de
aplicagao de ultra-sons com a sonda MS7D

Esta solucdo apresenta um pico de absorvancia maximo por volta dos
244nm, sendo este valor um pouco desviado dos valores de comprimento de

onda apresentado para as solucdes anteriores.

O espectro destas solugdes apresenta-se muito semelhante aos resultados
obtidos anteriormente para este tipo de CNTs funcionalizados, com uma

condic&o de tempo de aplicacéo de ultra-sons de 4h. 7

A figura 28 representa os espectros de UV — Visivel, em absorc¢édo, para as

solucdes filtradas dos F-MWNT _Aldrich, preparadas com a sonda MS7D.

Também neste caso nado se verifica uma correlagcdo entre o tempo de
aplicacao de ultra-sons e a absorvancia maxima. De uma forma geral, os picos
de absorvancia maxima tém valores mais baixos e ocorrem a um comprimento

de onda de 230nm.
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Solugoes filtradas dos F-MWNT _Aldrich em
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Figura 28: Espectros de UV - Visivel para as solugoes filtradas dos F-MWNT_Aldrich, em

diclorometano, preparadas com a sonda MS7D

Como se pode verificar ainda ndo se consegue estabelecer uma relagao

entre o tempo aplicado de ultra-sons e absorvancia maxima das solugdes para

ambas as sondas. Contudo, apesar da maior estabilidade da sonda MS2, é

com a sonda MS7D que ocorrem os valores mais elevados de absorvancia.

A tabela 14 apresenta os valores de absorvancia maxima bem como o

comprimento de onda onde ocorrem estes picos, para ambas as sondas,

utilizando como solvente o diclorometano.
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Tabela 14: Absorvancia maxima para as solugoes filtradas dos CNTs funcionalizados, em

diclorometano

Tempo de Absorvancia Comprimento
Sonda Tipo de CNT ]
ultra-sons maxima de onda (nm)
F-SWNT 15minutos 1,22 230
15minutos 0,848 229
F-MWNT_NC3100
30minutos 1,23 229
MS2 15minutos 1,97 229
F-MWNT_NC7000
30minutos 1,50 229
15minutos 2,67 230
F-MWNT _Aldrich
30minutos 1,51 230
F-SWNT 30minutos 1,34 230
S5minutos 0,229 230
10minutos 1,05 230
F-MWNT_NC3100
30minutos 3,50 230
3horas 5,0 -
S5minutos 3,70 230
MS7D
F-MWNT_NC7000 10minutos 50 -
30minutos 0,388 230
S5minutos 0,326 230
10minutos 0,492 230
F-MWNT _Aldrich
30minutos 0,170 230
2horas 0,243 230
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4.2.2. Efeito do solvente utilizado

Uma vez estudada a formagdo de fitas de grafeno em diclorometano,
procedeu-se ao estudo da sua formacdo utilizando outros solventes, com
polaridade diferente. A sonda utilizada para este estudo foi a MS2 e as

condicdes foram as mesmas utilizadas para esta sonda, com diclorometano.

A figura 29 representa os espectros de UV — Visivel, em absorgao, para as

solugdes filtradas dos CNTs funcionalizados, em metanol.
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Figura 29: Espectros de UV - Visivel das solugdes filtradas dos CNTs funcionalizados, em metanol,
preparadas com a sonda MS2

Verifica-se que para as solugdes filtradas dos F-MWNT_NC3100 e F-
MWNT_NC7000 na condicdo de 15 minutos de aplicagdo de ultra-sons a
absorvancia é maior. Contrariamente, para as solugbes filiradas dos F-
MWNT _Aldrich é na condi¢cdo de 30 minutos de aplicagdo de ultra-sons que a
absorvancia € maior. Para as solu¢gbes dos MWNT _NC3100 o pico de
absorvancia maximo ocorre por volta dos 215nm e para as solugdes dos
MWNT_NC7000 e MWNT _Aldrich ocorre proximo dos 209nm.

Observa-se ainda que a absorvancia das solugbdes esta fora da area de

absorvancia do solvente.
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Foi efectuada uma comparacdo dos espectros das solucdes filtradas dos
CNTs funcionalizados com os espectros das solugdes filtradas dos mesmos
CNTs nao funcionalizados, utilizando as mesmas condi¢gdes de tempo de ultra-

sons para todas as solugdes (15 minutos) A figura 30 representa estes

espectros.
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Figura 30: Espectros de UV - Visivel das solugdes filtradas dos CNTs funcionalizados e ndo
funcionalizados, em metanol, preparadas com a sonda MS2

A figura 30 mostra que os espectros das solugdes filtradas dos CNTs nao
funcionalizados tém uma absorvancia muito inferior relativamente as solucdes
fitradas dos CNTs funcionalizados. Mais uma vez, observa-se que a
funcionalizacdo é um factor importante para que a camada funcionalizada dos

CNTs fique em solugéo na forma de fitas de grafeno.

A figura 31 representa os espectros de UV — Visivel das solugdes filtradas

dos CNTs funcionalizados em etanol.
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Solugoes filtradas dos F-CNTs em
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Figura 31: Espectros de UV - Visivel das solugdes filtradas dos CNTs funcionalizados, em etanol,
preparadas com a sonda MS2

Neste caso observa-se uma relacdo entre o tempo de aplicacido de ultra-
sons e a absorvancia maxima. Para as solugdes na condigdo de 30 minutos de
aplicagao de ultra-sons o pico de absorvancia maximo ocorre a valores mais
elevados que nas solugdes filtradas na condicdo de 15 minutos de aplicagao de
ultra-sons. Para todas as solugdes este pico maximo de absorvancia ocorre
proximo dos 207nm. Observa-se ainda que a absor¢cdo maxima das solugdes
fitradas dos CNTs funcionalizados esta fora da zona de absorg¢ao do proprio

solvente.

A figura 32 representa os espectros de UV — Visivel das solugdes filtradas
dos CNTs funcionalizados e nao funcionalizados para o etanol, utilizando as
mesmas condi¢cdes de aplicagdo de ultra-sons para ambas (15 minutos com a
sonda MS2).

