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2.
NANOTUBOS DE CARBONO.

2.1
Estrutura Cristalina e Propriedades

Desde a primeira publicacdo a respeito dos nanotubos de carbono de
parede multipla (MWCNT, do inglés multi wall carbon nanotubes) por lijima [4],
inimeras pesquisas vém sendo desenvolvidas com este material, pelo fato de
apresentar melhores propriedades fisicas comparados com os materiais ja
conhecidos. Existem dois tipos de CNTs: de parede simples e de parede multipla.
Os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT, do inglés single wall
carbon nanotubes) podem ser considerados como uma folha de grafeno enrolada
em forma cilindrica, cuja cavidade interna ¢ oca. Os nanotubos de multipla parede
estdo compostos por varios nanotubos de paredes simples dispostos em forma

concéntrica (Figura 2.1).

Figura 2. 1 Esquema dos nanotubos de carbono de parede simples (esquerda) e de
multipla parede (direita). Na parte inferior sdo apresentados micrografias por
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e for¢a atdmica (AFM) para os
SWCNT e TEM para MWCNTs [16].
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Na folha de grafeno os 4tomos de carbono estdo organizados na forma
hexagonal, ligados entre si na configuracdo sp. Este tipo de ligacdo confere boas
propriedades mecénicas, por exemplo, modulo de Young na ordem de 1 TPa e
limite de escoamento entre 30 e 70 GPa [7]. Dependendo da forma como ¢
enrolada a folha de grafeno, chamado de angulo chiral (figura 2.2), os CNTs
podem apresentar propriedades eletronicas interessantes, podendo ser condutores
ou semicondutores. Fato que permite sua aplicacdo em dispositivos eletronicos
[6]. Os nanotubos de parede simples tém didmetros de poucos nandometros (< 3-4
nm) com comprimentos de poucos micrometros. J& os nanotubos de parede
multipla sdo estruturas mais complexas por terem varios nanotubos compondo sua
estrutura. Em geral sdo considerados condutores metalicos. Seus diametros podem
variar desde poucas unidades até dezenas de nandmetros, com comprimentos na

ordem de dezenas de micrometros, mas podendo chegar a ordem de milimetros.
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Figura 2.2 Esquema da geometria dos nanotubos de parede simples enrolando a
folha de grafeno segundo os vetores de rede e angulo chiral [17].

Como ¢ observado na figura 2.2 cada nanotubo ¢ especificado pelo vetor

chiral correspondente a diregdo de enrolamento da folha de grafeno. O vetor
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chiral (Cy) pode ser representado por nimeros inteiros (n, m) onde: C,= na; + ma,

, e onde a; e a; sdo os vetores base da célula unitaria do grafeno, sendo que:

Nanotubo chiral n#m  Cp (n,m) 0°<161<30°
Nanotubo Armchair n=m C, (n,n) 6 =30°
Nanotubo zigzag m=0 Cp, (n,0) 6=0°

O diametro do tubo depende dos valores de (n,m) sendo que:

d=L/n=|Cy| /n=a(VnZ + mZ + nm) /n (2-1)

Onde a ¢ o parametro da rede hexagonal a=\/3_ao =249 Aeay =142 A que
corresponde a ligacdo C-C. Em resumo, pode se estabelecer que os nanotubos
“armchair” sao formados quando n=m e os “zigzag” quando n ou m = 0. Todos os
nanotubos “armchair” e nanotubos cujo valor m-n ¢ multiplo de trés sdo
metalicos, os demais serdao semicondutores [18].

Os nanotubos de carbono de parede multipla sdo estruturas mais
complexas devido a interacdo de varios tubos dispostos concentricamente. O
espacamento entre os tubos (0,34nm) ¢ similar ao espacamento interplanar do
grafite (0,335nm). Essa diferenca se deve a curvatura dos nanotubos assim como
as forgas de Van der Waals. A configuracdo dos tubos concéntricos impoe
restri¢des no seu didmetro, mas ndo no seu angulo chiral, podendo alternar-se as
camadas entre condutores e semicondutores metalicos [19]. Por outro lado, varios
estudos tentam entender como ¢ o transporte eletronico neste tipo de nanotubos ja
que resultados indicam que o transporte se da pelas camadas mais externas, mas
também se considera a presenca de sub-bandas de energia com espagamento
muito proximo entre elas, de tal forma que podem ser preenchidas, por exemplo,
por efeitos térmicos [20]. Modificando os MWCNTs com um ataque acido, como
sera descrito nas proximas secdes, suas pontas podem ficar expostas o que
permitiria, por exemplo, que suas camadas internas fiquem expostas. Deste modo,
ao entrar em contato com a matriz de um nanocomposito, as camadas internas do
CNT também ajudariam na condugao eletronica.

