
Caṕıtol 11

Resultats i discussió

A continuació es presenten els resultats obtinguts de les diferents tècniques de

caracterització emprades per a determinar el grau, el tipus i la localització de

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

obtingudes aix́ı com també la seva caracterització.

11.1 Caracterització dels SWNTs funcionalitzats

Les tècniques anaĺıtiques emprades han estat utilitzades per a diferents finalitats:

l’espectroscòpia Raman permet estudiar si l’estructura de les parets dels nanotubs

ha estat modificada, permet determinar els diàmetres dels nanotubs de carboni i

estudiar el grau de formes desordenades presents a la mostra. Aquesta mateixa

informació la dóna visualment el TEM, aix́ı com també informa de la seva morfologia.

Les anàlisis elementals i els ATG aporten informació del grau de funcionalització,

i els IR i l’XPS permeten identificar el tipus de funcionalització, i l’EELS permet

identificar la localització de la funcionalització.

11.1.1 Anàlisi per IR

El seguiment de les reaccions de funcionalització s’ha basat en la caracterització

de les mostres per IR. En aquesta secció es presenten els millors IR dels SWNTs

funcionalitzats un cop eliminada totalment l’amina lliure, Figura 11.1.
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148 Caṕıtol 11. Resultats i discussió

En el gràfic A hi ha representats els IR de les mostres funcionalitzades amb les

molècules polifluorades. Es poden apreciar el modes vibracionals streching de l’en-

llaç 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 nt3pfa5 on les senyals són

de gran intensitat, totes les mostres tenen les bandes C-F molt febles, la qual cosa

indica un baix contingut en amina.

L’IR de nt3pfa5 pot fer pensar que encara hi han restes d’amina lliure si es compara

amb els altres espectres i aix́ı explicar aquesta major intensitat de les bandes. Això

es va descartar per dos motius: a l’ATG no es va observar cap pèrdua 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 veurà posteriorment a l’apartat de l’anàlisi elemental,

el material nt3pfa5 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=O propi de l’àcid carbox́ılic dels nanotubs de partida, es

mostra invariable en totes les mostres als voltants de 1720 cm−1 (senyalat amb un

cercle •). T́ımidament es veu la banda del -OH a 3300 cm−1 també pertanyent al

grup carbox́ılic (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, •, i diamants, �, indiquen els modes vibracionals propis dels
SWNTs; el triangles, �, modes vibracionals propis de les molècules polifluorades;
les fletxes, ↑, modes vibracionals de l’oda i els triangles, �, modes vibracionals de
l’aan.
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En el gràfic B hi ha representats els IR de les mostres funcionalitzades amb molè-

cules no fluorades. Com en el cas de les funcionalitzacions amb molècules fluorades hi

ha la banda del carbonil pròpia dels SWNTs aproximadament a 1720 cm−1(senyalat

amb un cercle •). Les mostres SWNT-aan permeten identificar dues bandes als

voltants de 875 i 735 cm−1 corresponents als modes vibracionals bending dels H

fora del pla de l’anell aromàtic de l’aan (senyalat amb un triangle �). Les mostres

SWNT-oda presenten les següents bandes de l’oda: el mode vibracional streching

del C-H a 2900 i 2850 cm−1 i l’streching de l’enllaç N-H a aproximadament 3300

cm−1 (senyalat amb un fletxa ↑).

Els espectres d’IR no indiquen en cap cas la formació d’un enllaç amida, en canvi,

confirmen en tots els casos la presència de les molècules emprades a la funcionalit-

zació per l’aparició de bandes pròpies d’aquestes. El fet de tenir el carbonil a una

freqüència pròpia d’un àcid carbox́ılic, 1720 cm−1, va fer pensar dues coses: o bé la

funcionalització covalent no ha tingut lloc o bé el grau de funcionalització covalent

dels nanotubs és molt petit i per això no es veu reflectit en els IR. D’aquestes dues

possibilitats es va creure que la més probable era pensar que l’enllaç covalent no

s’havia format i que en realitat, s’havia realitzat una funcionalització per adsorció

de les amines al sistema π aromàtic dels SWNTs.

Per aquest motiu es va decidir buscar una altra tècnica de caracterització per

a determinar exactament el tipus de funcionalització present a les mostres, aquesta

tècnica és l’XPS.

