Capitol 11

Resultats 1 discussio

A continuacié es presenten els resultats obtinguts de les diferents técniques de

caracteritzacié emprades per a determinar el grau, el tipus i la localitzacié de

la funcionalitzacié. S’han realitzat estudis de solubilitat de totes les mostres

obtingudes aixi com també la seva caracteritzacié.

11.1 Caracteritzacido dels SWNTs funcionalitzats

Les tecniques analitiques emprades han estat utilitzades per a diferents finalitats:
I’espectroscopia Raman permet estudiar si ’estructura de les parets dels nanotubs
ha estat modificada, permet determinar els diametres dels nanotubs de carboni i
estudiar el grau de formes desordenades presents a la mostra. Aquesta mateixa
informacié la dona visualment el TEM, aixi com també informa de la seva morfologia.
Les analisis elementals i els ATG aporten informacié del grau de funcionalitzacid,
i els IR i ’XPS permeten identificar el tipus de funcionalitzacié, i 'EELS permet

identificar la localitzacié de la funcionalitzacio.

11.1.1 Analisi per IR

El seguiment de les reaccions de funcionalitzacié s’ha basat en la caracteritzacid
de les mostres per IR. En aquesta seccié es presenten els millors IR dels SWNTs

funcionalitzats un cop eliminada totalment ’amina lliure, Figura 11.1.
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En el grafic A hi ha representats els IR de les mostres funcionalitzades amb les
molecules polifluorades. Es poden apreciar el modes vibracionals streching de 1’en-
llag C-F (senyalat amb un triangle /) comuns tant en la pfa com la foa. Excepte
la mostra nt3pfa7 que no té aquestes dues senyals i la nt3pfab on les senyals sén
de gran intensitat, totes les mostres tenen les bandes C-F molt febles, la qual cosa
indica un baix contingut en amina.

L’TR de nt3pfab pot fer pensar que encara hi han restes d’amina lliure si es compara
amb els altres espectres i aixi explicar aquesta major intensitat de les bandes. Aixo
es va descartar per dos motius: a I’ATG no es va observar cap perdua en pes corres-
ponent a la pfa i més rentades amb altres dissolvents no van eliminar més amina que
pogués estar en excés. Com es veura posteriorment a 'apartat de ’analisi elemental,
el material nt3pfad és el que té un major contingut en fluor, sent aquesta una de
les raons d’aquesta gran intensitat de les senyals C-F.

L’streching del carbonil C=0 propi de ’acid carboxilic dels nanotubs de partida, es

mostra invariable en totes les mostres als voltants de 1720 cm ™!

(senyalat amb un
cercle o). Timidament es veu la banda del -OH a 3300 cm~! també pertanyent al

grup carboxilic (senyalat amb un diamant ©).
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Figura 11.1. Espectres d’IR (A) dels SWNTs-amines polifluorades, (B) dels SWNTs-amines no
fluorades. Els cercles, e, i diamants, ¢, indiquen els modes vibracionals propis dels
SWNTs; el triangles, /A, modes vibracionals propis de les molécules polifluorades;
les fletxes, T, modes vibracionals de 'oda i els triangles, <7, modes vibracionals de
l’aan.
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En el grafic B hi ha representats els IR de les mostres funcionalitzades amb mole-
cules no fluorades. Com en el cas de les funcionalitzacions amb moléecules fluorades hi
ha la banda del carbonil propia dels SWNTs aproximadament a 1720 cm ™! (senyalat
amb un cercle o). Les mostres SWNT-aan permeten identificar dues bandes als
voltants de 875 i 735 cm™! corresponents als modes vibracionals bending dels H
fora del pla de 'anell aromatic de 'aan (senyalat amb un triangle 7). Les mostres
SWNT-oda presenten les segiients bandes de 'oda: el mode vibracional streching
del C-H a 2900 i 2850 cm™! i I'streching de Ienlla¢ N-H a aproximadament 3300

cm ™! (senyalat amb un fletxa T).

Els espectres d’IR no indiquen en cap cas la formacié d’un enlla¢ amida, en canvi,
confirmen en tots els casos la presencia de les molecules emprades a la funcionalit-
zacié per 'aparicié de bandes propies d’aquestes. El fet de tenir el carbonil a una
freqiiencia propia d’un acid carboxilic, 1720 cm™!, va fer pensar dues coses: o bé la
funcionalitzacié covalent no ha tingut lloc o bé el grau de funcionalitzacié covalent
dels nanotubs és molt petit i per aixo no es veu reflectit en els IR. D’aquestes dues

. o1 z )
possibilitats es va creure que la més probable era pensar que l’enlla¢ covalent no

o . . o . . . . .
s’havia format i que en realitat, s’havia realitzat una funcionalitzacié per adsorcid
de les amines al sistema 7 aromatic dels SWNTs.

Per aquest motiu es va decidir buscar una altra tecnica de caracteritzacié per
a determinar exactament el tipus de funcionalitzacié present a les mostres, aquesta

tecnica és ’XPS.

11.1.2 Analisi per Raman

Es van caracteritzar totes les mostres per Raman per tal de confirmar la presencia
dels nanotubs a partir de la identificacié de les seves dues bandes caracteristiques,
el mode radial de respiracié i el mode tangencial. Els SWNTs funcionalitzats amb
aminoantrace no es van poder mesurar amb 'aparell de mesura convencional treba-
llant a 514.5 nm degut a la fluorescencia de les mostres. Aixi doncs, queda pendent
la seva mesura on s’haura de buscar un Raman que treballi a la zona del proper

infraroig per a poder obtenir els espectres corresponents.
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A la Figura 11.2 A) es poden veure els espectres Raman representatius dels
materials preparats. En tots ells s’observa la presencia del mode radial de respiracié
i del mode tangencial, la qual cosa indica que estructura electronica no es veu
pertorbada per la incorporacié de les amines. Pero hi ha una diferéncia notable entre
el primer espectre blau, que correspon a nt3oda, i la resta. Aquesta diferencia ve
donada per la banda a 1350 cm ™! on la intensitat relativa respecte al mode tangencial
és molt més gran que amb la resta. Aquest fet es constata amb els valors de la relacié
d’arees que sistematicament s’han anat realitzant amb totes les mostres, veure la
Taula 11.1. Aquesta banda atribuida fins ara a formes desordenades de carboni
també es pot entendre com a formes desordenades o C sp? de la xarxa hexagonal
de les parets dels nanotubs. La introduccié d’enllacos covalents implica convertir
nombrosos carbonis sp? a hibridacions sp?®, aix{ doncs, aquesta banda és indicativa
del grau de funcionalitzaci6é dels nanotubs [70, 122]. Segons aix0, sembla tornar a
trobar un comportament diferenciat entre els SWNT's funcionalitzats amb molecules
polifluorades i les no fluorades. Tot i aixo, també s’ha de destacar que hi ha articles
on s’afirma l'existéncia d’una funcionalitzacié covalent i, en canvi, no observa cap

diferéncia entre els espectres Raman dels nanotubs de partida i els funcionalitzats
[60].
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Figura 11.2. (A) Espectres Raman representatius dels nanotubs funcionalitzats. (B) Comparacié
de les freqiiencies dels modes radials de respiracié de la mostra soot, nt3 i nt3pfa3.
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Taula 11.1. AreaNT/Areacd“M_ calculada per als SWNT's funcionalitzats.

Mostra Areayr/Areac,.,,, || Mostra Areany/Areac,.,,,.
soot 24.7 nt3 34.4

Funcionalitzacié Polifluorats

nt3pfa 12.4 nt3pfad 16.4

nt3pfasd 66.5 nt3pfa? 22.3

nt3foa 92.9 nt3pf2a 19.5

nt3foa2 15.5 nt3pf2a2 9.7

nt3pfa4 16.4
Funcionalitzacié no fluorats

nt3oda 6.9 | nt3odal 6.8

Es va estudiar la freqiiencia de la banda corresponent a les formes desordenades
de carboni i en cap cas s’observa un canvi significatiu respecte les mostres de partida
(soot i nt3). Cal recordar que l'estudi de purificacié realitzat a la primera part
d’aquesta tesi s’observaven desplacaments d’aquesta banda relacionats amb la propia
naturalesa de les formes de C presents.

També es van estudiar les freqiiencies del mode radial de respiracié i no es van
observar canvis que poguessin ser deguts a les funcionalitzacions. Es van represen-
tar grafics com el B) de la Figura 11.2 per totes les mostres on es comparaven les
freqiiencies dels RBM del soot, del nt3 i del material preparat. En aquest cas esta
representat nt3pfad i s’observa un augment de les freqiiencies de la mostra funciona-
litzada tant respecte nt3 com el soot, en canvi altres mostres no presenten variacié
o fins i tot presenten disminucié. Per aquest motiu es pot dir que la funcionalitzacié
no és selectiva, és a dir, els nanotubs de diferents diametres no presenten reactivitat

diferent.

S’ha calculat que les distribucions de diametres tenint en compte les interaccions

entre SWNTs a les mostres de nanotubs funcionalitzats és d’1.38 - 1.74 nm.
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11.1.3 Analisi elemental

Els resultats de les analisis elementals confirmen i quantifiquen la preséncia de ma-
teria organica. El contingut variable en N de la mostra de partida nt3 fa que el %
en N no permeti afirmar la preséncia d’amines polifluorades. A més a més, el % en
N de les mostres (que varia entre 0.56 i 1.79) no és molt diferent al de nt3 (recordar
que aquest variava entre 0.12 i 0.54). Per aix0, la funcionalitzacié amb molecules
polifluorades es veu confirmada per la preséncia de F i amb molecules no fluorades
per elevats percentatges en N corresponents a l’amina.

El calcul dels mmol d’amina final per g de mostra, el % en pes d’amina i la
relacié molar N/F s’ha realitzat a partir del contingut en N pero tenint en compte
I’adsorcié de N que s’ha comentat a la seccié de caracteritzacié de nt3 9.2.2. La
recta de regressié permet calcular el N inicial dels SWNTs, el qual s’ha restat al
percentatge de N de les analisis elementals per fer els calculs pertinents. La relacié
molar N/F experimental s’aproxima forca bé a la teorica, excepte per les mostres
nt3pfa7 i nt3pf2a2, la qual cosa sosté el calcul del N de les amines tenint en compte

el N inicial dels nanotubs calculat a partir de la recta de regressio.