Como se pode verificar, as solugdes filtradas dos CNTs ndo funcionalizados
tem uma absorvincia muito menor que as solugbes filtradas dos CNTs

funcionalizados.
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Efeito da funcionalizacao dos CNTs em
etanol_MS2

e Etanol

= Sol. Filtrada NF_MWNT_NC3100

= Sol. Filtrada NF_MWNT_NC7000

Sol. Filtrada NF_MWNT _Aldrich

= = Sol. Filtrada F-MWNT_NC3100_15minutos
= == Sol. Filtrada F-MWNT_NC7000_15minutos
== == Sol. Filtrada F-MWNT_Aldrich_15minutos

Absorvancia

= w
T Y=
T 1 -I —M— =,
200 250 300 350 400 450 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 32:Espectros de UV - Visivel das solugdes filtradas dos CNTs funcionalizados e nao
funcionalizados, em etanol, preparadas com a sonda MS2

A figura 33 representa os espectros de UV — Visivel das solugdes filtradas

dos CNTs funcionalizados, ap6s aplicagdo de ultra-sons realizada em éter

etilico.
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Figura 33: Espectros de UV - Visivel das solugdes filtradas dos CNTs funcionalizados, em éter
etilico, preparadas com a sonda MS2

Funcionalizacdo Quimica de Nanotubos de Carbono e Formacao de Grafeno 67



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

Verifica-se que para as solugdoes filtradas dos F-MWNT_Aldrich a
absorvancia maior ocorre para a solugdao na condicdo de 30 minutos de
aplicagao de ultra-sons. Contrariamente, os valores mais elevados de
absorvancia para as solugdes filtradas dos F-MWNT _NC3100 e F-
MWNT_NC7000 ocorrem na condicdo de 15 minutos de aplicagdo de ultra-
sons. Verifica-se ainda que os valores de absorvancia mais elevados
encontrados para este solvente sao inferiores quando comparados com os
outros solventes utilizados neste estudo. Os picos de absorvancia maxima

ocorrem, para estas solugdes, a um comprimento de onda de 218nm.

Na figura 34 apresenta-se a comparacao dos espectros de UV — Visivel
para as solugdes filtradas dos CNTs funcionalizados e nao funcionalizados,

obtidos em éter etilico.

Efeito da funcionalizagio dos CNTs em Eter
Etilico_MS2

Eter Etilico
Sol. Filtrada NF_MWNT_NC3100
Sol. Filtrada NF_MWNT_NC7000
Sol. Filtrada NF_MWNT_Aldrich
= == Sol. Filtrada F-MWNT_NC3100_15minutos
- == = Sol. Filtrada F-MWNT_NC7000_15minutos
N == = Sol. Filtrada F-MWNT_Aldrich_15minutos

Absorvancia

L, o R
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 34: Espectros de UV - Visivel das solugdes filtradas dos CNTs funcionalizados e nao
funcionalizados, em éter etilico, preparadas com a sonda MS2

Como se pode verificar, a absorvancia das solucgdes filtradas dos CNTs nao
funcionalizados, apés a aplicacdo de ultra-sons, € inferior a absorvancia das
solugdes filtradas dos CNTs funcionalizados. Contudo, esta diferenga nao é tao

acentuada como nos casos anteriores.
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De uma forma geral, as solugdes filtradas que apresentam maiores valores

de absorvancia sédo as solugdes obtidas a partir de F-MWNT _NC7000.

Observa-se que o comprimento de onda a que ocorre o pico de absorvancia
maxima varia conforme o solvente. A tabela 15 apresenta os valores dos picos

de absorvancia e comprimento de onda a que ocorrem.

Tabela 15: Comprimentos de onda a que ocorrem os picos de absorvancia maxima nos diferentes
solventes

Solvente SWNT MWNT_NC3100 MWNT_NC7000 MWNT_Aldrich

Diclorometano 230 229 229 230
Metanol - 215 209 209
Etanol - 207 207 207
Eter Etilico - 218 218 218

O indice polaridade do solvente pode provocar um desvio nos comprimentos

de onda onde ocorrem os picos de absorvancia. ©"

A tabela 16 apresenta os indices de polaridade para os solventes utilizados

neste estudo. %®

Tabela 16: indice de polaridade dos solventes utilizados

Solvente Metanol Etanol Diclorometano  Eter Etilico

indice de polaridade 5,2 5.1 3,1 2,8

A camada externa dos CNTs que passou para a solucéo esta funcionalizada,
tendo assim mais afinidade para solventes polares. Assim, a solubilidade das
nanofitas de grafeno sera menor em éter etilico, apresentando menor absorgao
das suas solugdes em comparagcdo com os valores de absorcdo medidos nos

solventes com maior polaridade.

Os picos de absorgao observados na regiao do espectro compreendida entre

200 e 800nm correspondem a transicoes electronicas n—n* ou n—n*. O
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solvente em que se efectuam as medicbes afecta a posicdo destes picos de
absorcao. Assim, os picos correspondentes a transicdées n—n* sdo deslocados
para comprimentos de onda menores com o aumento de polaridade do
solvente (desvio para o azul, ou “blue shift”). Para as transi¢des n—n* é mais
frequente observar o inverso: em solventes com maior polaridade as fortes
interacgdes entre o solvente e o soluto originam a uma redugao da energia das
orbitais ligantes e anti-ligantes, sendo este efeito normalmente maior para as
anti-ligantes, reduzindo a diferenga de energia entre © e n* e produzindo um
desvio para comprimentos de onda superiores (desvio para o vermelho, ou “red
shift”).

O diclorometano apresenta um indice de polaridade mais elevado que o éter
etilico e induz um deslocamento dos picos de absorvincia maxima para

comprimentos de onda mais elevados (230nm, desvio para o vermelho).

O etanol e o metanol sao os solventes mais polares e apresentam um indice
de polaridade semelhante, logo compreende-se que o comprimento de onda
onde ocorrem 0s picos de absorvancia maxima seja proximo. Sendo mais
polares do que o éter etilico, seria de esperar que os picos de absorcao
maxima estivessem deslocados para comprimentos de onda superiores
relativamente ao obtido em éter etilico, o que nao se verifica. No entanto, a
absorgcao do éter etilico coincide com a regiao do pico de absorvancia das
solugdes (Figuras 33 e 34), e apesar de se recolher o espectro de diferenga
entre a solucdo e o solvente puro, & provavel que o comprimento de onda do

pico do grafeno obtido na solucéo esteja afectado de um erro consideravel.