A tabela 1, apresenta as principais propriedades dos CNTs, comparadas com

outros materiais.
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Tabela 2.1. Comparacao de distintas propriedades dos CNTs comparados com
outros materiais [21,22,23].

Propriedades/Materiais | CNTs Fibras de|Aco AISI/SAE|Cu eletrolitico
Carbono 1020 UNSC 110000
E (GPa) 1250 250 — 400 210 130
o (GPa) 11-63 22-27 0.38 0.2
Alongamento % Aprox 20 -30% 1.5% 25% 48%
p g/cm3 1.33-27 1.75 7.85 8.95
Resistividade * 0.005 pQ-m-— 0.4 uQ-m 0.7 uQ-m 0.017 pQ-m
10mQ-m
Condutividade térmica 2-3000 MWCNT 50 53 400
(W/m-K) 25°C 6000 SWCNT
Razao de aspecto: =~ 100 para
Longitude/ diametro MWCNT, 500
SWCNT
Preco €/ gr 100 — 1000 100 0.0019 0.0042

* Dados da resistividade elétrica avaliados a temperatura ambiente.

As aplicagdes dos nanotubos de carbono sdo intmeras. Entre as principais
temos: nanocompositos, dispositivos semicondutores, pontas de prova em
microscopios de forca atdmica e como fonte de emissdo de elétrons em
microscopios eletronicos, sensores, fontes de radiagdo, dispositivos para
conversdao de energia e sistemas de entrega de medicamentos na area médica

[8,9,10].

2.2
Funcionalizacado dos Nanotubos de Carbono

Uma das caracteristicas dos CNTs ¢ ser hidrofoébico o que dificulta seu
contato com solugdes liquidas especialmente as que contém metais. Materiais com
tensdo superficial y menor que 100-200 mJ/m” (Cs, Rb) normalmente molham os
CNTs (figura 2.3), enquanto, materiais com tensdo superficial maior ndo os
molhardo espontaneamente [14]. Como exemplo podemos citar o cobre

(y=1430mJ/m?) Pb, Ga, Te, Fe, Ni, Co. Somando este fato a sua facilidade para se
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aglomerar devido a sua alta razdo de aspecto (comprimento/didmetro) e as forgas
de Van der Waals, a sua incorporagao como reforco em diferentes materiais ¢ um

caso complexo, especialmente em matrizes ceramicas e metalicas.

Ysv—Yis Yiv

Cosf =
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. )

Total parcial nula
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Figura 2.3. Esquema da molhabilidade de um s6lido por um liquido observando o
angulo de contato assim como a tensdo superficial entre as diferentes fases [14].

O modo experimental para quantificar a molhabilidade ¢ através do dngulo
de contato O. Associando a energia livre de superficie a tensdo superficial, a
condicao de equilibrio ¢ atingida quando:

Yyg= Y1 Y1ycos © (2-2)
onde Y, ¢ a tensdo superficial na interface sélido-gas, Y'y1 € a tensdo superficial
na interface solido-liquido e Y1, € a tensdo superficial na interface liquido- gas.

Quando © tende a zero temos molhabilidade total, se © tende a 180°
molhabilidade nula.

A funcionalizagdo ¢ uma etapa prévia da sintese de nanocompoésitos,
aplicada geralmente para mudar algumas caracteristicas dos CNTs, como sua
hidrofobicidade, permitindo que eles formem solugdes estaveis dispersando
nanotubos em solu¢des aquosas € ndo aquosas (solventes organicos) quando ¢
usado ultrassom para tal fim. Os varios tipos de grupos superficiais que sdo
formados ou estruturas moleculares organicas adicionadas durante a
funcionalizacdo nas paredes dos CNTs permitem também que precursores de
metais em solucdo sejam mais acessiveis a sua superficie, resultando em maior
deposicao ou decoragao, melhorando a interface CNT-metal.