11.1.2 Anàlisi per Raman

Es van caracteritzar totes les mostres per Raman per tal de confirmar la presència

dels nanotubs a partir de la identificació de les seves dues bandes caracteŕıstiques,

el mode radial de respiració i el mode tangencial. Els SWNTs funcionalitzats amb

aminoantracè no es van poder mesurar amb l’aparell de mesura convencional treba-

llant a 514.5 nm degut a la fluorescència de les mostres. Aix́ı doncs, queda pendent

la seva mesura on s’haurà 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 presència del mode radial de respiració

i del mode tangencial, la qual cosa indica que l’estructura electrònica no es veu

pertorbada per la incorporació de les amines. Però hi ha una diferència notable entre

el primer espectre blau, que correspon a nt3oda, i la resta. Aquesta diferència ve

donada per la banda a 1350 cm−1 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 relació

d’àrees que sistemàticament s’han anat realitzant amb totes les mostres, veure la

Taula 11.1. Aquesta banda atribüıda fins ara a formes desordenades de carboni

també es pot entendre com a formes desordenades o C sp3 de la xarxa hexagonal

de les parets dels nanotubs. La introducció d’enllaços covalents implica convertir

nombrosos carbonis sp2 a hibridacions sp3, aix́ı doncs, aquesta banda és indicativa

del grau de funcionalització dels nanotubs [70, 122]. Segons això, sembla tornar a

trobar un comportament diferenciat entre els SWNTs funcionalitzats amb molècules

polifluorades i les no fluorades. Tot i això, també s’ha de destacar que hi ha articles

on s’afirma l’existència d’una funcionalització covalent i, en canvi, no observa cap

diferència entre els espectres Raman dels nanotubs de partida i els funcionalitzats

[60].

Figura 11.2. (A) Espectres Raman representatius dels nanotubs funcionalitzats. (B) Comparació
de les freqüències dels modes radials de respiració de la mostra soot, nt3 i nt3pfa3.
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Taula 11.1. ÀreaN T /ÀreaCd e s o r . calculada per als SWNTs funcionalitzats.

Mostra ÀreaN T /ÀreaCd e s o r . Mostra ÀreaN T /ÀreaCd e s o r .

soot 24.7 nt3 34.4
Funcionalització Polifluorats

nt3pfa 12.4 nt3pfa5 16.4
nt3pfa3 66.5 nt3pfa7 22.3
nt3foa 92.9 nt3pf2a 19.5
nt3foa2 15.5 nt3pf2a2 9.7
nt3pfa4 16.4

Funcionalització no fluorats
nt3oda 6.9 nt3oda1 6.8

Es va estudiar la freqüència 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 purificació realitzat a la primera part

d’aquesta tesi s’observaven desplaçaments d’aquesta banda relacionats amb la pròpia

naturalesa de les formes de C presents.

També es van estudiar les freqüències del mode radial de respiració i no es van

observar canvis que poguessin ser deguts a les funcionalitzacions. Es van represen-

tar gràfics com el B) de la Figura 11.2 per totes les mostres on es comparaven les

freqüències dels RBM del soot, del nt3 i del material preparat. En aquest cas està

representat nt3pfa3 i s’observa un augment de les freqüències de la mostra funciona-

litzada tant respecte nt3 com el soot, en canvi altres mostres no presenten variació

o fins i tot presenten disminució. Per aquest motiu es pot dir que la funcionalització

no és selectiva, és a dir, els nanotubs de diferents diàmetres no presenten reactivitat

diferent.

S’ha calculat que les distribucions de diàmetres 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 Anàlisi elemental

Els resultats de les anàlisis elementals confirmen i quantifiquen la presència de ma-

tèria orgànica. El contingut variable en N de la mostra de partida nt3 fa que el %

en N no permeti afirmar la presència 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 això, la funcionalització amb molècules

polifluorades es veu confirmada per la presència de F i amb molècules no fluorades

per elevats percentatges en N corresponents a l’amina.

