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Introducéo |

Desde que as singulares propriedades mecénicas e
condutoras dos nanotubos de carbono estdo
associadas a tubos individuais isolados, a disperséo
e estabilizacdo de seus feixes em diferentes liquidos
sdo de extrema importdncia em  estudos
fundamentais e aplicados. Amostras brutas sé&o
compostas por feixes contendo até centenas de
tubos com distribuicdo em didmetro, comprimento,
quiralidade e carater eletrdnico, unidos por
interacdes de van der Waals. Para a dispersdo
desses feixes, o potencial atrativo entre os tubos
deve ser balanceado por um potencial repulsivo.
Assim, o custo energético das interacdes nanotubo-
solvente, que depende fortemente da composicao
quimica da superficie dos tubos e das propriedades
dielétricas do meio, precisa ser entendido. Solventes
do tipo amida sdo atualmente considerados os
melhores candidatos e a funcionalizagdo favorece a
disperséo dos tubos em determinados meios.
Teorias de solubilidade tém sido recentemente
aplicadas no entendimento dos sistemas nanotubo-
solvente’. Nelas, a dispersdo é favorecida quando
0s parametros de solubilidade do soluto e do
solvente tém valores préximos. Nos parédmetros de
Hansen, contribuicbes de forcas dispersivas (dg),
dipolares (8,) e de ligacdo de hidrogénio (&n) séo
consideradas nas interagBes intermoleculares. O
pardmetro de Flory-Huggins pode ser expresso em
termos dos parametros de Hansen.

Neste sentido, apresentamos um  estudo
sistematico da dispersdo de nanotubos de carbono
de parede Unica (SWNTs), como preparados e
funcionalizados com grupos contendo oxigénio, em
solventes amida. As interacbes SWNT-solvente
foram analisadas em termos dos parédmetros de
solubilidade de Hansen e de Flory-Huggins®.

Resultados e Discussao |

Por refluxo em solucdo de HNO; diluida,
quantidades similares (~ 0,3 mmol/g C) de grupos
acidos carboxilicos e fendlicos foram
covalentemente introduzidos a superficie do SWNT
sem criar defeitos adicionais ou destruir tubos de
didmetros menores. Os materiais de partida (HiPco-
AP) e funcionalizado (HiPco-F) foram amplamente
caracterizados por termogravimetria, microscopia
eletrbnicas, espectroscopias por energia dispersiva,
Raman, no infravermelho, de fotoelétrons excitados
por raios X e titulagdo potenciométrica.
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As dispersbes por sonificagdo/centrifugacdo dos
SWNTs, antes e apds funcionalizacdo, em N-
metilpirrolidona (NMP), N,N-dimetilformamida
(DMF), N,N-dimetilacetamida (DMA), N-
dodecilpirrolidona (N12P) e ciclohexil-pirrolidona
(CHP) foram caracterizadas por absor¢do Optica na
regido do ultravioleta ao visivel. Em estudo em
funcdo da concentracdo, foram estimados os limites
de dispersdo e os coeficientes de absorcdo dos
SWNTs em cada solvente. A presenc¢a dos grupos
funcionais aumentou a dispersabilidade dos tubos
em NMP, DMF e DMA, mas diminuiu em N12P e
CHP. Os coeficientes de absor¢cdo, entretanto,
diminuiram para todos os solventes apds oxidacao,
refletindo o enfraquecimento do dipolo efetivo da
transicdo n-1* com a funcionalizagéo e a interagéo
com o solvente (efeito hipocrédmico).

Os parametros de solubilidade de Hansen e Flory-
Huggins foram calculados para as amostras HiPco-
AP e HiPco-F. Enquanto forcas dispersivas
mostram-se dominantes na dispersdo dos tubos
nado-funcionalizados, interaces dipolares e ligagbes
de hidrogénio exerceram uma maior influéncia na
dispersdo dos tubos funcionalizados com grupos
oxigenados acidos.

Conclusodes

Um processo de oxidacao controlado é capaz de
purificar e introduzir grupos funcionais contendo
oxigénio a superficie dos SWNTs em uma extensao
limitada e sem alterar sua qualidade estrutural.
Variagbes em ordem de magnitude dos coeficientes
de absor¢do mostram o efeito que a modificacdo do
ambiente quimico (funcionalizagdo e interacdo com
solventes) pode ter sobre as propriedades
optoeletrénicas dos SWNTSs.

Os parédmetros de Hansen e Flory-Huggins
descrevem bem o comportamento da mistura
SWNT-solvente  amida. Entretanto, estudos
sistematicos envolvendo diferentes amostras e
solventes sdo necessarios, uma vez que OS
resultados parecem ser muito influenciados pela
composicdo da amostra e condigBes experimentais.
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