A les funcionalitzacions amb molecules fluorades, els SWNTSs incorporen entre
0.04 i 1.02 mmols d’amina, en canvi, amb amines no fluorades incorporen entre 1.41
i 3.95 mmols d’amina. Aquestes resultats concorden amb la caracteritzacié per IR,
en el qual les intensitats de senyal eren més petites en el cas dels SWNTs-amines
polifluorades que en el cas dels SWNTs-amines no fluorades. També concorden amb
el Raman, en el qual s’observava un augment de la intensitat de la banda a 1350
cm™! dels nanotubs funcionalitzats amb amines no fluorades i que s’atribuia a una
forta funcionalitzacio.

El contingut d’amina dels materials SWNTs-aan mostren que les diferents vies de
funcionalitzacié emprades no difereixen entre elles, ja que el grau de funcionalitzacié
dels nanotubs no difereix significativament en funcié de la via utilitzada.

El percentatge en pes ha d’ésser complementari amb ’analisi d’ATG, pero aquest

punt es discutira més endavant en la seccié corresponent de ’ATG.
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11.1.4 Analisi per XPS

La determinacio del tipus de funcionalitzacié dels nanotubs es va intentar inicialment
amb I'IR. Donat que 'objectiu era la formacié de I'amida es buscava el desplacament
de la banda del carbonil per tal d’identificar-ne la seva presencia. Cal recordar que
segons els espectres d'IR l’enllag amida no s’havia produit en cap dels materials
preparats, pero en canvi, I'IR confirmava la incorporacié de les diferents molécules
utilitzades gracies a la identificacié de bandes pertanyents a cada molecula.

L’XPS és una tecnica analitica que permet determinar la composicié elemental
de la regié superficial mesurada. A més a més, és molt sensible a I’entorn quimic
de cada atom i concretament en el cas del N, les energies d’enllag dels diferents
grups funcionals incorporats al nitrogen es troben en un ampli rang d’energies. Ai-
x0, permet distingir entre amines primaries, secundaries, terciaries, amides, imines,
grups ciano, grups nitro, etc ... Es per aquest motiu que es va decidir caracteritzar
les mostres per XPS per intentar discernir entre la funcionalitzacié covalent, enllag

amida (R;-CO-NH-Ry), o la funcionalitzacié per fisiadsorcid, enllag amina (NHs-R).

A la bibliografia hi ha molts estudis d’XPS realitzats sobre amines primaries, tot
i aix0, es troba una gran dispersié de valors per un mateix tipus de grup funcional
perque les condicions experimentals afecten molt als resultats. A mode d’exemple
per il-lustrar aquesta gran dispersié es presenta la Taula 11.3 on hi ha les energies
d’enllag (eV) dels nivells d’energia 1s del N d’un grup -NH; en diferents compostos
organics.

Un antecedent trobat a la bibliografia de 1'is de I’XPS en els treballs sobre
nanotubs de carboni funcionalitzats es troba en una funcionalitzacié per fluoracié
directa dels SWNTs (C-F). En aquest treball mesuren I’energia d’enllag dels electrons
F 1s del tetrafluoroetile obtenint una energia d’enllag de 687 eV i de la mesura dels
nanotubs fluorats n’obtenen una energia de 691.5 eV. Conclouen que el F unit als

nanotubs és més ionic que el F en el cas dels alquils fluorats.

Per ser rigorosos amb les mesures d’XPS es va decidir seguir una metodologia
estricta que consistia en primer lloc en mesurar els patrons que continguessin 1’en-

lla¢ amida i amina, i finalment les mostres de SWNTs sempre amb les mateixes
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Taula 11.3. Energies d’enllag (eV) dels nivells d’energia N 1s de grups -NH; en diferents compostos

organics.
’ Compost N 1s Ref. ‘

NH,(CH3)3COOH 398.8  [123]

CoHsNH, 398.9 [124]

CeHsNH, 399.4  [125]

C(NH32)3Cl 400.1  [126]
CH3CH2CH(NH,)COOH  400.6 [127]
NH;CgH4SO,OH 401.4 [128]

condicions experimentals.

Les mesures d’XPS dels nanotubs funcionalitzats es van realitzar utilitzant pas-
tilles premsades. En canvi, la mesura del patré de ’amida era una pastilla formada
per microcristalls A’EDT-(CONHMe),. L’estrategia per poder mesurar ’energia
dels electrons 1s del N d’una amina d’una molécula organica es basava en diposi-
tar un tiol en una capa d’or, formant una SAM. Es va adquirir comercialment el
4-aminotiofenol (Aldrich) i es va preparar un substrat d’or a partir de I’evaporaci6
d’aquest sobre una capa de mica recent exfoliada. Es va submergir el substrat d’or
acabat de preparar, per tal d’evitar-ne la possible contaminacid, en una solucié 2
mM del tiol en etanol durant 2h i es va assecar abans de la mesura [129]. Gracies
a la gran afinitat dels tiols pel metall, per quimioadsorcié s’aconsegueix crear una
monocapa del tiol estable en UHV, permetent aixi mesurar I’energia del grup amino.

En totes les mesures la referéncia d’energia és el pic C 1s a 284.8 eV.

La Figura 11.3 mostra els espectres d’XPS corresponents a la regié d’energia N
1s del patré de I'amida, del patré de ’amina, de la mostra nt3odal, nt3aan2 i

nt3pfa.

e L’espectre blau correspon al patrd amida. S’hi pot distingir una tnica compo-

nent a una energia d’enllag de 399.2 eV.

e L’espectre gris correspon al patrd amina, on també esta representada la gaussi-
ana per facilitar-ne la visualitzaci6 del pic. S’hi distingeix una Uinica component

a una energia d’enlla¢ de 400.1 eV. La senyal té un gran soroll de fons (poca
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intensitat de senyal) i és una gaussiana ampla degut a que la mesura és d’una
monocapa desordenada de molecules sobre una capa policristalina rugosa d’or.
La referencia d’energia d’aquesta mostra és doble: el pic C 1s a 284.8 eV i ’Au
4f a 87.0 eV. A la bibliografia s’han trobat dues referéncies bibliografiques de
mesures d’XPS d’amines que funcionalitzen SWNTs i aquestes confirmen que
les energies d’enllag de N1s de 'amina -NHjy és de 400.2-400.4 eV [130, 131].

e L’espectre taronja de nt3odal té una tinica component a una energia d’enllag

de 399.4 eV, indicant que els N presents al material formen part d’un enllag

amida.

e L’espectre lila de nt3aan2 té dues components. La deconvulacié permet veure
un primer pic a uns 399 eV i un segon a 400 eV, la qual cosa significa la
presencia important de la funcionalitzacié amida aixi com també una part que
no esta ho esta. També s’ha de destacar ’aparicié d’un petit pic entre 402-404
eV degut a l’enllag nitro (N-O). La via de funcionalitzacié d’aquests SWNTs
va ser via 3, on previament a la reaccid es van tractar els nanotubs acidament
amb HNOj. Totes les mostres mesurades que havien passat per un tractament

acid presenten amb diferent intensitat aquesta mateixa banda.

e L’espectre rosa de nt3pfa té una tnica component a una energia d’enllag de

400.2 eV, coincidint amb I'energia del patré amina -NHs.

El fet de parlar d’una tnica component en el cas de nt3odal i nt3pfa no implica
que no hi pugui haver un petita contribucié de ’altra component corresponent a

I’altre tipus de funcionalitzacio.

Les mesures d’XPS ens permeten afirmar 'existencia de I’enllag covalent amida
gracies a la mesura del patré corresponent. En canvi, la mesura del patré amina
només permet confirmar l'existéncia d’un grup amina -NHy. Tot i aixo, parlarem
a partir d’aquest moment del fenomen de fisiadsorcié de les amines que no estan
covalentment enllacades als nanotubs. Aquesta afirmacié la fem ja que els fets
experimentals permeten assegurar l’eliminacié completa d’amina lliure de tots els
materials preparats i, a més a més, posteriors caracteritzacions de les dissolucions

que a continuacié es mostraran ho demostren.
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Figura 11.3. Espectres d’XPS corresponents a la regié d’energia del N 1s on els pics estan nor-
malitzats als seus maxims. Les linies continues indiquen les energies d’enllag dels
patrons a 399.2 eV i els 400.2 eV. Les linies discontinues marquen la regié d’energies
de I'enllag del grup nitro N-O.

La Taula 11.4 presenta les energies d’enllac dels nivells d’energia N 1s dels patrons
i SWNTs funcionalitzats mesurats. Dels resultats s’extreu que la funcionalitzacio
amb molecules polifluorades, independentment del tipus de moleécula, no permet
funcionalitzar covalentment els nanotubs. En canvi, les molécules no fluorades pre-
senten dos comportaments diferents: amb 1'octadecilamina es forma ’enllag covalent

amida i amb I’aminoantrace hi ha presencia tant del grup amida com del grup amina.

L’explicacié d’aquest fet s’ha de buscar en la basicitat de les molecules emprades.
La Taula 11.5 presenta els valors de pKa per diferents molécules organiques fluorades
i no fluorades similars a les emprades en la funcionalitzacié dels nanotubs. Concre-
tament les molecules organiques triades no fluorades sén 'etilamina i 'anilina; i les
fluorades sén la 1-H, 1-H,-trifluoroetilamina, la o-fluoroanilina i la p-fluoroanilina.
Es pot fer una primera comparacié dels valors de pKa entre les molecules fluorades
i no fluorades, observant que les molecules que incorporen un o més F a la seva

estructura tenen pKa més baixos que les seves corresponents estructures sense F, és
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Taula 11.4. Energies d’enllag (eV) dels nivells d’energia 1s del N dels patrons i SWNTs funciona-
litzats.

’ Compost N 1s (eV) ‘

Patré amida 399.2
Patré amina 400.1
nt3pfa 400.2
nt3foa2 400.3
nt3odal 399.4
nt3aanb 399.8
nt3aan2 399.5
nt3aan4 399.7

a dir, sén menys basiques. Donada la gran electronegativitat de ’atom de F aquest
és un resultat esperat. Aixi doncs, es pot treure una primera conclusié que és que
les molecules fluorades sén menys basiques que les no fluorades.

Una segona comparacié es pot realitzar dins del mateix grup de molecules flu-
orades, o bé, no fluorades. En ambdds casos s’observa que les amines aromatiques
sén menys basiques que les amines alifatiques. Donat que es desconeix el pKa de les
molecules utilitzades a la funcionalitzacid, aplicant aquest raonament descrit per la

basicitat de les amines es pot preveure aquesta escala de basicitat:

oda > aan > foa > pfa > pf2a

Taula 11.5. Valors de pKa per diferents molécules organiques fluorades i no fluorades.