El càlcul dels mmol d’amina final per g de mostra, el % en pes d’amina i la

relació molar N/F s’ha realitzat a partir del contingut en N però tenint en compte

l’adsorció de N que s’ha comentat a la secció de caracterització de nt3 9.2.2. La

recta de regressió permet calcular el N inicial dels SWNTs, el qual s’ha restat al

percentatge de N de les anàlisis elementals per fer els càlculs pertinents. La relació

molar N/F experimental s’aproxima força bé a la teòrica, excepte per les mostres

nt3pfa7 i nt3pf2a2, la qual cosa sosté el càlcul del N de les amines tenint en compte

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

A les funcionalitzacions amb molècules fluorades, els SWNTs 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 caracterització 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−1 dels nanotubs funcionalitzats amb amines no fluorades i que s’atribüıa a una

forta funcionalització.

El contingut d’amina dels materials SWNTs-aan mostren que les diferents vies de

funcionalització emprades no difereixen entre elles, ja que el grau de funcionalització

dels nanotubs no difereix significativament en funció de la via utilitzada.

El percentatge en pes ha d’ésser complementari amb l’anàlisi d’ATG, però aquest

punt es discutirà més endavant en la secció corresponent de l’ATG.
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*ĺ
ım

it
in

fe
ri

or
.

**
**

In
te

rv
al

nu
m

èr
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154 Caṕıtol 11. Resultats i discussió

11.1.4 Anàlisi per XPS

La determinació del tipus de funcionalització dels nanotubs es va intentar inicialment

amb l’IR. Donat que l’objectiu era la formació de l’amida es buscava el desplaçament

de la banda del carbonil per tal d’identificar-ne la seva presència. Cal recordar que

segons els espectres d’IR l’enllaç amida no s’havia prodüıt en cap dels materials

preparats, però en canvi, l’IR confirmava la incorporació de les diferents molècules

utilitzades gràcies a la identificació de bandes pertanyents a cada molècula.

L’XPS és una tècnica anaĺıtica que permet determinar la composició elemental

de la regió superficial mesurada. A més a més, és molt sensible a l’entorn qúımic

de cada àtom i concretament en el cas del N, les energies d’enllaç dels diferents

grups funcionals incorporats al nitrogen es troben en un ampli rang d’energies. Ai-

xò, permet distingir entre amines primàries, secundàries, terciàries, amides, imines,

grups ciano, grups nitro, etc . . . És per aquest motiu que es va decidir caracteritzar

les mostres per XPS per intentar discernir entre la funcionalització covalent, enllaç

amida (R1-CO-NH-R2), o la funcionalització per fisiadsorció, enllaç amina (NH2-R).

A la bibliografia hi ha molts estudis d’XPS realitzats sobre amines primàries, tot

i això, es troba una gran dispersió de valors per un mateix tipus de grup funcional

perquè les condicions experimentals afecten molt als resultats. A mode d’exemple

per il·lustrar aquesta gran dispersió es presenta la Taula 11.3 on hi ha les energies

d’enllaç (eV) dels nivells d’energia 1s del N d’un grup -NH2 en diferents compostos

orgànics.

Un antecedent trobat a la bibliografia de l’ús de l’XPS en els treballs sobre

nanotubs de carboni funcionalitzats es troba en una funcionalització per fluoració

directa dels SWNTs (C-F). En aquest treball mesuren l’energia d’enllaç dels electrons

F 1s del tetrafluoroetilè obtenint una energia d’enllaç 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 iònic 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 l’en-

llaç amida i amina, i finalment les mostres de SWNTs sempre amb les mateixes
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Taula 11.3. Energies d’enllaç (eV) dels nivells d’energia N 1s de grups -NH2 en diferents compostos
orgànics.

Compost N 1s Ref.
NH2(CH2)3COOH 398.8 [123]

C2H5NH2 398.9 [124]
C6H5NH2 399.4 [125]
C(NH2)3Cl 400.1 [126]

CH3CH2CH(NH2)COOH 400.6 [127]
NH2C6H4SO2OH 401.4 [128]

condicions experimentals.

Les mesures d’XPS dels nanotubs funcionalitzats es van realitzar utilitzant pas-

tilles premsades. En canvi, la mesura del patró de l’amida era una pastilla formada

per microcristalls d’EDT-(CONHMe)2. L’estratègia per poder mesurar l’energia

dels electrons 1s del N d’una amina d’una molècula orgànica 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 l’evaporació

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 contaminació, en una solució 2

mM del tiol en etanol durant 2h i es va assecar abans de la mesura [129]. Gràcies

a la gran afinitat dels tiols pel metall, per quimioadsorció s’aconsegueix crear una

monocapa del tiol estable en UHV, permetent aix́ı mesurar l’energia del grup amino.