Existem varios tipos de funcionalizagdo, classificadas como covalente,

quando sdo utilizados métodos que fazem com que o nanotubo reaja
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quimicamente, criando defeitos ou adesdo molecular covalente (oxidagdo por
ataque com acidos) ou como nao covalente, quando sdo usadas moléculas que sao
aderidas em sua superficie sem causar modificacdes nas ligagdes quimicas e
defeitos estruturais nos CNTs, como por exemplo os surfactantes, polimeros
sintéticos e biomoléculas.

Outro tipo de funcionalizacdo promissora ¢ a dopagem dos nanotubos
durante sua sintese. Adicionando de forma controlada dtomos na estrutura dos
CNTs, dopagens tipo —p e —n sdo feitas para modificar suas propriedades
eletronicas. Os atomos comumente utilizados para esse tipo de funcionalizagdo

sdo: fosforo, boro e nitrogénio [18,20].

2.2.1
Funcionalizag&do n&o Covalente

A funcionalizagdo ndo covalente envolve adsor¢do. Varios tipos de
moléculas anfifilicas (surfactantes) sao usados por ter componentes hidrofobicos e
aromaticos, que interagem com as paredes dos CNTs por interagdes hidrofobicas
e/ou interagdes eletronicas m-m. O outro componente, hidrofilico (carregado
eletricamente ou ndo), interage com agua [24].
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Figura 2.4. Esquema das partes constitutivas de um surfactante SDS, dodezil
sulfonato de sodio (figura esquerda) e sua possivel interagdo com ions metélicos
de cobre [25].

A dispersao dos CNTs usando surfactantes ¢ dependente do tempo de
agitacdo, assim como da relacdo massa surfactante / massa nanotubos. O
surfactante mais usado ¢ o SDS (Figura 2.4) tipo anidnico (dodecil benceno
sulfonato de sodio) onde as moléculas do SDS podem exercer uma forca
localizada para dispersar os MWCNTs devido a aplicacdo do ultrassom. Os

MWCNTs sao cobertos com uma camada de poucos nandmetros de surfactante.
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Jonrong Yu et al. [26], estabeleceram que para uma dispersao efetiva, a minima
relacdo entre surfactante e MWCNT ¢ 1,5:1. Além disso, estabeleceram usando
espectroscopia por infravermelho que a maxima concentracio de MWCNTs que
pode ser homogeneamente dispersa em solugdo aquosa ¢ da ordem de 1.4% em
massa.

Jinwei et al. [27] produziram nanocompositos SiO,-CNTs usando
surfactantes cationicos, como “brometo de amodnio cetymetril” (C16TMAYV),
anidnicos, como o acido poli-acrilico (PAA), e ndo i6nico, como CI6EQO. Os
mecanismos de dispersdo incluem efeitos de repulsdo elétrica, sendo que os
surfactantes de carater cationico tiveram melhor desempenho na dispersdao dos
CNTs.

Um dos problemas encontrados ao usar surfactantes ¢ a possivel
instabilidade das solugdes por longos periodos de tempo. Funcionalizacdo nao
covalente usando biomoléculas como “chitosan” e ADN tem demonstrado grande
efetividade na separacdo de nanotubos com diferentes estruturas eletronicas por
cromatografia de troca ionica e conferindo estabilidade nas solugdes aquosas na

ordem de 2 a 4 meses [28,29].

2.2.2
Funcionalizacdo Covalente

A funcionalizagdo covalente para CNTs pode ser descrita por trés
aproximagdes chamadas: quimica ativada termicamente, modificacdo

eletroquimica e funcionalizagdo fotoquimica [15].

Funcionalizagdo quimica ativada termicamente. O processo de oxidagdo dos
CNT envolve extensivo tratamento de ultrassom em acido nitrico e sulfurico
concentrados. As drasticas condigdes levam a abrir as pontas ¢ formacdo de
buracos nas paredes e as oxida com a liberagdo de dioxido de carbono. Possiveis
modificacdes ou alteragdes deste processo incluem prévio ataque com 4acido e
posterior incorporacdo de outras moléculas mediante reagdes de adicdo nas
paredes, possibilitando assim o acoplamento direto de grupos funcionais nos
atomos conjugados m. Com estes processos geralmente s6 se atinge 10% da

funcionalizagdo dos atomos das paredes dos nanotubos. Uma variante ¢ a
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substituicdo em nanotubos fluorinados, onde os atomos de fluor podem ser
trocados usando reagdes de substitui¢ao nucleofilicas (alcool, aminas, reagentes
gringard, componentes de alkil litio). Como resultado, 15% dos atomos de C das
paredes foram funcionalizados.