’ No fluorat ‘ pKa Ref. H Fluorat ‘ pKa Ref. ‘
CH;CH,NH, | 950 [132] || CF;CH,NH, | 5.7 [133]
Anilina 4.6  [134] || o-fluoroanilina | 2.96 [134]

p-fluoroanilina | 3.4  [134]

Aquesta escala de basicitat justifica els diferents tipus de funcionalitzacié que
s’han trobat. Les amines fluorades no sén el suficientment basiques per a poder
formar un enllag covalent amb els SWNTs i simplement formen un complex donador-

acceptor, ja que els nanotubs tenen un sistema aromatic 7 que els converteix en bons
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acceptors d’electrons i les amines sén bones donadores d’electrons [67]. Les amines
no fluorades formen ’enlla¢g amida desitjat, pero la basicitat intermedia d’un sistema
aromatic com ’aminoantrace fa que part simplement sigui adsorbit a la superficie

del nanotub.

De les mesures d’XPS encara se’n pot treure més informacié. Si es comparen les
energies d’enllag de les funcionalitzacions amb aminoantrace no s’observa cap dife-
réncia significativa. Es a dir, les tres mostres presenten a la vegada funcionalitzacid
covalent i fisiadsorcidé. Aixo significa que la via de sintesi utilitzada no afecta al tipus

de funcionalitzacié final.

11.1.5 Analisi per ATG

L’analisi termogravimetric ha d’ésser una tecnica complementaria als resultats de
% en pes d’amina calculat a partir de lanalisi elemental. Aquest fet no és aixi
perque a les termogravimetries que a continuacié es presentaran no s’han pogut
aillar els diferents processos cinetics que tenen lloc tot i disminuir molt les velocitats
d’escalfament de I'experiment (els ATG s’han provat de realitzar a 0.5 °C/min en

atmosfera d’oxigen).

S’observen tres tipus de comportament diferenciats els quals alhora coincideixen
amb els tres tipus de mostres trobades per XPS.

La Figura 11.4 presenta un primer grafic (A) el qual correspon a la mostra
nt3odal, i és extensible a les mostres SWNTs-oda. La mostra és estable fins a 190
°C i a partir d’aquesta temperatura perd massa de forma continua. En la corba de la
derivada hi ha dues descomposicions destacades: una primera a 309 °C i una segona
a 485 °C, les quals s’assignen la primera a la perdua de 'octadecilamina i la segona
a loxidacié dels SWNTs. La temperatura de descomposicié de 'octadecilamina
és molt elevada en comparacié amb la de ’oda lliure, la qual cosa és logica si tal
com indiquen els XPS ’amina esta enllagada covalentment sobre la superficie dels
nanotub [135].

Un segon comportament assignable a les mostres SWNTs-aan es pot veure al
grafic (B) el qual correspon a la mostra nt3aan5. Hi ha diferents perdues de pes

successives fins a l'inici de l'oxidacié dels nanotubs a 430 °C. Hi ha una primera
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perdua de pes d’'un 9 %, una segona d’'un 4 % i una tercera d’'un 12 %. En total
un 25 % en pes el qual queda molt allunyat del 56.1 % en pes d’amina calculat per
I’analisi elemental. La presencia d’amines quimioadsorbides i amines que no ho estan
i de les quals no se sap quin percentatge correspon a cada una, porten a una cinética
complicada i dificil de resoldre per ATG. Es logic pensar que el percentatge en pes
perdut correspon a ’amina no quimioadsorbida, donat que la interaccié és molt més
feble i no ha de presentar temperatures de descomposicié molt diferenciades amb les

corresponents lliures.
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Figura 11.4. ATG realitzats en aire de: (A) nt3odal, (B) nt3aan5 i (C) nt3foa.

L iltim comportament correspon a les mostres SWNT-amines polifluorades, i
es pot veure al grafic (C) pertanyent a la mostra nt3foa. Hi ha una perdua en
pes de forma continua des de I'inici de I'escalfament de les mostres (des dels 50 °C

aproximadament) i la derivada presenta un petit procés a 120 °C assignable a la
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descomposici6 de la foa. Aquesta temperatura és molt propera a la descomposicié
de la foa, la qual cosa és logica si la molecula esta fisiadsorbida ja que aquesta és una
interaccié electronica debil. A més a més esta d’acord amb els resultats obtinguts
per XPS.

11.1.6 Imatges de TEM i HRTEM

La caracteritzaciéo per TEM de totes les mostres va permetre observar tres tipus de
morfologies diferents.

El primer tipus presenta morfologies semblants a les mostres de partida soot i
nt3. Es veu un nombre molt elevat de nanotubs agregats en feixos relativament
estrets: entre 5 - 12 nm de diametre per la mostra nt3foa2, imatge (A) de la Figura
11.5; entre 13 - 37 nm per la mostra nt3pfa, imatge (B). A la vegada els SWNT es
troben mesclats amb les formes desordenades de carboni i els metalls. Les mostres

que presenten aquesta morfologia sén les preparades per la via 1.

Figura 11.5. Imatges de TEM de les mostres: (A) nt3foa2 i (B) nt3pfa.

En el segon tipus, els feixos de nanotubs sén molt gruixuts, llargs i es presenten
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aillats per tota la reixeta. Totes les mostres que presenten aquesta morfologia corres-
ponen a les mostres que han estat tractades acidament abans de la funcionalitzacio,
és a dir, les mostres pertanyents a la via 3 i 4. La Figura 11.6 mostra la composicié
de dues micrografies de nt3pf2a per ressaltar la llargada i aillament dels nanotubs.
Aquest feix té una llargada mesurada en aproximadament 3.7 ym i un diametre de
I'ordre de 22 a 54 nm. A 'ampliaci6 es pot els diferents nanotubs que formen el feix
i marcat amb una fletxa hi ha una zona on el nanotub esta doblegat.

També hi ha presencia d’agregacions de material on es concentren nanotubs i
formes desordenades de carboni. Els metalls no eliminats durant el tractament acid
s’observen amb dificultat en aquestes agregacions, pero s’han de localitzar en aquests
punts perque no es troben en altres zones de la reixeta. Dues imatges representatives
es poden veure a la Figura 11.7, on s’observen aquestes agregacions i com en neixen

d’elles els nanotubs. La imatge (A) és de la mostra nt3pfab i la (B) de nt3pfa4.

Figura 11.6. Imatge de TEM d’un feix de nanotubs de la mostra nt3pf2a amb una llarga d’apro-
ximadament 3.7 pm i diametres de l'ordre de 22 a 54 nm.

El tercer tipus correspon als SWNT's funcionalitzats amb octadecilamina i amino-
antrace, independentment de la via utilitzada en la seva preparacié. La incorporacié
d’una gran quantitat d’amina com ja s’ha vist en els resultats dels analisis elementals
fa que les estructures tubulars tipiques dels nanotubs no siguin visibles. A la Figura

11.8 s’exemplifica aquest tipus de mostres amb una imatge de la mostra nt3oda.
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Figura 11.8. Imatge de TEM de la mostra nt3oda representativa de totes les funcionalitzacions
realitzades amb octadecilamina i aminoantrace.
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Les mostres també van ser observades per HRTEM. Les imatges que es mostren
a la Figura 11.9 corresponen a (A) nt3foa2 i (B) nt3pfa3, del primer tipus descrit;
(C) nt3pfad i (D) nt3pfab del segon tipus descrit.

Aquestes imatges corroboren el que s’ha vist amb el TEM, el primer tipus de
nanotubs tenen distribucions de diametres estretes: la imatge (A) té feixos de 10 -
13 nmila (B) de 4 - 6 nm. En ambdues fotografies es poden discernir els nanotubs
individuals que formen els feixos i es veu un recobriment de formes desordenades de
carboni sobre els feixos de SWNTs. En canvi, el segon tipus sén feixos molt més
gruixuts: a la imatge (C), el feix transversal que es divideix en dos, té un diametre

de 30 nm i ala D el feix és 64 nm.
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Figura 11.9. Imatges ’HRTEM de (A) nt3foa2 (B) nt3pfa3 (C) nt3pfad (D) nt3pfas.



166 Capitol 11. Resultats i discussié

11.1.7 Caracteritzacié per EELS

Un cop determinat el tipus de funcionalitzacié de les mostres, falta estudiar-ne la
seva localitzaci6. L’EELS, técnica complementaria a la microscopia electronica de
transmissio, permet identificar i quantificar els elements presents en un punt local de
la mostra, i aprofitant el mode filtrat d’imatge permet obtenir-ne la seva distribucié
espacial. A la bibliografia s’han trobat dos articles que utilitzen aquesta técnica per
a caracteritzar nanotubs funcionalitzats [136, 137].

Es van estudiar per EELS aquells SWNTs que la seva morfologia permetia dis-
tingir dues zones morfologicament d’interes en les quals es pot localitzar el grup
funcional: els nanotubs i les zones de material agregat. Aixi doncs, no té sentit
realitzar PEELS a les mostres d’oda i aan donat que la forma amorfa que tenen

indica presencia d’amina per tot arreu.

Tot i les grans possibilitats d’aquesta tecnica, la quantificacié dels elements que
a continuacié es presentara té un valor qualitatiu. La primera rad per justificar
aquesta afirmacié és deguda a una de les grans limitacions d’aplicacié d’aquesta
tecnica. Per a l’obtencié dels espectres en zones de pocs nanometres el feix s’ha
de concentrar sobre aquesta zona, augmentant molt la intensitat local del feix i per
tant la irradiacié, i aix0 fa que moltes mostres no siguin estables i descomponen.
Quan la zona analitzada de la reixeta era un tnic SWNT, s’observava com el pic
corresponent al C (a 284 eV) de l'espectre EELS tenia la forma corresponent al
carboni amorf, espectre A) de la Figura 11.10. Es va poder comprovar que era
carboni amorf realitzant 1’espectre de les membranes de les reixetes compostes de
carboni amorf i comparant 1’espectre amb una base de dades [138]. La forma del
pic del C propia dels SWNTs es trobava al fer I’analisi de les zones de material
agregat, espectre B), i els espectres obtinguts sén consistents amb els que es troben
a la bibliografia [6].