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

La Figura 11.3 mostra els espectres d’XPS corresponents a la regió d’energia N

1s del patró de l’amida, del patró de l’amina, de la mostra nt3oda1, nt3aan2 i

nt3pfa.

• L’espectre blau correspon al patró amida. S’hi pot distingir una única compo-

nent a una energia d’enllaç de 399.2 eV.

• L’espectre gris correspon al patró amina, on també està representada la gaussi-

ana per facilitar-ne la visualització del pic. S’hi distingeix una única component

a una energia d’enllaç 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 molècules sobre una capa policristalina rugosa d’or.

La referència d’energia d’aquesta mostra és doble: el pic C 1s a 284.8 eV i l’Au

4f a 87.0 eV. A la bibliografia s’han trobat dues referències bibliogràfiques de

mesures d’XPS d’amines que funcionalitzen SWNTs i aquestes confirmen que

les energies d’enllaç de N1s de l’amina -NH2 és de 400.2-400.4 eV [130, 131].

• L’espectre taronja de nt3oda1 té una única component a una energia d’enllaç

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

amida.

• L’espectre lila de nt3aan2 té dues components. La deconvulació permet veure

un primer pic a uns 399 eV i un segon a 400 eV, la qual cosa significa la

presència important de la funcionalització amida aix́ı com també una part que

no està ho està. També s’ha de destacar l’aparició d’un petit pic entre 402-404

eV degut a l’enllaç nitro (N-O). La via de funcionalització d’aquests SWNTs

va ser via 3, on prèviament a la reacció es van tractar els nanotubs àcidament

amb HNO3. Totes les mostres mesurades que havien passat per un tractament

àcid presenten amb diferent intensitat aquesta mateixa banda.

• L’espectre rosa de nt3pfa té una única component a una energia d’enllaç de

400.2 eV, coincidint amb l’energia del patró amina -NH2.

El fet de parlar d’una única component en el cas de nt3oda1 i nt3pfa no implica

que no hi pugui haver un petita contribució de l’altra component corresponent a

l’altre tipus de funcionalització.

Les mesures d’XPS ens permeten afirmar l’existència de l’enllaç covalent amida

gràcies a la mesura del patró corresponent. En canvi, la mesura del patró amina

només permet confirmar l’existència d’un grup amina -NH2. Tot i això, parlarem

a partir d’aquest moment del fenomen de fisiadsorció de les amines que no estan

covalentment enllaçades als nanotubs. Aquesta afirmació la fem ja que els fets

experimentals permeten assegurar l’eliminació completa d’amina lliure de tots els

materials preparats i, a més a més, posteriors caracteritzacions de les dissolucions

que a continuació es mostraran ho demostren.
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Figura 11.3. Espectres d’XPS corresponents a la regió d’energia del N 1s on els pics estan nor-
malitzats als seus màxims. Les ĺınies cont́ınues indiquen les energies d’enllaç dels
patrons a 399.2 eV i els 400.2 eV. Les ĺınies discont́ınues marquen la regió d’energies
de l’enllaç del grup nitro N-O.

La Taula 11.4 presenta les energies d’enllaç dels nivells d’energia N 1s dels patrons

i SWNTs funcionalitzats mesurats. Dels resultats s’extreu que la funcionalització

amb molècules polifluorades, independentment del tipus de molècula, no permet

funcionalitzar covalentment els nanotubs. En canvi, les molècules no fluorades pre-

senten dos comportaments diferents: amb l’octadecilamina es forma l’enllaç covalent

amida i amb l’aminoantracè hi ha presència tant del grup amida com del grup amina.

L’explicació d’aquest fet s’ha de buscar en la basicitat de les molècules emprades.

La Taula 11.5 presenta els valors de pKa per diferents molècules orgàniques fluorades

i no fluorades similars a les emprades en la funcionalització dels nanotubs. Concre-

tament les molècules orgàniques triades no fluorades són l’etilamina i l’anilina; i les

fluorades són la 1-H, 1-H,-trifluoroetilamina, la o-fluoroanilina i la p-fluoroanilina.

Es pot fer una primera comparació dels valors de pKa entre les molècules fluorades

i no fluorades, observant que les molècules 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’enllaç (eV) dels nivells d’energia 1s del N dels patrons i SWNTs funciona-
litzats.