CNTs em bulk modificados eletroquimicamente. Ocorre via acoplamento
eletroquimico de sais aromaticas “diazonium” e residuos fenolicos. Com este
procedimento foi obtido 5% de funcionalizagdo. O acoplamento de “diazonium”
causa incremento na resisténcia elétrica dos CNT assim como o incremento de
defeitos, como foi observado usando espectroscopia Raman. O incremento na
resisténcia pode ser atribuido a dopagem tipo n sobre a oxidagcdo do grupo amina,
reduzindo assim a concentragdo de buracos nos tubos tipo p.

Funcionalizagdo fotoquimica. Foto-irradiagdo tem sido usada para gerar espécies
reativas como “nitrenes”. Um componente acido ¢ utilizado como o precursor de
“nitrene”. Apenas um relato com este método tem sido satisfatorio, onde
pesquisadores usaram OsQOy (tetraoxido de 6smio) sob radiacdo ultra violeta.
Como resultado, aumentou-se a resisténcia elétrica dos nanotubos.

O método mais usado na producdo de nanocompositos € a oxidacdo das
paredes dos nanotubos usando ataque quimico com acidos devido a sua facil
aplicacdo. No entanto, neste processo os nanotubos sdo submetidos a condigdes
severas, que causam defeitos, além da perda de material (eficiéncia do processo).
Isto deve-se ao fato de o processo utilizar lavagens sucessivas e filtragem para
separagdo dos nanotubos da solucio.

Com a oxidagdo sao gerados grupos funcionais tipo carboxilicos (-COOH),
onde o atomo de carbono do COOH ¢ ligado covalentemente com os dtomos de
carbono da superficie dos nanotubos. Através de reagdes de substitui¢do de
enlaces duplos e outras reagdes (figura 2.5), poderia-se deslocar o grupo OH
permitindo o acoplamento de outro tipo de moléculas mais complexas, como

ligagdes amida, ester, fluorinizagdo, etc. [29].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821600/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821600/CA

Capitulo 2. Nanotubos de Carbono 28

Nanotube de Carbone
HNO,H, S0,
q-
o (CONH, |
hH,

h
Elimina elimina
HEC1 S0y+HCI

Figura 2.5. Esquema da formag¢do de grupos funcionais carboxilicos por ataque
quimico e possivel substitui¢cdo com outros grupos funcionais [29].

Outro tipo de grupos funcionais hidroxilicos também sdo formados: os
carbonilicos. A presenga de grupos carboxilicos reduz as forgas de Van der Waals
o qual facilita a sua separacdo dos nanotubos. Em geral, processos de oxidagdo
que utilizam gases incrementam os grupos hidroxilicos e carbonilicos, enquanto
os de oxidacao, que utilizam solucao liquida, aumentam os tipos carboxilicos. Nos
primeiros se obtém uma melhor separa¢do dos nanotubos, enquanto no segundo se
observa uma melhor incorporagdo de moléculas ou nanoparticulas em sua
superficie [30].

Os acidos comumente usados sao HNO;, KmNO,; H;SO4/HNO;3,
(NH4)2S,0s, H2O; e gases como o ozénio (O3). Uma das varidveis a medir ¢ a
extensdo da superficie oxidada, uma vez que o principal objetivo € criar grupos
funcionais que incrementem a troca idnica € que sirvam como pontos de
ancoramento de estruturas moleculares ou nanoparticulas.