El segon motiu és degut a que els percentatges de les quantificacions realitzades
no sumen el 100 %. Creiem que aquest fet el propicia la comparacié de molts
elements per fer la quantificacié, donat que quan es comparen tnicament dos o tres

elements aquest error de software no es produeix.
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B)

Figura 11.10. Espectres d’EELS corresponents a la regié d’energia del C de: (A) SWNTs i (B)
zones de material agregat.

Les mostres estudiades van ser el soot, el nt3p i diferents nanotubs funciona-
litzats amb molecules polifluorades. Amb el microscopi ’HRTEM primer es busca
la regi6 de la reixeta d’interes i després es fa I'analisi I’EELS. Aixi, com ja s’ha dit
anteriorment, per cada mostra es van realitzar analisis de dues regions: sobre els
SWNTs i sobre les zones de material agregat. Un exemple d’un espectre obtingut en
una regié de material agregat de la mostra nt3foa2 es pot veure a la Figura 11.11

on s’indiquen les energies dels diferents elements quantificats.

També es va estudiar la distribucié espacial dels elements trobats amb el mode
filtrat d’energies. A mode d’exemple a la Figura 11.11 també hi ha una imatge
d’HRTEM d’un nanotub de la mostra nt3pfa4 i els mapes dels elements quantificats.
La interpretacié d’aquests mapes és doble: la primera és veure la distribucié espacial
dels elements i la segona és quantificar un element en funcié del diferent contrast a la
imatge. Aixi, en aquesta imatge la distribucié dels elements és homogenia, excepte
pel Ni, que es troba localitzat en una petita zona que justament coincideix alla on
hi ha defecte de C.

La posici6 dels pics de I'esperctre EELS permet identificar els segiients elements:
Ca284 eV, Nad40l eV, O ab32eV, F a684 eV iNia85eV. Un cop feta la
quantificacié de totes les mostres s’obtenen els resultats que es presenten resumits a,
la Taula 11.6.
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Figura 11.11. Espectre d’EELS d’una zona de material agregat de la mostra nt3foa2 i distribucié
espacial dels elements trobats en un nanotub de la mostra nt3pfa4.
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D’aquests valors el primer fet més rellevant és veure com en tots els casos no hi
ha deteccié de F quan s’analitza un SWNT i en canvi, si que se’n detecta a la zones
de material agregat. Aquest fet posa en evidencia que els grups funcionals es troben
en aquestes zones de forma amorfa.

La interpretacié d’aquests resultats és que les zones de material agregat estan
formades basicament per nanotubs funcionalitzats, pero aqui també s’hi troben lo-
calitzades les formes desordenades de carboni i les restes de metalls, ja que gairebé
no s’observen en altres llocs. Aixi, la presencia de les molecules organiques sén
les responsables de veure aquestes regions amb una forma amorfa. Si es comparen
aquestes zones de material agregat amb les mostres SWNTs-oda o SWNTs-aan es
troba que la morfologia és la mateixa pero a una escala molt més reduida degut a que

la incorporacié d’amina és molt menor pel cas dels SWNTs-amines polifluorades.

El percentatge en N no s’ha agafat com a referencia de la localitzacié de la
funcionalitzacié ja que les analisis elementals mostren que els nanotubs de partida
ja contenen N. Tot i aix0, no trobem explicacié a detectar N en els SWNTs i no
en canvi en les zones de material agregat. Respecte als altres elements, com era
esperable el C és ’element majoritari i la preséncia de Ni depen de si s’ha seleccionat
una regié que conté metall o no. El valor numeric de cada element, com s’ha dit

inicialment, inicament és qualitatiu.

11.2 Proves de solubilitat

Les solubilitats dels SWNTs preparats es va estudiar en diferents dissolvents. En
realitat, I’estudi es va basar en 1’observacié de la sedimentacié gradual del solid

després de deixar la solucié immobil durant un llarg periode de temps.

Les dissolucions van ser preparades sistematicament dispersant 1 mg de mostra
en 4 ml de dissolvent i per ajudar a la dispersié es va aplicar 1 min d’ultrasons.
Posteriorment es van deixar els vials en complet repos durant un maxim de dos
mesos 1 passat aquest temps, el qual es va considerar que era suficient per obtenir una
suspensio estable, es retirava el dissolvent que contenia el solid en dispersié deixant

en el vial el llit de solid sedimentat. No s’han calculat les concentracions finals perque
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Taula 11.6. Resultats de la quantificacié realitzada per EELS.

Quantificaci6 SWNTs

Quantificacié agregats

Mostra %C TN %0 | %F | %N %C  [%N] %0 %F %N
soot 97.33 £13.6 0 3.63+0.5 0 0.160
80.114+10.4 | 1.53+0.2 | 18.57+2.4 0 0
nt3p 94.04+12.9 | 0.354+0.1 | 6.47+0.9 0 0 92.59+12.6 0 8.21+1.1 0 0
90.19+12.2 | 0.74+0.1 | 9.06+1.2 0 0
nt3pfa3 93.134+12.7 | 1.254+0.2 | 3.78+0.5 0 1.914+0.3 || 95.56+13.2 0 1.604+0.2 | 2.8440.4 0
92.63+12.6 0 4.67+0.6 | 3.224+0.4 | 0.85+0.1
nt3foa2 74.59+9 .4 1.91+0.3 | 15.40+1.9 0 9.64+1.2 || 99.174+14.0 0 5.00£0.7 0.20+0 0.68+0.1
93.72+12.9 0 6.46+0.9 0.26+0 0.6240.1
nt3pfad 93.80+£12.9 | 0.55+0.1 | 5.80+0.8 0 0.060 92.60+12.6 0 5.724+0.8 | 1.474+0.2 | 0.4240.1
90.77+12.3 | 0.894+0.1 | 6.34%+0.9 0 2.00+0.3
nt3pfa 95.84+13.3 0.15+0 3.92+0.5 0 0.1740 96.47+13.4 0 2.31+0.3 | 2.06+0.3 0.30+0
95.37+13.2 | 0.56+0.1 | 6.58+0.9 0 0.31+0 96.91+13.5 0 2.56+0.4 | 1.66+0.2 0.17+0
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no ho permetia el pes final residual < 1mg, pero la maxima concentracié possible és
de 0.25 mg/ml. Els dissolvents utilitzats van ser: DMF, un alcohol (EtOH), un eter
(Et20), un clorat (CHCl3) i un fluorat (FC-77). Els SWNTSs funcionalitzats amb
aminoantrace també es van dispersar en THF i hexa.

S’han realitzat seguiments fotografics diaris de les diferents evolucions realitzades
amb solucions dels SWNTSs funcionalitzats. A mode d’exemple a continuacié a la
Figura 11.12 s’exemplifica un recull fotografic d’algunes mostres dissoltes en DMF o
EtOH, on s’observa com algun dissolvent es va aclarint degut a la sedimentacié del
solid.

La Taula 11.7 presenta els temps que el solid dispersat ha estat en solucio, és a

dir, el temps total que ha tardat el solid en sedimentar.

Taula 11.7. Proves de solubilitat realitzades amb els SWNT's funcionalitzats preparats.

DMF EtOH Et2O CHCl3 FC-77 Hexa THF
nt3pfa | 2 mesos 2 mesos 1 3h 3 dies — —
nt3pfad | 2 mesos 2 mesos 1 3 dies 7h — —
nt3foa | 2 mesos 1 1 3h 7h — —
nt3foa2 | 20 dies 15h 1 2 dies 9h — —
nt3pfad | 2 mesos 2 mesos 1 1 mes 7h — —
nt3pfad | 2 mesos 15h 7 dies 2 mesos 2h — —
nt3pfa7 | 2 mesos i 1 I 7h — —
nt3pf2a | 2 mesos 2 mesos 1 15 h ] — —

nt3pf2a2 | 2 mesos 2 mesos 1 T T — —
nt3oda T T 2 mesos 2 mesos ] — —
nt3odal ] 1 2 mesos 2 mesos ] — —
nt3aan2 3h 3h T 3h T T 3h
nt3aan3 10 h 10 h T 10 h T T 10 h
nt3aand 3h 3h T 3h T T 3h
nt3aand 10 h 10 h T 10 h T T 10 h
tDispersié dels SWNTs no estable.

iProves de solubilitat no realitzades per falta de mostra.

Aquests resultats indiquen que s’han aconseguit funcionalitzar i solubilitzar amb
exit nanotubs de carboni. Hi ha dos tipus de comportament, el primer és aquell

que inicialment el solid no permet obtenir una dispersio estable de SWN'T's, indicat
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Inici dispersié: 3/03/04 a les 11.00 h
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1 mes i 4 dies
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1 mes i 10 dies

1 mes i 13 dies

1 mes i 17 dies
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1 mes i 25 dies

2 mesos

Figura 11.12. Seguiment fotografic de I’evolucié amb el temps de la sedimentacié d’algunes mos-
tres de SWNT's funcionalitzats dispersats en DMF o EtOH.
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amb una 7, i laltre és aquell que de la dispersié s’obté una dissolucié negrosa més
o menys opaca i que al llarg del temps el solid negre va sedimentant més o menys

rapidament.

Quan es prova de dispersar nanotubs impurs o purificats el que s’observa és una
rapida sedimentacié de tot el material. Aquest fenomen troba la seva explicaci
en la gran tendencia a agregar-se que tenen els nanotubs de carboni, la qual cosa
explica en gran part la seva insolubilitat. Amb aquests resultats podem dir que la
incorporacié de molecules organiques, independentment del tipus de funcionalitzacid,
permet obtenir amb eéxit dissolucions estables de SWNTs.

Els resultats mostren com dissolvents poc polars com 1'eter i el cloroform formen
solucions estables que varien entre poques hores i com a molt una setmana amb
els SWNTs-amines polifluorades. En canvi, estabilitzen amb exit aquelles mostres
funcionalitzades amb oda, ja que contenen llargues cadenes alifatiques.

Els dissolvents polars com la DMF i 'EtOH solubilitzen amb exit els SWNTs-
amines polifluorades, i en canvi, no dispersen els SWNTs-oda.

No s’ha obtingut una dissolucié estable amb cap dels materials preparats amb
molecules polifluorades i utilitzant com a dissolvent fluorat FC-77 degut a la repulsié
entre cadenes fluorades que afavoreix 1'agregacié del material. En aquest dissolvent
degut a la seva densitat no hi ha sedimentacié del material, siné flotacié.