Compost N 1s (eV)
Patró amida 399.2
Patró amina 400.1

nt3pfa 400.2
nt3foa2 400.3
nt3oda1 399.4
nt3aan5 399.8
nt3aan2 399.5
nt3aan4 399.7

a dir, són menys bàsiques. Donada la gran electronegativitat de l’àtom de F aquest

és un resultat esperat. Aix́ı doncs, es pot treure una primera conclusió que és que

les molècules fluorades són menys bàsiques que les no fluorades.

Una segona comparació es pot realitzar dins del mateix grup de molècules flu-

orades, o bé, no fluorades. En ambdós casos s’observa que les amines aromàtiques

són menys bàsiques que les amines alifàtiques. Donat que es desconeix el pKa de les

molècules utilitzades a la funcionalització, 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 molècules orgàniques fluorades i no fluorades.

No fluorat pKa Ref. Fluorat pKa Ref.
CH3CH2NH2 9.50 [132] CF3CH2NH2 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 funcionalització que

s’han trobat. Les amines fluorades no són el suficientment bàsiques per a poder

formar un enllaç covalent amb els SWNTs i simplement formen un complex donador-

acceptor, ja que els nanotubs tenen un sistema aromàtic π que els converteix en bons
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acceptors d’electrons i les amines són bones donadores d’electrons [67]. Les amines

no fluorades formen l’enllaç amida desitjat, però la basicitat intermèdia d’un sistema

aromàtic com l’aminoantracè fa que part simplement sigui adsorbit a la superf́ıcie

del nanotub.

De les mesures d’XPS encara se’n pot treure més informació. Si es comparen les

energies d’enllaç de les funcionalitzacions amb aminoantracè no s’observa cap dife-

rència significativa. És a dir, les tres mostres presenten a la vegada funcionalització

covalent i fisiadsorció. Això significa que la via de śıntesi utilitzada no afecta al tipus

de funcionalització final.

11.1.5 Anàlisi per ATG

L’anàlisi termogravimètric ha d’ésser una tècnica complementària als resultats de

% en pes d’amina calculat a partir de l’anàlisi elemental. Aquest fet no és aix́ı

perquè a les termogravimetries que a continuació es presentaran no s’han pogut

äıllar els diferents processos cinètics que tenen lloc tot i disminuir molt les velocitats

d’escalfament de l’experiment (els ATG s’han provat de realitzar a 0.5 ◦C/min en

atmosfera d’ox́ıgen).

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 gràfic (A) el qual correspon a la mostra

nt3oda1, 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 pèrdua de l’octadecilamina i la segona

a l’oxidació dels SWNTs. La temperatura de descomposició de l’octadecilamina

és molt elevada en comparació amb la de l’oda lliure, la qual cosa és lògica si tal

com indiquen els XPS l’amina està enllaçada covalentment sobre la superf́ıcie dels

nanotub [135].

Un segon comportament assignable a les mostres SWNTs-aan es pot veure al

gràfic (B) el qual correspon a la mostra nt3aan5. Hi ha diferents pèrdues de pes

successives fins a l’inici de l’oxidació dels nanotubs a 430 ◦C. Hi ha una primera
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pèrdua 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

l’anàlisi elemental. La presència 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 cinètica

complicada i dif́ıcil de resoldre per ATG. És lògic pensar que el percentatge en pes

perdut correspon a l’amina no quimioadsorbida, donat que la interacció és molt més

feble i no ha de presentar temperatures de descomposició molt diferenciades amb les

corresponents lliures.

Figura 11.4. ATG realitzats en aire de: (A) nt3oda1, (B) nt3aan5 i (C) nt3foa.

L’últim comportament correspon a les mostres SWNT-amines polifluorades, i

es pot veure al gràfic (C) pertanyent a la mostra nt3foa. Hi ha una pèrdua en

pes de forma continua des de l’inici de l’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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descomposició de la foa. Aquesta temperatura és molt propera a la descomposició

de la foa, la qual cosa és lògica si la molècula està fisiadsorbida ja que aquesta és una

interacció electrònica dèbil. A més a més està d’acord amb els resultats obtinguts

per XPS.