Observou-se que os picos de absor¢gdo maxima obtidos em diclorometano
apresentam um grande desvio para o vermelho. Apesar do valor intermédio de
indice de polaridade deste solvente, o grafeno produzido absorve a um
comprimento de onda muito superior do que em qualquer dos outros solventes.
Este desvio pode ser devido a um maior grau de funcionalizagdo do grafeno
produzido em diclorometano. Num trabalho recente, ainda em curso, observou-
se que o simples aquecimento de CNTs em diclorometano originava a
funcionalizacdo dos nanotubos. Assim, é provavel que os grafenos obtidos a

partir de CNT funcionalizados, exfoliados em diclorometano, se encontrem
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funcionalizados em maior extensao do que os exfoliados noutros solventes. Se
assim for, as nanofitas de grafeno produzidas neste solvente devem ter uma
interacgdo muito maior com o préprio solvente e, por esse motivo, apesar da
diferenca de indice de polaridade relativamente ao etanol e metanol, a posicéo

do pico de absorg¢ao sofrera um desvio para comprimentos de onda superiores.

Deve-se ainda ter em atengao que ha outros factores que podem ter influéncia
nestes desvios, tais como a dimensao das fitas de grafeno e a sua tendéncia

para aglomerar.

4.2.3. Analise por espectroscopia de Raman

As solugdes de grafeno obtidas a partir dos F-MWNT_NC3100, F-
MWNT_NC7000 e F-MWNT _Aldrich, preparadas com a sonda MS2, na
condicdo de 15 minutos de aplicacdo de ultra-sons, em etanol, foram
analisadas por espectroscopia de Raman. As amostras foram obtidas por

evaporagao do solvente numa superficie de Si.

Os espectros de Raman, representados na figura 35, foram obtidos num
microscopio de Raman equipado com um laser de HeCd, com o comprimento
de onda de 532nm.

Espectros Raman do Grafeno obtido

2500 -
e Grafeno_F-MWNT_NC3100
2000 -
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T 1500 - - -
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»
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Figura 35: Espectros de Raman obtidos para as solugées de grafeno, em etanol, depositada sobre
uma superficie de Si.
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Observa-se que os espectros das amostras analisadas apresentam 3 picos
que correspondem a banda D, G e G’, que sao caracteristicos de estruturas
grafiticas. O grafeno obtido a partir dos F-MWNT _Aldrich, apresenta uma
banda D com uma intensidade muito baixa, com maximo do pico cerca dos
1333 cm™'; apresenta uma banda G intensa com um pico cerca dos 1575 cm™,
e uma banda G’ com uma intensidade cerca de metade da banda G, com um
pico centrado nos 2678 cm™'. Surge ainda uma banda a cerca de 3200 cm™, de

menor intensidade, que pode corresponder a banda de ressonancia de G (2G).

O grafeno obtido a partir dos F-MWNT_NC7000 e dos F-MWNT_NC3100
apresenta um espectro muito semelhante. Ambos os materiais tém uma banda
D com uma intensidade mais elevada que no caso anterior, com o pico
centrado cerca dos 1338 cm™. Apresentam uma banda G intensa com um pico
por volta dos 1573 cm™ e a banda G’, tal como no caso anterior, com uma
intensidade cerca de metade da banda G, com o pico centrado cerca dos 2670
cm™. O grafeno obtido a partir destes dois tipos de CNT apresenta ainda um
ombro na banda G que pode corresponder a banda D’ (préximo de 1610 cm'1).
A presenca de uma banda de pequena intensidade proximo de 2920 cm™ pode
ser, por esse motivo, devida a combinagcdo de D+D’. Esta banda ndo se
encontra presente no espectro do grafeno obtido de F-MWNT _Aldrich pois

esse grafeno nédo apresenta banda D’.

De uma forma geral todos os espectros apresentam a banda D com um pico
préximo dos 1350cm™, a banda G com um pico proximo dos 1580cm™ e uma
banda G’ muito simétrica e com um pico abaixo dos 27000m'1, sendo estes os

valores caracteristicos do espectro de grafeno. % (994

A banda D corresponde a desordem da estrutura das nanofitas de grafeno.
Verifica-se que, para o grafeno obtido a partir dos F-MWNT_NC3100 e F-
MWNT_NC7000, esta banda apresenta uma intensidade razoavel, o que
podera estar relacionado com o grau de funcionalizagdo destas nanofitas de
grafeno. Por outro lado, o grafeno obtido a partir dos F-MWNT_Aldrich
apresenta uma banda D com uma intensidade muito baixa. Estas nanofitas
apresentam uma largura muito superior uma vez que o didmetro dos CNTs que

lhes dao origem é também muito elevado (110-170nm). A intensidade desta
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banda D podera estar relacionada com a largura das nancfitas de grafeno, pois
possui uma menor percentagem de carbono situado nas extremidades das
nanofitas. As extremidades contribuem para a intensidade da banda D, quer
pela funcionalizagdo que poderao ter, quer pela sua estrutura (airmchair ou

zigzag). ©°

A estrutura simétrica da banda G’ é semelhante a estrutura apresentada na
literatura ¥ para o espectro de uma folha de grafeno apenas.

4.2.4. Observacao das fitas de grafeno por microscopia éptica

As solugoes filtradas dos CNTs funcionalizados que apresentaram maior
absorvancia no espectro de UV — Visivel, quando foi utilizada a sonda MS7D,
em diclorometano, foram analisadas por microscopia 6ptica. As amostras foram

preparadas por deposicio destas solugdes numa lamela de quartzo.

A figura 36 ilustra as imagens obtidas para a solugao depositada dos F-
SWNT.