Els SWNTs-aan inicialment ja van tenir una peculiaritat respecte les altres dis-
solucions. A linici de la dispersié les dissolucions adquirien diferent coloracié carac-
teristica de ’aan depenent del dissolvent emprat (de color verdés a marronés) que
un cop tot el solid va estar precipitat mantenien. En canvi, totes les altres dissolu-
cions preparades, un cop precipitat el solid el dissolvent era incolor i completament
transparent. Els temps que indica la taula és el necessari per a que el solid sedimenti,
tot i aixo la dissolucid restant és una dissolucié estable de nanotubs solubilitzats.
Aquest fet es discutira més endavant, a la segiient seccié de caracteritzacié de les
dissolucions de SWNTs 11.3.

Aixi, la dispersié estable dels nanotubs és possible i s’ha de buscar a través d’un
dissolvent que ajudi a solvatar les amines que funcionalitzen els nanotubs, de manera

que n’eviti la seva agregacid i conseqiient sedimentacié del material.
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11.3 Caracteritzacid de les dissolucions de SWNT's

També era d’interes caracteritzar les dissolucions estables obtingudes de SWNTs.
Aquesta part es va emprendre a la recta final d’aquesta tesi, de manera que hi ha
certes caracteritzacions que encara s’han d’acabar de resoldre, com és el cas del RMN
de proté i el Raman en dissolucié. Tot i aix0, les mostres es van caracteritzar per
UV-Vis i per TEM.

Es van intentar realitzar espectres d’RMN de proto de les dissolucions obtingudes
amb les molecules polifluorades. En cap dels espectres obtinguts hi havia senyals
corresponents als protons de les molécules organiques. Tot i que hi ha articles
que atribueixen aquest fet a que no hi ha amina lliure als materials preparats [60],
en el nostre cas vam considerar que el fet de tenir dispersions estables en lloc de
dissolucions reals era la radé per no observar senyals en els espectres de RMN.

S’ha de remarcar que falten per analitzar les dissolucions obtingudes de nt3oda

i nt3aan, pero esta prevista la seva realitzacié en la major brevetat.

També es van intentar caracteritzar les dissolucions per Raman en dissoluci6 a
514.5 nm. El mateix problema de fluorescencia que es va tenir amb els SWNTs
funcionalitzats amb aan va apareixer a I’hora d’enregistrar els espectres Raman de
les dispersions. Tot i que les moleécules organiques que funcionalitzen els nanotubs
no sén fluorescents, va apareixer la interferencia de la fluorescencia que podia venir
tant de la mostra com d’altres espéecies presents a la dissolucié. Es van poder obtenir
espectres Raman pero impracticables per extreure’n informacié.

Aixi, també queda pendent la mesura de les dispersions obtingudes amb un

Raman que treballi a la zona del proper infraroig.

11.3.1 Espectroscopia d’UV-Vis i de Fluorescencia

Les propietats electroniques de les dissolucions de SWN'T's funcionalitzats amb mo-
lecules polifluorades o oda van ser estudiades per espectres d’absorcié d’UV-Vis
en dissolucié. Cap dels espectres enregistrats mostra bandes caracteristiques de les

transicions electroniques dels nanotubs de carboni semiconductors.
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També s’ha de dir que a part de mesurar els espectres en dissolucié, anteriorment
s’havien intentat enregistrar sense exit els espectres de les mostres de partida (soot
i nt3) en dissolucid, pastilles de KBr i en capes fines de SWNTs dipositades sobre
quars. En canvi, a la bibliografia es troben nombrosos exemples d’espectres UV-Vis
on es comparen els obtinguts dels nanotubs purs i els funcionalitzats i on s’observen
diferents tipus de comportaments.

Un primer comportament és la perdua de les bandes d’absorcié caracteristiques
dels SWNTSs un cop els nanotubs s’han funcionalitzat [70-72]. Aquest fet s’interpreta
com que la funcionalitzacié covalent és una modificacié que localitza els electrons,
trencant I'extensa conjugacié 7 i fent desapareixer totes les transicions.

Un altre comportament es descriu com que la funcionalitzaci6 fa apareixer noves
absorcions que son indicatives de alteracié del sistema 7 [73], o bé no s’observen
variacions en ’absorcié dels nanotubs [76], o bé s’observa una petita disminucié

d’intensitat de les bandes presents a 'espectre [60].

Les dissolucions obtingudes de SWNTs-aan, com ja s’ha comentat, van ser disso-
lucions completament transparents de colors variants en funcié del dissolvent emprat,
veure la fotografia de la Figura 11.13. Degut a les propietats de fluorescencia de la
molecula de 'aminoantrace i que les dissolucions tenien color, es van caracteritzar

primer realitzant els espectres d’absorbancia i posteriorment els d’emissio.

p 11

4

Figura 11.13. Dissolucions estables de nt3aan3 i nt3aan5 en DMF, THF, EtOH i CHCls.

't

3 :

A la bibliografia es poden trobar alguns articles on funcionalitzen nanotubs amb
compostos fluorescents [59, 65, 67, 73, 139]. La interaccié intermolecular ja sigui del
tipus ionica, covalent o d’adsorcié entre un SWNT i la molecula organica fluorescent

es presenta a la caracteritzacié per fluorescencia com una modificacié de l’espectre



11.3. Caracteritzaci6 de les dissolucions de SWNTs 179

d’emissié de la molecula fluorescent. Aquesta modificacié la mostren com a evidencia

d’una funcionalitzacié amb eéxit.

La Figura 11.14 mostra els espectres d’emissié del 2-aminoantrace lliure i dels
nanotubs funcionalitzats nt3aan3. Amb una longitud d’ona d’excitacié de 410 nm
i enregistrant els espectres en THF, es troba que l'espectre d’emissié6 de 'aan té
un maxim caracteristic a 483 nm. En canvi, el nt3aan3 té dues emissions, una
té el maxim a 738.5 nm i l'altra a 465 nm. El fet d’observar desplacaments de la
banda de 'aan és esperat si ens basem en la modificacié electronica que provoca
la funcionalitzacié. Pero en canvi, aqui es passa de tenir un maxim d’emissié a
tenir-ne dos. Aquestes dues emissions les interpretem com la formacié de dues
especies quimiques noves, i entre elles diferents, que emeten a longituds d’ona diferent

de aan. Aquest fet concorda amb els resultats d’XPS, els quals confirmaven la
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Figura 11.14. Espectres d’emissié en THF del 2-aminoantrace lliure i dels nanotubs funcionalitzats
nt3aan3. A 'ampliacié es mostren els corresponents espectres d’absorcid.

presencia tant d’enllag covalent com de fisiadsorcié de les mostres funcionalitzades
amb aminoantrace. Aixi, el sistema 7 de 'aminoantrace es veu modificat de diferent
manera en funcié del tipus d’enllag format amb els nanotubs, i aix0o es demostra amb

el desplacament de la banda de ’aminoantrace lliure cap a dues noves freqiiencies
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tant d’absorcié com d’emissié corresponents una a la formacié de I'amida i altre a

la simple adsorcié de la molecula sobre les parets dels nanotubs.

L’adsorcié pot venir donada per una interaccié m — 7* del sistema 7 de 'aan
amb el sistema 7 dels nanotubs, o bé un enllag o entre els electrons desaparellats
del N amb el sistema 7w dels nanotubs. Tot i aix0, els resultats obtinguts de les

caracteritzacions realitzades no permeten diferenciar quin tipus d’adsorcié té lloc.

11.3.2 Imatges de TEM

Les dissolucions estables obtingudes van ser caracteritzades per TEM per tal de veure
si hi havia alguna diferéncia morfologica amb el solid corresponent. De I'observacié
se’n desprén que no hi ha diferéncies morfologiques apreciables entre els SWNTs
solid funcionalitzats i les dispersions estables obtingudes a partir del solid. A mode
d’exemple la Figura 11.15 mostra dues imatges de TEM de dissolucions estables
obtingudes en les proves de solubilitat. La imatge (A) és de nt3pfa5 en DMF i la
(B) de nt3pfad en EtOH.

Figura 11.15. Imatges de TEM de (A) nt3pfa5 en DMF i (B) nt3pfad en EtOH.
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Conclusions

1. La funcionalitzacié dels nanotubs s’ha realitzat amb mostres procedents de 1'Ins-
titut de Carboquimica de Saragossa perque presenten una puresa més gran que els
anteriorment utilitzats de la casa comercial CarboLex. L’analisi termogravimetric
presenta un residu d’oxids metal-lics del 21.1 %, i que amb la tecnica d’ICP aix0
representa un contingut en metalls (Ni/Y) d’entre un 18.5 - 20.2 %. Per contra els
nanotubs de CarboLex donen un contingut de metalls i d’oxids metal-lics aproxima-
dament del doble.

L’analisi per espectroscopia Raman també demostra que el contingut en nanotubs
respecte d’altres formes desordenades de carboni del nou material de Saragossa és
més gran que els comercials. La relacié d’arees Areayr / Areac desor. €8 24.7 enfront

d’11.6 que presentaven els nanotubs de CarboLex.

2. La purificacié del material escollit es va fer en primer lloc mitjancant un
tractament térmic. La temperatura de treball es va determinar fent un seguiment
de 'evolucié del mode radial de respiracié fins a trobar el parametre optim. La
temperatura de treball escollida va ser de 300 °C i el tractament va durar 1h en
atmosfera d’aire.

La caracteritzacié del material tractat termicament es va fer per espectroscopia
Raman el qual va demostrar un augment en el contingut de nanotubs (AreaNT/-
Areac deson. = 34.4). L’analisi elemental i 'espectroscopia d’infraroig van demostrar

un augment en el contingut d’oxigen i dels grups carboxilics. Aquest és un efecte
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que esperavem per tal d’augmentar l'eficiencia de les reaccions de funcionalitzacid

posteriors.

3. Posteriorment al tractament térmic es va realitzar un tractament acid (HNOs3)
per tal de disminuir el contingut en metalls i a la vegada augmentar el nombre de
grups acids. Les caracteritzacions realitzades per ATG, Raman, IR, TEM i analisis

elementals van demostrar I’eficiencia del procediment.

4. Per funcionalitzar els nanotubs es van escollir molecules amb grups amina
donat que els SWNTs tenen funcions acides i que la reaccié entre un acid carboxilic
i una amina és ben coneguda en quimica organica per donar una amida. Per tal
de tenir un ventall ampli de diferents amines es va escollir: amines alifatiques (de
cadena llarga hidrocarbonada i polifluorada) i amines aromatiques (aminoantrace i
derivats polifluorats del benze).