Kevin A. Wepasnick et al [31] mediram com XPS (espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios X) o nivel de oxidacdo da superficie,que variou
de 0,9% para nanotubos como produzidos, até 10,2% para nanotubos tratados com
mistura de &cidos nitrico e sulfirico. Os demais acidos apresentaram valores
intermediarios. Esses resultados indicariam que esta mistura de acidos foi mais
eficiente para gerar principalmente grupos carboxilicos. Por outro lado existe
grande controvérsia entre as condi¢des do tratamento, especialmente do tempo de
ataque e concentragdo dos acidos, ja que dessas varidveis depende ndo so a
formagdo de grupos funcionais, como também a criagdo de defeitos que podem

prejudicar os CNTs. Por exemplo, Yu-Chun Chiang et al [30] usaram uma mistura
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de 4M de H,SO4/HNOs3 a qual se mostrou 6tima quando os CNTs foram tratados
por 24 horas. Tempos menores de ataque quimico iguais a 12h [32], 8 h [33] e 6 h
[34] foram relatados respectivamente como as melhores condi¢des de
funcionalizagcdo sem afetar consideravelmente os CNTs. No entanto, problemas
como encurtamento, diminui¢do na estabilidade térmica e cristalinidade foram
observados.

As diferentes etapas que acontecem no ataque com acidos podem ser
resumidas no esquema da figura 2.6. Ao adicionar os MWCNTs numa solugdo
acida os pontos que vao reagir primeiro sdo os sitios ativos. As drasticas
condigdes levam a abrir as pontas e formacgdo de buracos nas paredes [35]. Podem
existir locais com defeitos e desordem na superficie dos MWCNTs, podendo
haver lugares com carbono amorfo. Esses lugares possuem maior energia e sao
locais especificos onde a funcionalizagdo acontece com maior facilidade [36,37].
Essa reatividade quimica nas pontas é consequéncia da presenca de defeitos como
anéis pentagonais.

Nos defeitos formados ¢ promitente a oxidacdo das paredes e formacao dos
grupos funcionais (reacdes de adicdo) com liberagdo de didxido de carbono. Em
geral, reacdes de adicdo as ligagdes duplas carbono-carbono causam a
transformacdo da hibridizacdo de sp” para sp’, a qual é associada com a mudanca
geométrica de uma ligagdo local trigonal-planar para tetraédrica. Esse processo ¢
mais pronunciado nas pontas devido a sua curvatura, em comparacdo com as
paredes, a qual possui menor curvatura em uma dire¢ao s6 [37]. Outros tipos de
defeitos apresentados sdo o curvamento, o encurtamento dos nanotubos, € os
efeitos topologicos como rotagdes de ligagdes e rotagdes de “Stones-Wales”. As
rotagdes “Stones Wales” sdo compostas por dois pares de anéis pentagonais (5) e
heptagonais (7), que se denota como defeito 7-5-5-7. Esse tipo de defeito
incrementa a curvatura, enquanto as reacdes de adicdo sdo favorecidas nesses
pontos. G. Maurin et al [35], observaram que ao ser usado somente com acido

nitrico os efeitos de dobramento e encurtamento foram minimizados.
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Figura 2.6. Esquema das diferentes etapas que acontecem no ataque com 4acidos.
Criagdo de defeitos, sitios ativos, incorporacdo de grupos funcionais e
encurtamento sdo apresentados durante a oxidagao.

Funcionalizagdo com micro-ondas. Uma nova alternativa ¢ o uso de micro-
ondas no processo de ataque com acidos. Este ¢ frequentemente mais eficiente por
necessitar menos tempo para gerar grupos funcionais, envolver condicdes de
reacdo menos severas (baixa temperatura, pouca quantidade e concentragdo de
acido, auséncia de agitacdo), assim como por ajudar na eliminagdo de particulas
de catalisadores com maior eficiéncia comparada com técnicas convencionais.
[38,39,40,41]. A temperatura atingida pelos CNTs neste processo esta relacionada
com a poténcia usada no equipamento. Poténcias da ordem de 400 W e 1200 W
produzem temperaturas que variam de 135 °C até 287 °C, para um tempo de
aplicacdo de 10 min. A baixa temperatura pode ser um fator critico pois pode estar

eliminando os grupos funcionais criados durante a oxidacao [42].