Figura 36: Imagens Microscopia Optica em reflexdo da solugao filtrada dos F-SWNTs, em
diclorometano, depositada sobre quartzo

As imagens referentes a solugdo depositada dos F-MWNT_NC3100 estao
representadas na figura 37.
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Figura 37:Imagens Microscopia Optica em reflexdo da solugio filtrada dos F-MWNT_NC3100, em
diclorometano, depositada sobre quartzo

A figura 38 representa os resultados obtidos de microscopia éptica para a
solugao depositada dos F-MWNT_NC7000.

Figura 38: Imagens Microscopia Optica em reflexdo da solugio filtrada dos F-MWNT_NC7000, em
diclorometano, depositada sobre quartzo

A figura 39 representa os resultados de microscopia 6ptica em reflexdo para
a solucao depositada dos F-MWNT _Aldrich

Figura 39: Imagens Microscopia Optica em reflexdo da solugéo filtrada dos F-MWNT_Aldrich, em
diclorometano, depositada sobre quartzo
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De uma forma geral todas as solugbes depositadas dos diferentes CNTs
apresentam particulas, que poderao ser aglomerados de fitas de grafeno. Pelas
dimensdes apresentadas, nao se trata de fitas de grafeno individuais, mas tal
como se observou por TEM, estas tendem aglomerar ao longo do seu
comprimento formando aglomerados alongados com dimensdes que sao

possiveis observar por microscopia oOptica.

Estudos anteriores efectuados no nosso laboratério mostraram a analise por
STEM (microscopia electronica de transmisséo por varrimento) de uma solugéo
dos F-MWNT_NC7000, que esteve sujeita a aplicagdo de ultra-sons durante
4h, com a mesma sonda e que apresenta um espectro de UV - Visivel
semelhante aos obtidos neste trabalho experimental para o diclorometano. ©7)

A figura 40 representa essas imagens de STEM

Figura 40: Imagens obtidas por STEM da solugao filtrada dos F_ MWNT_NC7000 na condigao de
4horas de aplicacio de ultra-sons ©”

Da mesma forma a autora ") refere que estas particulas alongadas podem
ser aglomerados de fitas de grafeno obtidas durante o “unzipping” da ultima

camada dos CNTs funcionalizados.
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4.2.5. Observagao das fitas de grafeno por microscopia electrénica de

transmissao (TEM)

A solugéo filtrada dos F-MWNT_NC7000 que esteve sujeita a 10 minutos de
aplicagao de ultra-sons com a sonda MS7D, em diclorometano, foi observada

por microscopia electrénica de transmisséo (TEM).

A técnica permitiu a observagao de fitas de grafeno com cerca de 30 nm de
largura, como se observa na Figura 41. No entanto, nao foi possivel efectuar
observagbes com alta resolugdo, pois as nanofitas de grafeno néao
apresentavam estabilidade sob o feixe de electrées do microscopio. Este efeito
€ evidenciado na sequéncia de imagens obtidas da mesma amostra, ao longo
do tempo de exposicéo ao feixe de electrbes, apresentadas na Figura 41 de a
até c¢. Nesta figura observa-se o mesmo aglomerado de nanofitas

progressivamente mais perturbado pela incidéncia do feixe de electrdes.

A degradacao das nanofitas podera dever-se ao seu elevado grau de
funcionalizagéo. Estas fitas de grafeno observadas em TEM foram obtidas por
exfoliacdo dos CNTs funcionalizados em diclorometano. Este solvente, tal com
ja foi referido, parece promover a funcionalizagcao da superficie dos CNTs por si
s0, originando um elevado grau de funcionalizagcdo dos CNTs que dao origem
as nanofitas. Estas retém a funcionalizagcdo existente na ultima camada de

grafeno dos CNTs, e ficam assim muito susceptiveis a degradacgao.

As dimensdes dos aglomerados de nanofitas encontrados no TEM sao
semelhantes as dimensdes dos dominios alongados observados por

microscopia Optica e por STEM.
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Figura 41: Imagens de TEM da solugéo filtrada dos F-MWNT_NC7000, em diclorometano, na
condicdo de 10minutos, com a sonda MS7D. De a para c as imagens correspondem ao mesmo
conjunto de nanofitas com tempos de exposi¢ao ao feixe de electrées crescente.
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4.2.6. Andlise termogravimétrica das fitas de grafeno formadas em

solucao

Efectuaram-se ensaios de TGA dos residuos sélidos obtidos por evaporacao
de algumas solugdes de grafeno. Estas solugdes foram preparadas, efectuando
uma pesagem rigorosa dos CNTs funcionalizados, adicionando 10ml de

diclorometano, e aplicando ultra-sons, com a sonda MS2, durante 15 minutos.

A tabela 17 apresenta as condi¢des utilizadas.

Tabela 17: Condigoes utilizadas na preparagao das solugdes de grafeno

Prmin Pmsx  Tempo de ultra-  Energia

Tipo de CNT Massa (mg) .
(W) (W) sons (min.) (KJ)
F-SWNT 4,01£0,5
F-MWNT_NC3100 4,01£0,5
8 9 15 8
F-MWNT_NC7000 4,01£0,5
F-MWNT_Aldrich 4,110,5

Apos a aplicacao de ultra-sons, as solugdes foram filtradas para balbes
volumétricos de 25ml, perfazendo o volume com a adi¢cao de solvente (figura
42).

SWNT NC3100 NC7000 Aldric
Figura 42: Solucdes de grafeno apods aplicagao de ultra-sons aos CNTs funcionalizados, com a
sonda MS2
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Foram retirados 10ml de cada solugado, dos baldées volumétricos, com uma
pipeta volumétrica. Cada 10ml de solugdo foi evaporado sobre o cadinho do
equipamento de TGA cuja tara foi efectuada previamente, antes de cada
deposicdo. Apos a estabilizagdo do valor da massa, foram efectuados os

ensaios de termogravimetria sobre as amostras de grafeno depositadas

A tabela 18 representa as concentracbes de grafeno (mg/ml) obtidas para

cada amostra.