La funcionalitzacié dels nanotubs amb aquestes amines es va intentar a partir
directament del material tractat téermicament, aquest procediment no va donar cap
resultat (via 2). A partir del material tractat térmicament i amb una reaccié posteri-
or amb clorur de tionil es van obtenir materials funcionalitzats amb totes les amines
emprades (via 1). A partir del material tractat termicament i amb acid nitric, i amb
una reaccié posterior amb clorur de tionil es van obtenir materials funcionalitzats
amb l’amina aromatica polifluorada i 'aminoantrace (via 3). A partir del materi-
al tractat térmicament i posteriorment amb acid nitric es van obtenir els mateixos
materials funcionalitzats que a la via 3 (via 4). La caracteritzacié dels materials
funcionalitzats obtinguts amb aminoantrace per les tres vies anomenades demostra

que aquestes sén finalment equivalents.

5. S’han preparat per primera vegada les molecules 4-perfluorooctilanilina i la
2,4-bis(perfluorooctil)anilina per metodes propis de la sintesi organica. Aquestes

molecules s’han caracteritzat amb les tecniques habituals d’aquesta metodologia.

6. La caracteritzacié dels nanotubs funcionalitzats amb octadecilamina demos-
tren que aquesta moleécula esta quimioadsorbida en la superficie dels nanotubs de

carboni.
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L’espectroscopia d’infraroig mostra la presencia d’enllagos C-H i N-H
propis de I'amina, a la vegada que s’observa una banda a 1720 cm™!
caracteristica de I'enllag C=0 d’un grup carboxilic.

Els espectres Raman presenten una diferéncia de la relacié d’arees
Areayr /Areac Jesor. Més petita que la mostra de partida i que es pot
atribuir, no a l'existéncia de més material carbonds desordenat, sin6 a
I'augment d’atoms de carboni sp? respecte dels atoms de carboni sp?,
cosa que també és evident al comparar les mostres resultants d’un trac-
tament acid amb el material de partida.

L’analisi elemental permet quantificar la incorporacié d’amina apro-
ximadament en 2.55 - 3.95 mmol amina/g. En la corba de la derivada
de 'ATG hi ha dues descomposicions destacades: una primera a 309 °C
i una segona a 485 °C, les quals s’assignen la primera a la perdua de
loctadecilamina i la segona a l'oxidacié dels SWNTs. La temperatu-
ra de descomposicié de 'octadecilamina és molt elevada en comparacié
amb la de 'oda lliure, la qual cosa és logica si 'amina esta enllacada
covalentment sobre la superficie dels nanotub.

L’espectroscopia d’XPS ens dona una prova més concloent de la fun-
cionalitzacié quimica d’aquesta molecula. L’energia d’enllac del N1s de
I’amina és de 399.4 eV, la qual coincideix amb el valor corresponent a
una amida patré (399.2 eV). Aquesta coincidéencia permet afirmar que

I'octadecilamina esta enllacada als nanotubs via un enllag amida.

7. La caracteritzacié dels nanotubs funcionalitzats amb amines polifiuorades

demostren que aquestes no s’enllacen quimicament als nanotubs siné que estan fisi-

adsorbides o atrapades per interaccions febles a ’estructura d’aquests.

L’espectroscopia d’infraroig demostra la presencia d’enllacos C-F atri-
buibles a I’amina.

L’analisi elemental també demostra la incorporacié de 'amina en una
proporcié de 0.04 - 1.02 mmol amina/g mostra.

L’ATG presenta una primera temperatura de descomposicié prope-
ra a la de ’amina lliure, concordant amb la hipotesis de que no hi ha

quimioadsorcié d’aquestes molecules sobre els nanotubs.
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L’espectroscopia d’XPS corrobora aquesta hipotesi ja que ’energia
d’enllag del N1s (400.2 eV) es correspon a l'energia d’enllag del Nls
d’una amina patré (400.1 eV).

8. La caracteritzacié dels nanotubs funcionalitzats amb el 2-aminoantrace de-

mostren que en aquest cas hi ha part de I’amina quimioadsorbida sobre els nanotubs

i part que no s’enllaga quimicament.

L’espectroscopia d’infraroig demostra la preséncia de I’amina per ’a-
paricié dels modes vibracionals bending dels H fora del pla de ’anell
aromatic.

Malauradament no s’ha pogut enregistrar ’espectre Raman degut al
fenomen de fluorescencia de la molecula d’aminoantrace. Aquest seria
possible fer-ho amb un aparell del qual no s’ha pogut disposar fins al
moment.

L’analisi elemental també demostra la incorporacié de I’amina en una
proporcié d’1.41 - 1.61 mmol amina/g mostra.

L’espectroscopia d’XPS confirma la hipotesi dels dos modes de funcio-
nalitzacié de I’aminoantrace. L’espectre presenta un pic ampli i asimetric
que es pot resoldre amb dues gaussianes amb maxim d’energia d’enllag
propers a 399 eV i 400 eV, les quals es poden assignar a la presencia de
I’aminoantrace enllacat quimicament via enlla¢ amida i aminoantrace no
enllagat.

L’ATG presenta un comportament complex amb diferents tempera-
tures de descomposicié abans de 'oxidacié dels nanotubs. En aquest cas
i degut a la preséncia dels dos tipus d’aminoantrace presents en aquest
material es fa dificil assignar cada una d’aquestes etapes a un procés
determinat.

L’espectre d’emissié de 'aminoantrace té un maxim caracteristic a
483 nm (THF). En canvi, els SWNT-aan en el mateix dissolvent tenen
dues emissions, una té el maxim a 738.5 nm i 'altra a 465 nm. Aquestes
dues emissions les interpretem com la formacié de dues espécies quimi-

ques noves, i entre elles diferents, que emeten a longituds d’ona diferent
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de 'aminoantrace. Aquest fet concorda amb els resultats d’XPS, els
quals confirmen la presencia tant d’enllag covalent com de fisiadsorcié de

les mostres funcionalitzades amb aminoantrace.

9. Les imatges de TEM i d’EELS demostren que en els llocs on hi ha una
concentracié de material és on s’hi localitzen preferentment les molecules quimio o

fisiadsorbides als nanotubs.

10. La funcionalitzacié de nanotubs amb amines segueix ’ordre esperat segons la
basicitat d’aquestes. Les amines més basiques com purament alifatiques es quimioad-
sorbeixen via funcionalitzacié d’un enllag amida, mentre que les amines polifluorades
molt menys basiques no arriben a reaccionar amb els grups carboxilics dels nano-
tubs. Les amines de basicitat intermedia com ’aminoantrace presenten els dos tipus

de funcionalitzacid.

11. La funcionalitzacié dels nanotubs s’ha revelat com un bon metode de solubi-
litzar o dispersar aquests materials en diferents dissolvents. Les funcionalitzacions
amb les amines polifluorades donen materials solubles en dissolvents polars (Etanol
i DMF), en canvi, no sén solubles en dissolvents fluorats. Les amines alifatiques
donen materials solubles en dissolvents no polars (Eter i cloroform). Els nanotubs
funcionalitzats amb aminoantracé mostren un comportament intermedi: sén solubles

en tots els dissolvents assajats excepte l'eter i ’hexa.
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Apendix A
Descripcioé experimental

Purificacié acida dels SWNTs, nt3p

En un balé de 250 ml, dotat d’agitacié magnetica i refrigerant de reflux s’introdueix
els nanotubs NT3 (0.100 g, 8.3 mmol) i s’hi afegeix ’acid nitric 3M (100 ml). Es
deixa a reflux entre 4 i 6h, un cop finalitzat, es deixa refredar i es centrifuga en
tubs de polipropile a 3500 g. Una primera centrifugacié de 30 minuts, decantacié
del sobrenedant acid (pH=1 i de color ataronjat) i substitucié per aigua destil-lada,
seguit de dos cicles iguals més successius de 2 hores cadascun. La filtracié es fa en
membranes de policarbonat de 0.2 um de mida de porus (Millipore, tipus Isopore

VCTP). Per dltim, es renta la mostra amb aigua destil-lada i es deixa assecar.

Preparacio del clorur d’acid dels SWNTs, nt3cocl

En un balé de 50 ml, dotat d’agitacié magneética i refrigerant de reflux s’introdueix
els nanotubs NT3 (0.101 g, 8.4 mmol) i s’hi afegeix el clorur de tionil (20 ml) i DMF
(1 ml). La dissolucié s’escalfa a 100 °C i es deixa a aquesta temperatura durant 24
h. Es refreda la dissolucié i es centrifuga durant 30 min a 2500 g. Es decanta 'acid
sobrenedant i se li afegeix diclorometa. S’agita i es centrifuga durant 30 min a 2500
g. Es filtra (en membrana de politetrafluorur d’etile de 0.22 ym de mida de porus,
PTFE, de Millipore), es renta amb abundant diclorometa i es deixa assecar amb el

propi buit de I'equip de filtracié obtenint 0.160 g del producte nt3cocl.

201
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En el muntatge experimental es va acoblar una trampa de gasos amb una disso-

lucié de sosa per tal d’atrapar ’'HCI que es desprenia de la reaccio.

Sintesi de la 4-perfluorooctilanilina i

de la 2,4-bis(perfluorooctil)anilina

NH,

CgFy7
Cu activat
+  CgFyyl

DMSO 130°C

CgFy7 CgF17

Figura A.1l. Sintesi de la 4-perfluorooctilanilina.

Activacié del catalitzador de coure [121]

Una mescla de Cu comercial (4.7g, 74 mmol), uns cristalls de iode i acetona (30
ml) s’agiten durant 30 minuts a temperatura ambient. Es filtra i el solid es renta
successivament amb una solucié de HC1/Acetona (50/50) abundant i finalment amb

acetona sola. S’obté 4.50 g de Cu activat.