Possiveis desvantagens da funcionalizacdo covalente: Além dos defeitos
mencionados anteriormente como abertura das pontas, encurtamento, dobramento
e descontinuidade nas paredes, a funcionalizagdo covalente poderia afetar as
propriedades eletronicas mudando, por exemplo, o carater metalico de alguns
nanotubos para semicondutores [43,44]. Resultados contrarios foram obtidos por
Bijay P tripathi et al [45] que usaram CNTs funcionalizados com é4cido sulfonico

para aplicacdes de membranas em células de hidrogénio. A funcionalizacdo com
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este tipo de acido melhorou a condutividade dos CNTs, além de dar estabilidade
mecanica na membrana quando formavam-se bolhas.

As propriedades mecanicas dos CNTs poderiam diminuir gradualmente, como foi
reportado por Z.Q. Zhang et al [46] que usaram simula¢do dindmica molecular. A
resisténcia mecanica, ductilidade e mdodulo de elasticidade sdo sensitivos com a
funcionalizacgdo, pois sao controladas por ruptura local de ligagdes. Diminui¢ao no
moédulo de elasticidade entre 4% e 6% foi relatado para alto grau de

funcionalizacdo, apds atingir 15%.

2.3
Disperséo de CNTs Usando Ultrassom

Ultrassom ¢ amplamente usado para dispersar CNTs em solucdes liquidas.
O tipo de equipamento que esta sendo mais usado ¢ o de ponteira. Ao aplicar
ultrassom com ponteira, uma grande forga cortante esfolia os aglomerados de
nanotubos por cavitagdo, onde ocorre um processo de formacdo, crescimento e
colapso de bolhas de ar. A eficiéncia do processo de cavitagao ¢ dependente de
muitos pardmetros como tipo de solvente, pressdo de vapor, viscosidade e tensdo
superficial, além de parametros do ultrassom como frequéncia, intensidade e
tempo de agitagdo. Estes ultimos governam o processo de dispersdo, como foi
reportado por Qiaohuan Cheng et al [53]. Eles determinaram que a partir de certo
tempo de agitagdo e poténcia aplicada a dispersdo atinge um patamar e

praticamente se mantém constante, como ¢ observado na figura 2.7.
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Figura 2.7. a) Absorbancia em fun¢do do tempo de ultrassom de 0.04 mg/mL de
SWCNTs em solventes o-diclorobenzeno (0-DCB) e dimetil formaldeido (DMF).
b) Influencia da amplitude da potencia de ultrassom na dispersao. Oserva-se nos
dois graficos que a partir de certo valor atinge um patamar de dispersao maxima
dado pelo valor de absorbancia.
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O ultrassom convencional poderia nao ser eficiente para separagdo dos
CNTs. Quando eles sdo adicionados num meio liquido em forma aglomerada,
uma camada de ar cobre os aglomerados. Devido a natureza de onda do
ultrassom, a onda incidente transportada num meio liquido pode ser amortecida na
interface gas/liquido, a qual faz com que inicialmente o processo ndo seja
eficiente para dispersdo [47]. Por outro lado, evidéncia significativa de
fragmentacdo dos nanotubos devido a ultrassom de ponta (frequéncia 42kHz por
15 min) foi reportado por E.A. Zaragoza-Contreras et al [48].

Outra variavel importante na separagdo dos CNTs ¢ o tipo de solug¢do que
vai ser usado para dispersdo. Geralmente quando eles sdo previamente
funcionalizados, utiliza-se agua. No entanto, solugdes organicas como acetona,
tolueno, cloroformo, tetrahidrofurano, tém se mostrado mais adequadas,
especialmente quando vao ser sintetizados nanocompo6sitos de matriz polimérica
[49, 50, 51,52].

Outros tipos de solvente como as bases de Lewis sem hidrogénio ligado
como dimetilformamida (DMF), N-methylpyrolidone (NMP),
hexamethylphosphoramide (HMPA) e dimethylsulfoxide (DMSO), os quais
possuem pares de elétrons doadores e baixos pardmetros de ligacdo com
hidrogénio, tém mostrado a capacidade de produzir solucdes estaveis. Outros
estudos indicam que solvente tipo amida (alkyl amida) ¢ mais favoravel devido a
que sao sistemas m altamente polarizados com Otima geometria (apropriado
comprimento de ligagdo e angulos). Solventes tipos ortho-diclorobenzene (o-
DCB) e monochorobenzene (MCB) tém sido eficazes devido a similaridade entre

as moléculas aromaticas do solvente com as paredes do nanotubo [53].
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