Tabela 18: Concentragoes obtidas para as solugoes de grafeno

Solugao Massa (mg) Concentragao (mg/ml)
Grafeno F-SWNT 0,4186 + 0,0005 0,0419 £ 0,0002
Grafeno F-MWNT_NC3100 0,4286 + 0,0005 0,0429 + 0,0002
Grafeno F-MWNT_NC7000 0,7020 + 0,0005 0,0702 £ 0,0003
Grafeno F-MWNT_Aldrich 0,6355 + 0,0005 0,0635 + 0,0002

A figura 43 representa os ensaios de TGA efectuados para os residuos das

diversas solucdes.
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TGA dos residuos de grafeno
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Figura 43: Ensaios de TGA para os residuos formados a partir das diferentes solugdes de grafeno:
a) curvas de perda de massa; b) derivadas da perada de massa

Apesar de a massa de grafeno usada nos ensaios de TGA ser muito
pequena e o ensaio ter sido realizado no limite de sensibilidade do aparelho,
verifica-se que todas as curvas de perda de massa apresentam um
comportamento semelhante. Observa-se que a perda de massa ocorre em dois
processos, sendo o segundo processo no intervalo de temperatura muito

proximo ao intervalo de temperatura que corresponde a perda de massa dos

grupos funcionais dos nanotubos funcionalizados.
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Com o objectivo de avaliar a extensdo da exfoliagdo dos CNTs
funcionalizados, efectuaram-se também ensaios de TGA dos CNTs filtrados
apos a aplicagao de ultra-sons (Ex_F-CNTs).

A figura 44 representa os resultados de TGA para os F-SWNT filtrados,

fazendo também uma comparagao com os F-SWNT antes da exfoliagao.

F-SWNT exfoliados
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S | 002
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Figura 44: Resultados de TGA para os F-SWNT exfoliados e F-SWNT antes da aplicagao de ultra-
sons

Verifica-se através do grafico que a percentagem de perda de massa dos F-
SWNT exfoliados é ligeiramente menor que os F-SWNT de partida, em cerca
de 2%. Nao é uma diferenga muito significativa ao contrario do que se
esperaria. Este resultado pode ser devido a dois motivos diferentes: i) a maior
parte do SWNT filtrados ainda contém funcionalizagdo ou ii) devido a
possibilidade indicada anteriormente de que os CNTs podem ser
funcionalizados apenas por reac¢ao com o diclorometano. Através das curvas
da derivada da massa observa-se que para os F-SWNT exfoliados a perda de

massa ocorre apenas hum passo, nao apresentando o processo inicial dos F-
SWNT de partida.
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A figura 45 representa as curvas de TGA para os F-MWNT_NC3100
exfoliados e a sua comparagao com a curva de TGA dos mesmos CNTs antes
da aplicacao de ultra-sons.
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Figura 45: Resultados de TGA para os F-MWNT_NC3100 exfoliados e F-MWNT_NC3100 antes da
aplicagao de ultra-sons

Através da figura observa-se que a percentagem de perda de massa dos F-
MWNT_NC3100 exfoliados é ligeiramente inferior a dos F-MWNT_NC3100 de
partida em cerca de 2%. Através das curvas da derivada da massa verifica-se
que a perda de massa para ambos ocorre apenas num processo, processo

este que ocorre no mesmo intervalo de temperatura.

A figura 46 representa as curvas de TGA para os F-MWNT_NC7000
exfoliados e a sua comparagao com a curva de TGA dos mesmos CNTs antes

da aplicacéo de ultra-sons.

Verifica-se que a perda de massa dos F-MWNT_NC7000 exfoliados € menor
que a dos F-MWNT_NC7000 de partida em cerca de 5%.

As curvas da derivada da massa, para este caso, apresentam-se também

muito semelhantes.
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Figura 46: Resultados de TGA para os F-MWNT_NC7000 exfoliados e F-MWNT_NC7000 antes da

aplicagao de ultra-sons

A figura 47 representa as curvas da TGA para os F-MWNT_Aldrich

exfoliados e a sua comparacao com os F-MWNT _Aldrich de partida.
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Figura 47: Resultados de TGA para os F-MWNT_Aldrich exfoliados e F-MWNT_Aldrich antes da

aplicagao de ultra-sons

Verifica-se, através do grafico, que a percentagem de perda de massa dos
F-MWNT _Aldrich exfoliados é menor que a dos F-MWNT _Aldrich de partida em
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cerca de 5%, tal como os F-MWNT_NC7000 exfoliados. As curvas da derivada

da massa apresentam-se neste caso também muito semelhantes.

Verificou-se que os nanotubos que apresentavam maior grau de pureza, os
MWNT_NC3100 e os MWNT_Aldrich, eram termicamente estaveis até
temperaturas proximas de 300 °C, sofrendo degradagao dos grupos funcionais
até cerca dos 450-500 °C. Para estes nanotubos verificou-se que, apos a
exfoliagado, o processo de decomposic¢ao térmica era semelhante mas iniciava a
uma temperatura ligeiramente superior. Os nanotubos com maior grau de
contaminagao por impurezas, os SWNT e os MWNT_NC7000, apresentavam
ambos um passo de decomposicao térmica a temperatura inferior (150-200 °C)
que desapareceu na totalidade (SWNTs) ou reduziu consideravelmente
(MWNT_NC7000) apés exfoliagdo, confirmando que a funcionalizagdo e
posteriores passos de lavagem eliminaram grande parte das impurezas e
carbono amorfo presente nos nanotubos originais. Para além disso
apresentavam outro passo de decomposigcao térmica a temperatura superior,
tal como para os nanotubos de maior grau de pureza, e a mesma tendéncia

para aumento da temperatura de decomposicéo apds a exfoliagao.

Esta observacao é compativel com a observacdo da funcionalizagao dos
nanotubos pelo proprio solvente (diclorometano), e mostra que os grupos
funcionais introduzidos sdo um pouco mais estaveis termicamente do que os

grupos funcionais introduzidos pela cicloadi¢ao dipolar 1,3.