Sintesi de la 4-perfluorooctilanilina i de la 2,4-bis(perfluorooctil)anilina

En un balé dotat d’agitacié magnetica s’hi introdueix el coure préviament activat
(4.50 g, 71 mol), la 4-iodoanilina (1.55g, 7 mol) i s’hi afegeix DMSO (5 ml). Es
fa passar corrent de nitrogen per desplacar l'oxigen. S’escalfa la mescla a 130 °C
durant 5 minuts. A continuacié s’afegeix lentament el iodur de perfluorooctil (5.57
g, 10.2 mol) i s’agita a 130 °C durant 15 hores. Es refreda i es fa una digestié amb
eter dietilic durant 30 minuts. Es filtra i el filtrat es renta fent extraccions amb
aigua (4 x 100 ml). La fase organica es renta primer fent extraccions amb bisulfit

(2 x 50 ml), després amb una solucié d’amoniac al 40 % (2 x 50 ml) i finalment es
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renta fent extraccions amb aigua (2 x 100 ml). La fase organica s’asseca amb sulfat
sodic anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. S’obté un oli el qual es
cromatografia a pressié a través de gel de silice (230 - 400 mesh), eluint amb una
mescla 5/1 d’hexa i acetat d’etil. Aixi s’obtenen els segiients productes amb diferent
grau d’alquilacié per ordre d’elucié:

2,4-bis(perfluorooctil)anilina: 0.52 g (purificat per redissolucié en ciclohexa), con-
versi6 del 8.1 %. Mm calculada per CooH;NF34: 929 g/mol. P.f.: 50-52 °C.
IR (neat) v (cm™'): 3493, 3389, 2924, 2853, 1198, 1145. 'H-RMN (250 MHz,
CDCl;) 6 (ppm): 4.62 (s, 2H), 6.78 (d, J=8.7 Hz, 1H), 7.47 (d, J=9.1 Hz, 1H), 7.51
(s, 1H). 13C-RMN (62.5 MHz, CDCI3) § (ppm): 105-120 (absorcié complexa,
CgF17), 117.5 (s, Cg), 117.7 (t, J=25.3 Hz, C3), 119.6 (t, J=16.2 Hz, C5), 128.4 (t,
J=8.1 Hz, Cy), 131.2 (t, J=5.7 Hz, C4), 148.6 (s, C1). A.E. calculat: 28.42 %C,
0.54 %H, 1.51 %N, 69.53 %F. A.E. trobat: 31.90 %C, 0.92 %H, 2.08 %N. ATG:
Temperatura d’oxidacié ! inicial: 129 °C; Temperatura d’oxidacié final: 168 °C; Ty:
160 °C; % en pes a 200 °C: 0.9 %.

4-perfluorooctilanilina: el solid obtingut de la columna es dissolt amb el dissolvent

fluorat FC-77 (25 ml) i s’extren amb ciclohexa (4 x 25 ml) . S’evapora a pressio
reduida la fase fluorada obtenint un solid de color groc marronds. 1.57 g, conversio
del 44.5 %. Mm calculada per C;,;HgNF;7: 511 g/mol. P.f.: 41-44 °C. IR
(neat) v (cm~1): 3488, 3392, 2923, 2853, 1627, 1521, 1438, 1197, 1144. 'H-RMN
(250 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 3.96 (s, 2H), 6.71 (d, J=8.7 Hz, 2H), 7.34 (d, J=8.7
Hz, 2H). 13C-RMN (62.5 MHz, CDC]l3) 6 (ppm): 105-120 (absorcié complexa,
CsFi7), 114.2 (s, Cs), 118.1 (t, J=24.8 Hz, C3), 128.2 (t, J=6.7 Hz, C4), 149.6 (s,
C;1).A.E. calculat: 32.88 %C, 1.17 %H, 2.74 %N, 63.21 %F. A.E. trobat: 34.60
%C, 2.03 %H, 2.50 %N. ATG: Temperatura d’oxidacié inicial: 92 °C; Temperatura
d’oxidacié final: 129 °C; T4: 120 °C; % en pes a 300 °C: 1.4 %.

Caracteritzacié de 'octadecilamina (oda)

L’octadecilamina és un producte comercial. Es va comprar a la casa Fluka, amb un

grau de puresa = 99 %. CAS = 124-30-1.

! Les temperatures d’oxidacié en un ATG es calculen com la temperatura del onset.
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Solid escamés de color blanc. Mm per CigH39N: 269.52 g/mol. P.f.: 52-54°C.
IR (neat) v (cm~1): 3330, 3251, 3163, 2952, 2916, 2846, 1606, 1462, 1362. 'H-
RMN (250 MHz, CDCl3) § (ppm): 0.87 (t, J= 6.5 Hz, 3H), 1.25 (s, 34 H), 2.67
(t, J= 6.8 Hz, 2H). ATG: Temperatura d’oxidacié inicial: 156 °C; Temperatura
d’oxidacié final: 197 °C; Ty4: 185 °C; % en pes a 300 °C: 3.7 %.

H,N-(CH,),,-CH,

Figura A.2. Octadecilamina.

Caracteritzacié de la 1-H, 1-H,-pentadecafluorooctilami-

na (foa)

La 1-H, 1-H,-pentadecafluorooctilamina és un producte comercial. Es va comprar a
la casa Fluorochem, amb un grau de puresa del 97 %. CAS = 307-29-9.

Liquid transparent. Mm per CgHyNF;5: 399.10 g/mol. P.e.: 75 °C. IR
(neat) v (cm™1): 3413, 2954, 1629, 1197, 1141. 'H-RMN (250 MHz, CDCl;)
0 (ppm): 1.32 (s, 2H), 3.26 (t, J=15.4 Hz, 2H). ATG: Temperatura d’oxidaci6
inicial: hi ha perdua de pes continua des dels 30 °C; Temperatura d’oxidacié final:
98 °C; Ty: 96 °C; % en pes a °C: 0 %.

H,N-CH,-(CF ) -CF,

Figura A.3. 1-H, 1-H,-pentadecafluorooctilamina.

Caracteritzacié del 2-aminoantrace (aan)

El 2-aminoantrace és un producte comercial. Es va comprar a la casa Aldrich, amb
un grau de puresa del 96 %. CAS = 613-13-8.

Solid de color verd. Mm per Ci4H;1N: 193.25 g/mol. P.f.: 238.8 °C. IR
(neat) v (cm™1): 3398, 3309, 3205, 3045, 1633, 1459, 1215, 885, 738. 'H-RMN
(250 MHz, CDCl3) § (ppm): 5.6 (s, 2H), 6.93 (dd, 1H), 7.09 (s, 1H), 7.36 (m,
2H), 7.83 (s, 1H), 7.90 (t, J=7.5 Hz, 2H), 8.11 (s, 1H). 8.28 (s, 1H). ATG: Peérdua
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de pes 1: Temperatura d’oxidacié inicial: 234 °C; Temperatura d’oxidacié final: 279
°C; 70 % de perdua en pes. Perdua de pes 2: Temperatura d’oxidacié inicial: 527
°C; Temperatura d’oxidacié final: 578 °C; Ty4: 259 1 562 °C; % en pes a 600 °C: 0.2

%.

Figura A.4. 2-aminoantrace.

Preparacié dels SWNTs funcionalitzats

Preparacié de nt3oda

Primerament es va preparar el clorur d’acid dels SWNTSs, seguint el mateix proce-
diment experimental descrit a A. En un balé de 50 ml, dotat d’agitacié magnetica,
s’introdueix el clorur d’acid SWNT-COCI (0.068 g, 5.6 mmol) i la ODA (2.042 g,
7.6 mmol). La mescla s’escalfa a 80 °C durant 144h. Es deixa refredar i se li afegeix
etanol (25 ml). Es posa la dissolucié al ultrasons durant 10 min i es filtra la mescla
(en membrana de policarbonat VCTP de 0.2 pm de mida de porus de la casa Mi-
llipore). Es repeteix 9 vegades més perd amb 100 ml d’etanol, i dues vegades més
afegint una digestié d’unes dues hores. Es repeteix 9 vegades més pero amb acetona

(100 ml) i digestions llargues (15-20 h). Es va obtenir del producte nt3oda 61.7 mg.

Preparacié de nt3odal

Primerament es va preparar el clorur d’acid dels SWNTs, seguint el mateix proce-
diment experimental descrit a A. En un balé de 50 ml, dotat d’agitacié magnetica,
s’introdueix el clorur d’acid SWNT-COCI (0.061 g, 5.1 mmol), la ODA (2.032 g,
7.5 mmol) i el diclorometa (20 ml). La dissolucié s’escalfa a 60 °C, i a les 138h
de reaccié s’evapora el dissolvent augmentant la temperatura a 80 °C. Es para la
reacci6 a les 186h i es refreda, se li afegeix etanol (25 ml) i es posa la dissolucié al

ultrasons durant 10 min i es filtra la mescla (en membrana de policarbonat VCTP
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de 0.2 um de mida de porus de la casa Millipore). Es repeteix 3 vegades més pero
amb 100 ml d’etanol, i dues vegades més afegint una digestié d’unes dues hores. Es
repeteix 8 vegades més perd amb acetona (100 ml) i digestions llargues (15-20 h).

Es va obtenir del producte nt3odal 81.6 mg.

Preparacié de nt3pfa

Primerament es va preparar el clorur d’acid dels SWN'Ts, seguint el mateix proce-
diment experimental descrit a A. En un balé de 50 ml, dotat d’agitacié magnetica i
refrigerant de reflux s’introdueix el clorur d’acid SWNT-COCI (0.160 g, 3.5 mmol),
la PFA (1.800 g, 3.5 mmol) i diclorometa (20 ml). La dissolucié s’escalfa a 60 °C.
Es va trobar la reaccié seca després del cap de setmana i se li va tornar a afegir 20
ml de diclorometa a les 93h. Es para la reaccié a les 118 h i es refreda, s’afegeix
diclorometa abundantment i es deixa agitant 30 min. Es posa la dissolucié al ultra-
sons durant 2 min i es centrifuga a 2500 g durant 30 min i es decanta el diclorometa
(repetit 6 vegades). Es realitza una digestié del solid amb NaHCO3 1M (50 ml),
50 ml d’etanol i 50 ml d’aigua durant lh. Es centrifuga la mescla i es decanta el
dissolvent (repetit 2 vegades). Es realitzen 2 digestions en 150 ml d’etanol de 30
min i es filtra la mescla (en membrana de policarbonat VCTP de 0.2 yum de mida de
porus de la casa Millipore). El solid obtingut es digereix successivament amb FC-77

i etanol fins a eliminar ’amina lliure, obtenint el producte nt3pfa 108.2 mg.