4.3. Determinagdo da absortividade massica das fitas de grafeno em

diclorometano

As solugcdes de grafeno preparadas como indicado em 4.2.6, com
concentracao massica de grafeno aproximadamente conhecida, foram usadas
para a determinacdo do valor de absortividade massica, a, para o grafeno
produzido a partir de cada tipo de nanotubos de carbono. Para tal efectuaram-

se os espectros de UV — Visivel, em absorc¢édo, para todas as solugdes

A figura 48 representa os espectros de UV — Visivel para as solugdes

preparadas.
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Figura 48: Espectros de UV - Visivel das solugées de grafeno obtidas a partir dos diferentes CNTs

Verifica-se que os picos de absorvancia ocorrem, para todas as solugoes, a
229nm. As solucbes dos F-MWNT Aldrich e dos F-MWNT_NC7000
apresentam maior intensidade de absorvancia do que as solugdes dos F-
SWNT e F-MWNT_NC3100. Estes resultados vao de encontro aos valores de
concentragéo calculados anteriormente (tabela 18). Segundo a lei de Lambert
Beer, a absorvancia é directamente proporcional a concentragdo da solucgao,
neste sentido os valores de concentracido para as solugdes dos F-SWNT e F-
MWNT_NC3100 também sao menores que as concentracdes das solugdes dos
F-MWNT_NC7000 e F-MWNT _Aldrich.

A partir dos 5ml iniciais de cada solugdo, foram efectuadas dilui¢cdes
sucessivas adicionando 0,5ml de solvente com uma pipeta automatica de
volume ajustavel. De cada vez que se adicionou 0,5ml de solvente, foi obtido o

espectro de UV- Visivel da solugao resultante.

A figura 49 representa os espectros das diluigdes da solugado dos F-SWNT.
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Figura 49: Espectros de UV - Visivel das solugdes de grafeno produzidas a partir dos F-SWNT a
varias diluicoes

A figura 50 representa os espectros de UV — Visivel das diluigdes da
solugao dos F-MWNT_NC3100
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Figura 50: Espectros de UV - Visivel das solugdes de grafeno produzidas a partir dos F-
MWNT_NC3100 a varias diluicoes
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A figura 51 representa os espectros de UV — Visivel das diluicbes da
solugdo dos F-MWNT_NC7000.
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Figura 51: Espectros de UV - Visivel das solugées de grafeno produzidas a partir dos F-
MWNT_NC7000 a varias diluicbes

A figura 52 representa os espectros de UV — Visivel das diluicbes da
solucédo dos F-MWNT _Aldrich.
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Figura 52: Espectros de UV - Visivel das solugées de grafeno produzidas a partir dos F-
MWNT_Aldrich a varias diluigoes
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A partir dos espectros obtidos na gama de diluigdes realizadas e das
concentragdes calculadas anteriormente (Tabela 18) foram tragadas as curvas
que representam a variagdo da absorvancia das solugbes de grafeno com a
concentracdo. Assim, obtiveram-se as rectas de calibracao para cada solucéo,
0 que permitiu obter o valor da absortividade massica para cada uma das

solucdes de grafeno a partir dos respectivos declives.

A figura 53 representa as rectas obtidas para cada solugao.
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Figura 53: Rectas de calibragao para as diferentes solugées de grafeno

Verifica-se através do grafico que todas as solugdes apresentam curvas de
calibracdo com declives semelhantes. As solugbes apresentam um

comportamento linear, de acordo com a lei de Lambert-Beer.

A tabela 19 apresenta os valores experimentais de absortividade massica
(a) obtidos neste trabalho, assim como valores de absortividade massica

encontrados na literatura.
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Tabela 19: Valores de absortividade massica experimentais e comparagao com valores descritos
na literatura.

Solugdo a(L.g’.m?) Orer. (L.g7.m™)
Grafeno 488
F-SWNT
5300 (230 nm) ®
Grafeno 573
F-MWNT_NC3100 100
2460 (660 nm) (1%
Grafeno 498
F-MWNT_NC7000 2400 (419 nm) (101)
Grafeno 588

F-MWNT_AIdrich

Os valores de referéncia dizem respeito a solugbes de grafeno obtidas
através da exfoliagdo da grafite. O valor de o de referéncia 5300 L.g"'m
corresponde a folhas de grafeno em solugédo obtidas a partir de grafite muito
oxidada, o valor de a de referéncia 2460 L.g"'m™ corresponde a folhas de
grafeno obtidas a partir da exfoliagao da grafite ndo funcionalizada, em solucéo
e o valor de a de referéncia 2400 L.g"'m™ corresponde a folhas de grafeno

obtidas a partir da exfoliagdo da grafite, também funcionalizadas, em solugéo.

Os valores de absortividade para o grafeno obtido neste trabalho
experimental, a partir dos diferentes CNTs, sdo semelhantes entre si. Tratando-
se de fitas de grafeno obtidas a partir de exfoliacdo de diferentes CNTs € de
esperar que apresentem algumas diferengas entre si, no que diz respeito aos
valores de absortividade massica obtidos. A diferenca entre os valores
experimentais e os valores de referéncia pode estar relacionada com as

dimensbes das folhas de grafeno e com a prépria funcionalizagao.

No entanto, os valores medidos encontram-se cerca de uma ordem de
grandeza abaixo de outros valores encontrados na literatura. Este resultado
pode ser justificado pelo excessivo grau de funcionalizacdo em que estas
nanofitas se encontram. Como as nanofitas foram produzidas a partir dos CNTs
funcionalizados em diclorometano, e uma vez que as fitas de grafeno obtidas
se devem encontrar muito funcionalizadas, havera uma maior quantidade de

carbonos sp®, o que ira afectar profundamente a estrutura conjugada
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caracteristica do grafeno. Assim, a absorvancia no UV - Visivel devida a

estrutura de grafeno deve diminuir significativamente.

Para este material, a massa (e por consequéncia a concentragdo massica)
das fitas de grafeno é elevada, uma vez que havera um grande numero de
grupos funcionais ligados covalentemente a sua superficie. Estudo recentes
efectuados no nosso laboratério, no ambito de uma outra tese de mestrado,
mostraram que os valores de absortividade massica calculados para solugdes
de fitas de grafeno produzidas em etanol, a partir dos F-MWNT_NC7000, se
encontram na mesma ordem de grandeza dos valores descritos na literatura,
apesar da massa de grafeno que deu origem as solugdes preparadas ser

inferior.

E ainda interessante notar que as solugdes de grafeno obtidas a partir dos
CNTs com maior grau de pureza (MWNT_NC3100 e MWNT_Aldrich)
apresentam valores de a proximos, observando-se 0 mesmo relativamente as
solugdes de grafeno obtidas a partir dos CNTs com maior grau de
contaminagdo com impurezas (SWNTs e MWNT_NC7000). Considerando
estas duas classes (CNT mais puros e menos puros) e comparando os valores
de o obtidos, observa-se um aumento de absortividade massica para o grafeno

de maiores dimensoes, ou seja, obtido a partir de CNT de maiores dimensdes.
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Neste trabalho testou-se a possibilidade de obtengédo de fitas de grafeno por
exfoliagao ou “unzipping” de diferentes tipos de CNTs funcionalizados usando a
reaccéo de cicloadicao dipolar 1,3. A obtencdo destas fitas de grafeno foi
efectuada em solugéo, em diferentes solventes, por aplicagdo de energia suficiente
para produzir o efeito de “unzipping” nos CNTs funcionalizados. As solugdes
preparadas foram analisadas de modo a encontrar evidéncia para a produgao das

fitas de grafeno.

As analises de TGA dos diferentes tipos de CNTs funcionalizados mostraram
que ocorreu a modificacdo da superficie dos CNTs promovida pela reac¢ao de
cicloadicao dipolar 1,3. Os SWNT funcionalizados apresentaram uma percentagem
de perda de massa de cerca de 21%, os MWNT_NC3100 e os MWNT _Aldrich
funcionalizados cerca de 17%, e os MWNT_NC7000 cerca de 14%. Estes
resultados, de uma forma qualitativa, estdo de acordo com valores descritos na

literatura. ¥

A analise de FTIR-ATR dos CNTs funcionalizados permitiu identificar bandas
caracteristicas de alguns grupos funcionais resultantes da funcionalizagao,
nomeadamente as bandas de absorcao relativas as ligagées C=0 (1650-1800cm’
"), C-O (1150-1250cm™) e um aumento da intensidade da banda relativa as
ligacdes C-C sp° (1490-1580cm™), para os CNTs funcionalizados. No entanto,
quanto maior o didmetro dos CNTs, menor a intensidade das bandas obtidas no
espectro, pois a analise da superficie inclui uma propor¢cdo cada vez maior de
material com estrutura de grafite relativamente a por¢cdo de superficie

efectivamente analisada.

Através da analise das solugdes filtradas por UV — Visivel verificou-se nao ser
possivel estabelecer uma relagéo directa entre o tempo de aplicagao de ultra-sons
e a absorvancia maxima obtida para ambas as sondas. Contudo, apesar da maior
estabilidade e maior densidade de energia fornecida pela sonda MS2, foi com a
sonda MS7D que ocorreram os valores mais elevados de absorvancia. As
medicbes realizadas em diferentes solventes revelaram um deslocamento do
comprimento de onda onde ocorre a absorvancia maxima. Este facto pode estar
relacionado com a polaridade do solvente, assim como com o grau de
funcionalizacdo dos CNT. O éter etilico apresenta-se como o solvente em que os

valores de absorvancia maxima sdo menores. Sendo este o solvente menos polar,
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deve apresentar menor afinidade com as fitas de grafeno produzidas uma vez que

estas se encontram funcionalizadas.

A analise por espectroscopia de Raman indicou que os residuos depositados
por evaporagdo do solvente numa superficie de Si apresentam um espectro
caracteristico de uma estrutura grafitica, devendo corresponder a grafeno, ja que
nao se encontram em solug&o outras espécies que possam originar o0 mesmo tipo

de sinal.

As imagens obtidas por TEM permitiram identificar a presenca de aglomerados
de fitas de grafeno. Estes resultados estdo em concordéncia com as imagens
obtidas por microscopia Optica para a mesma solucdo. As observacgodes realizadas
por microscopia Optica mostraram, para todos os residuos depositados por
evaporagao do solvente sob quartzo, particulas alongadas com dimensdes

semelhantes, que podem ser aglomerados de fitas de grafeno.

A analise de TGA das fitas de grafeno depositadas por evaporagédo do solvente
sobre o cadinho usado na balanca deste equipamento apresentaram curvas de
percentagem de perda de massa semelhantes para todas as amostras. Os ensaios
foram, no entanto, realizados sobre quantidades muito pequenas de grafeno, por
isso nao foi possivel a andlise quantitativa. Observou-se que o segundo processo
de perda de massa ocorreu num intervalo de temperatura semelhante ao intervalo

de temperatura correspondente a perda de massa dos grupos funcionais dos

CNTs funcionalizados de partida.

A analise de TGA realizada sobre os CNTs exfoliados apresentou uma
percentagem de perda de massa significativa, inferior apenas em cerca de 2 a 5%
dos CNTs funcionalizados de partida. Esta observagdo pode ser devida a

funcionalizagado dos CNT pelo proprio solvente (diclorometano).

Determinaram-se os valores de absortividade massica das solugdes de fitas de
grafeno em diclorometano, obtidas a partir dos diferentes tipos de CNT testados,
tendo-se encontrado valores de absortividade massica semelhantes entre si para
os diferentes tipos de CNT, mas cerca de uma ordem de grandeza abaixo de
alguns valores encontrados na literatura, podendo estes resultados estar
relacionados com a forte funcionalizacdo dos CNTs pelo proprio solvente

(diclorometano).
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A evolugédo do trabalho de produgédo de nanofitas de grafeno a partir de CNT
necessita de estudos tedricos que contribuam para a compreensdo do
processo de “unzipping’, e que ajudem a planear de forma sustentada o

trabalho experimental de produgao de grafeno.

Do ponto de vista experimental seria interessante levar a cabo a
caracterizagao das nanofitas de grafeno produzidas nos diferentes solventes, a
partir de CNT com diferentes graus de funcionalizagdo. Esta caracterizagao
deveria incluir técnicas como a espectroscopia fotoelecronica de raios X (XPS),
para a caracterizacao quimica do grafeno funcionalizado, a espectroscopia de
Raman, para a sua caracterizagdo estrutural, a técnica de microscopia
electrénica de transmisséao, e ainda a analise destas estruturas por microscopia
de efeito de tunel (STM).