Preparacié de nt3pfa3

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparacié de nt3pfa

amb les segiients condicions:
e SWNT-COCI (0.121 g, 10.1 mmol), PFA (1.450 g, 2.8 mmol)

Dissolvent a reflux: diclorometa

e Evaporacié del dissolvent: 140 h

Temperatura de la reaccio: 60 °C

Temps total de la reaccié: 285 h
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Per eliminar la pfa lliure s’afegeix diclorometa abundantment i es deixa agitant
30 min. Es posa la dissolucié al ultrasons durant 5 min i es centrifuga a 2500
g durant 30 min i es decanta el diclorometa (repetit 3 vegades). Es realitza una
digestid en el dissolvent fluorat FC-77 durant 1h i es filtra. Es realitza una digestié
del solid amb NaHCO3 1M (50 ml), 50 ml de diclorometa i 50 ml d’aigua durant
16h. Es centrifuga la mescla i es decanta el dissolvent (repetit 2 vegades). Es
realitzen 4 digestions en 100 ml d’etanol de 15h i es filtra la mescla (en membrana
de policarbonat VCTP de 0.2 um de mida de porus de la casa Millipore). El solid
obtingut es renta abundantment amb etanol, obtenint del producte nt3pfad 111.1

mg.

Preparacié de nt3foa

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparacié de nt3pfa

amb les segiients condicions:

SWNT-COCI (0.120 g, 10.0 mmol), FOA (0.995 g, 2.5 mmol)

Dissolvent a reflux: diclorometa

e Evaporacié del dissolvent: 94 h

Temperatura de la reaccio: 50 °C

Temps total de la reaccié: 159 h

Per eliminar la foa lliure s’afegeix diclorometa abundantment i es deixa agitant 30
min. Es posa la dissolucié al ultrasons durant 5 min i es centrifuga a 2500 g durant
30 min i es decanta el diclorometa (repetit 3 vegades). Es realitzen 3 digestions del
solid amb 100 ml de diclorometa durant aproximadament 24h i es filtra la mescla
(en membrana de politetrafluorur d’etile de 0.22 pm de mida de porus, PTFE,
de Millipore). Es realitzen 2 digestions del solid amb 100 ml d’acetona durant
aproximadament 24h i es filtra la mescla en membranes de VCTP. El solid obtingut

es renta abundantment en acetona, obtenint del producte nt3foa 77.0 mg.
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Preparacié de nt3foa2

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparacié de
nt3pfa amb les segiients condicions:
e SWNT-COCI (0.184 g, 15.3 mmol), FOA (1.529 g, 3.8 mmol)

e Dissolvent a reflux: diclorometa
e Evaporacié del dissolvent: 21 h

e Temperatura de la reaccio: 50 °C
e Temps total de la reaccié: 167 h

Per eliminar la foa lliure s’afegeix diclorometa abundantment i es deixa agitant 30
min. Es posa la dissolucié al ultrasons durant 5 min i es centrifuga a 2500 g durant
30 min i es decanta el diclorometa (repetit 5 vegades). Es realitzen 7 digestions del
solid amb 100 ml de diclorometa durant aproximadament 24h i es filtra la mescla
(en membrana de politetrafluorur d’etile de 0.22 pum de mida de porus, PTFE,
de Millipore). Es realitzen 3 digestions del solid amb 100 ml d’acetona durant
aproximadament 24h i es filtra la mescla en membranes de VCTP. El solid obtingut

es renta abundantment en acetona, obtenint del producte nt3foa2 87.0 mg.

Preparacié de nt3aan5

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparacié de
nt3pfa amb les segiients condicions:
e SWNT-COCI (0.163 g, 13.6 mmol), AAN (0.606 g, 3.1 mmol)

e Dissolvent a reflux: diclorometa

e Evaporaci6 del dissolvent: 39 h

e Temperatura de la reaccié: 160 °C
e Temps total de la reaccié: 207 h

L’aminoantrace lliure es va extreure en un Soxhlet en THF durant gairebé 8 dies.

Es van obtenir 281.2 mg de nt3aan5.
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Preparacié de nt3pfa4d

Es va preparar el clorur d’acid de la mostra nt3p seguint el mateix procediment
experimental descrit a A. En un balé de 50 ml, dotat d’agitacié magnetica i refri-
gerant de reflux s’introdueix el clorur d’acid SWNT-COCI (0.058 g, 4.8 mmol), la
PFA (1.450 g, 2.8 mmol) i diclorometa (20 ml). La dissolucié s’escalfa a 60 °C i a
les 41 h s’evapora el dissolvent, deixant evolucionar la reaccié a la mateixa tempe-
ratura fins a les 141 h. Es refreda el balé i s’afegeix diclorometa abundantment i es
deixa agitant 30 min. Es posa la dissolucié al ultrasons durant 15 min, es realitza
una digestié de 30 min i es filtra (en membrana de politetrafluorur d’etile de 0.22
pum de mida de porus, PTFE, de Millipore). El procés es repeteix 12 vegades en
diclorometa i 2 amb acetona, perd amb digestions d’entre 15 - 20 h. S’obtenen 56.6

mg de solid lliure d’amina nt3pfad.

Preparaci6é de nt3pfab

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparacié de nt3pfad

amb les segiients condicions:

e NT3P2 per preparar SWNT-COCI (0.054 g, 4.5 mmol), PFA (1.516 g, 3.0

mmol)
e Dissolvent a reflux: diclorometa
e Evaporacié del dissolvent: 19 h
e Temperatura de la reaccié: 60 °C
e Temps total de la reaccié: 162 h

Per eliminar la pfa lliure s’afegeix diclorometa abundantment i es deixa agitant 15
min. Es posa la dissolucié al ultrasons durant 10 min i es centrifuga a 2500 g durant
30 min i es decanta el diclorometa (repetit 4 vegades). Es realitzen 8 digestions del
solid amb 100 ml de diclorometa durant aproximadament 24h i es filtra la mescla
(en membrana de politetrafluorur d’etile de 0.22 pm de mida de porus, PTFE, de
Millipore). El solid obtingut es renta abundantment en diclorometa, obtenint del

producte nt3pfab 53.5 mg.
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Preparacié de nt3aan2

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparacié de
nt3pfad amb les segiients condicions:
e NT3P7 per preparar SWNT-COCI (0.055 g, 4.6 mmol), AAN (0.579 g, 3.0

mmol)

Dissolvent a reflux: etanol

e Evaporacié del dissolvent: 160 h

Temperatura de la reaccio: 160 °C

Temps total de la reaccié: 256 h

L’aminoantrace lliure es va extreure en un Soxhlet en THF durant gairebé 7 dies.

Es van obtenir 130.7 mg de nt3aan?2.

Preparacié de nt3aan3

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparacié de nt3pfad

amb les segiients condicions:

e NT3P8 per preparar SWNT-COCI (0.085 g, 7.1 mmol), AAN (0.641 g, 3.3

mmol)
e Dissolvent a reflux: diclorometa
e Evaporaci6 del dissolvent: 72 h
e Temperatura de la reaccié: 160 °C
e Temps total de la reaccié: 165 h

L’aminoantrace lliure es va extreure en un Soxhlet en THF durant gairebé 10 dies.

Es van obtenir 183.3 mg de nt3aan3.
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Preparaci6é de nt3pfa7

Es va preparar el clorur d’acid de la mostra nt3p seguint el mateix procediment
experimental descrit a A. En un balé de 50 ml, dotat d’agitacié magnetica i refri-
gerant de reflux s’introdueix el clorur d’acid SWNT-COCI (0.058 g, 4.8 mmol), la
PFA (1.450 g, 2.8 mmol) i diclorometa (20 ml). La dissolucié s’escalfa a 60 °C i a
les 41 h s’evapora el dissolvent, deixant evolucionar la reaccié a la mateixa tempe-
ratura fins a les 141 h. Es refreda el balé i s’afegeix diclorometa abundantment i es
deixa agitant 30 min. Es posa la dissolucié al ultrasons durant 15 min, es realitza
una digestié de 30 min i es filtra (en membrana de politetrafluorur d’etile de 0.22
pm de mida de porus, PTFE, de Millipore). El procés es repeteix 12 vegades en
diclorometa i 2 amb acetona, perdo amb digestions d’entre 15 - 20 h. S’obtenen 56.6

mg de solid lliure d’amina nt3pfad.

Preparacié de nt3pf2a

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparacié de nt3pfa7

amb les segiients condicions:

NT3P4 (0.055 g, 4.6 mmol), PF2A (0.824 g, 0.9 mmol)

Dissolvent a reflux: diclorometa

e Evaporacié del dissolvent: 24 h

Temperatura de la reaccié: 60 °C

Temps total de la reaccié: 89 h

Per eliminar la pf2a lliure s’afegeix acetona (30 ml) i es deixa agitant durant 30 min.
Es posa la dissolucié al ultrasons durant 10 min i es centrifuga a 2500 g durant 10
min i es decanta ’acetona (repetit 2 vegades). Es realitza una digestié del solid amb
100 ml d’acetona durant 24 h i es filtra (en membrana de policarbonat VCTP de
0.2 um de mida de porus de la casa Millipore). Es repeteix 6 vegades fins a obtenir

88.2 mg del producte nt3pf2a2.
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Preparacié de nt3pf2a2

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparacié de nt3pfa7

amb les segiients condicions:
e NT3P5 (0.051 g, 4.2 mmol), PF2A (0.761 g, 0.8 mmol)
e Dissolvent a reflux: diclorometa
e Evaporacié del dissolvent: 24 h
e Temperatura de la reaccié: 60 °C
e Temps total de la reaccié: 89 h

Per eliminar la pf2a lliure s’afegeix acetona (30 ml) i es deixa agitant durant 30 min.
Es posa la dissolucié al ultrasons durant 10 min i es centrifuga a 2500 g durant 10
min i es decanta l’acetona (repetit 3 vegades). Es realitza una digestié del solid amb
100 ml d’acetona durant 24 h i es filtra (en membrana de policarbonat VCTP de
0.2 pm de mida de porus de la casa Millipore) Es repeteix 5 vegades fins a obtenir
62.6 mg del producte nt3pf2a2.

Preparacié de nt3aan4

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparacié de nt3pfa7

amb les segiients condicions:
e NT3P9 (0.063 g, 5.2 mmol), AAN (0.587 g, 3.0 mmol)
e Dissolvent a reflux: diclorometa
e Evaporacié del dissolvent: 24 h
e Temperatura de la reaccié: 160-170 °C
e Temps total de la reaccié: 165 h

L’aminoantrace lliure es va extreure en un Soxhlet en THF durant gairebé 7 dies.

Es van obtenir 130.4 mg de nt3aan4.
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'H-RMN (CDCl,, 250 Mhz)
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'"H-RMN (CDCl,, 250 Mhz)
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octadecilamina
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'"H-RMN (CDCl,, 250 Mhz)
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1-H, 1-H,-pentadecafluorooctilamina
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'H-RMN (CDCl,, 250 Mhz)
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'"H-RMN (CDCl,, 250 Mhz)
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