Outro tipo de caracterizagdo importante para estes materiais sera a
caracterizagdo das suas propriedades eléctricas. Para isso seria importante
depositar estas nanofitas sobre superficies isoladoras seleccionadas, e medir a
resistividade superficial. Neste sentido encontra-se em curso um trabalho de
deposi¢ao de solugdes contendo fitas de grafeno sobre circuitos impressos
sobre silicio, em pontos especificos dos circuitos, para posterior medicdo de
resistividade (no CENIMAT-UNL). Este trabalho nao foi ainda terminado devido
a necessidade de aquisicdo de uma seringa adequada a deposi¢céo da gota
com a dimensao adequada, que sera adaptada a um sistema de medicao de
angulos de contacto existente no IPC (Figura 54), mas que ainda nao se

encontra disponivel.
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Figura 54: Sistema a utilizar para a deposi¢ao das gotas da solugédo de grafeno no circuito
depositado em silicio.
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Anexo 1

HELIX Matenial Solutions, Inc.

HIGH PURITY SINGLE WALLED CNT DATASHEET

The single walled carbon nanotubes (SWCNTs) are produced by a starte-of-the-arm
proprietany chemical vapor depaosition (CVD) process providing the highest quality
nanotubes available on the market.

ax=haiion T35mm

Raman imem Sy (o)
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Raman Shiftjom )

Raman data:
The relative intensity between the G band (~1580 {:m"} representing crystalline carbon

and the D-band (~1300 cm’') found in amorphous carbon is greater than 10 times
indicating a high quality SWCNT. The peaks located around 200 cm™ are the radial

breathing modes (RBM).

Specifications Test Method
External Diameter ~1.3nm TEM, Raman
Lemgth 0.5~ 40 pm TEM, SEM
Purity = O0% TGA, SEM
Amorphous Carbon = 5% TGA
Ash = 2 widk TGA
Specific Surface Area 300 — 500 mYg BET

819 W Arapahe Road, Swite 24B-187, Richardsen, TX 75050 rel: 114-T38-T036 awmail: tech@helizmatarial com
Proprietary & Confidetial
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THE CARBON NANOTUBE SPECIALIST

Ref: NANOCYL™ NC3100 — 10 March 2009 - V03
NANOCYL™ NC3100 series - Product Datasheet — Thin Multi-Wall Carbon Nanotubes

General information

NANOCYL™ NC3100 series thin multi-wall carbon
nanotubes are produced via the catalytic carbon vapor
deposition (CCVD) process. Nanotubes which exit the
reactor are then purified to greater than 95% carbon to
produce the 3100 grade. This grade is then
functionalized with COOH to produce the 3101 grade.
These products are available in 1 g to 1 kg order
quantities.

AA primary interest is in applications requiring a high
level of purity.

Characterization NC3100, NC3101

PROPERTY UNIT VALUE METHOD OF MEASUREMENT
Average Diameter nanometers 9.5 TEM
Average Length microns 1.5 TEM
Carbon Purity % > 95 TGA
Metal Oxide % <5 TGA
Amorphous Carbon - b HRTEM
-COOH Fonctionalization (NC3101) Yo <4 XPS

* Pyrolytically deposited carbon on the surface of the CNT

+ Further information is available upon request

The information contained on this datasheet is believed to be reliable— yet Nanocyl makes no warranties and assumes no liability in
connection with any use of this information. Nothing herein is to be taken as a license to operate under or infringe any patent. While
this information is accurate at the time of publication, please contact Nanocyl or check http/www.nanocyl.com for the most up-to-
date information.

US contact

Nanocyl S.A.
{ info-usf@nanocyl.com

Rue de l'E

Tel #3271 750 380

B-5060 Sar vill Fax 1750 390

BELGIUM sales@nanocyl.com

www.nanocyl.com
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Anexo 3
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THE CARBOM MARKOTUBE SPECLALIS

Ref: NANOCYL™ NC7000 — 10 March 2009 - Vo5
NANOCYL™ NC7000 series - Product Datasheet — Thin Multi-Wall Carbon Nanotubes

General information

NANOCYL™ NC7000 series, thin multi-wall carbon
nanotubes, are produced via the catalytic carbon
vapur depusitiun (CCVD) provess.

A primary interest is in applications  requiring  low
electrical percolation  threshold such as  high-
performance electrostatic  dissipative plastics  or
coatings.

MNC7000 is avaiable in powder form in guantities
starting at 2 kg to multi-tons.

Pre-dispersed forms  are also available
{(PLASTICYL™, EPOCYL™, AQUACYL™).

Characterization NCT000

PRCPERTY UNIT VALUE METHOD OF MEASUREMENT
Average Diameter nanometers 9.5 TEM
Average Length microns 1.5 TEM
Carbon Puarity % an TGA
Metal Oxide Yo gi4] TGA
Amorphous Carbon * HERTEM
Surface Area m-/g 250-300 BET

* Pyrodyti=ally dapositan carhon on tha suface of tha NETOD0

+ Further information is available upon request

“The Tnformalion contained on this Jaiashest 5 Deheved 10 De Teliable— yat Nanocy| Makes Na Wamaniss and assumes 1o Tamity m
conmecion with any use of this Information. Mothing nerain is 1o De [akan as i icense 10 0perale under of Infinge any patent. Whiiz
this irformation is accurate at the fime of publication, please contast Nanocyl or check hitp2fwww.ranccyl.con for the most up-io-
dato information.

Manocyl 5.4 U5 contact

ino-wsldn com

I «vvw.nanocyl.com

Bue d
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Anexo 4

Specification Sheet

Product Name

Product Number
Product Brand

CAS Number

TEST

Appearance (Color)
Appearance (Form)
Multi-Wall Nanotubes
Iron (Fe)

Note

SiGMA-ALDRICH"
Carbon nanotube, multi-walled,
>90% carbon basis, D x L 110-170 nm x 5-9 ym
659258
ALDRICH
308068-56-6

SPECIFICATION
Black

Powder

290 %

<0.1 %
Confirmed

Diameter = 110 - 170nm; Length = 5 - 9 microns
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