11.1.6 Imatges de TEM i HRTEM

La caracterització 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 diàmetre 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 són 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 són molt gruixuts, llargs i es presenten
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äıllats per tota la reixeta. Totes les mostres que presenten aquesta morfologia corres-

ponen a les mostres que han estat tractades àcidament abans de la funcionalització,

és a dir, les mostres pertanyents a la via 3 i 4. La Figura 11.6 mostra la composició

de dues micrografies de nt3pf2a per ressaltar la llargada i äıllament dels nanotubs.

Aquest feix té una llargada mesurada en aproximadament 3.7 µm i un diàmetre de

l’ordre de 22 a 54 nm. A l’ampliació es pot els diferents nanotubs que formen el feix

i marcat amb una fletxa hi ha una zona on el nanotub està doblegat.

També hi ha presència d’agregacions de material on es concentren nanotubs i

formes desordenades de carboni. Els metalls no eliminats durant el tractament àcid

s’observen amb dificultat en aquestes agregacions, però s’han de localitzar en aquests

punts perquè 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 nt3pfa5 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 µm i diàmetres de l’ordre de 22 a 54 nm.

El tercer tipus correspon als SWNTs funcionalitzats amb octadecilamina i amino-

antracè, independentment de la via utilitzada en la seva preparació. La incorporació

d’una gran quantitat d’amina com ja s’ha vist en els resultats dels anàlisis elementals

fa que les estructures tubulars t́ıpiques 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 11.7. Imatges de TEM de les mostres (A) nt3pfa5 i (B) nt3pfa4.

Figura 11.8. Imatge de TEM de la mostra nt3oda representativa de totes les funcionalitzacions
realitzades amb octadecilamina i aminoantracè.
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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) nt3pfa4 i (D) nt3pfa5 del segon tipus descrit.

Aquestes imatges corroboren el que s’ha vist amb el TEM, el primer tipus de

nanotubs tenen distribucions de diàmetres estretes: la imatge (A) té feixos de 10 -

13 nm i la (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 són feixos molt més

gruixuts: a la imatge (C), el feix transversal que es divideix en dos, té un diàmetre

de 30 nm i a la D el feix és 64 nm.
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Figura 11.9. Imatges d’HRTEM de (A) nt3foa2 (B) nt3pfa3 (C) nt3pfa4 (D) nt3pfa5.
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11.1.7 Caracterització per EELS

Un cop determinat el tipus de funcionalització de les mostres, falta estudiar-ne la

seva localització. L’EELS, tècnica complementària a la microscòpia electrònica de

transmissió, 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 distribució

espacial. A la bibliografia s’han trobat dos articles que utilitzen aquesta tècnica per

a caracteritzar nanotubs funcionalitzats [136, 137].

Es van estudiar per EELS aquells SWNTs que la seva morfologia permetia dis-

tingir dues zones morfològicament d’interès en les quals es pot localitzar el grup

funcional: els nanotubs i les zones de material agregat. Aix́ı doncs, no té sentit

realitzar l’EELS a les mostres d’oda i aan donat que la forma amorfa que tenen

indica presència d’amina per tot arreu.

Tot i les grans possibilitats d’aquesta tècnica, la quantificació dels elements que

a continuació es presentarà té un valor qualitatiu. La primera raó per justificar

aquesta afirmació és deguda a una de les grans limitacions d’aplicació d’aquesta

tècnica. Per a l’obtenció dels espectres en zones de pocs nanòmetres el feix s’ha

de concentrar sobre aquesta zona, augmentant molt la intensitat local del feix i per

tant la irradiació, i això fa que moltes mostres no siguin estables i descomponen.

Quan la zona analitzada de la reixeta era un únic 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 l’espectre de les membranes de les reixetes compostes de

carboni amorf i comparant l’espectre amb una base de dades [138]. La forma del

pic del C pròpia dels SWNTs es trobava al fer l’anàlisi de les zones de material

agregat, espectre B), i els espectres obtinguts són 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 comparació de molts

elements per fer la quantificació, donat que quan es comparen únicament dos o tres

elements aquest error de software no es produeix.
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Figura 11.10. Espectres d’EELS corresponents a la regió 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 molècules polifluorades. Amb el microscopi d’HRTEM primer es busca

la regió de la reixeta d’interès i després es fa l’anàlisi d’EELS. Aix́ı, com ja s’ha dit

anteriorment, per cada mostra es van realitzar anàlisis de dues regions: sobre els

SWNTs i sobre les zones de material agregat. Un exemple d’un espectre obtingut en

una regió 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 distribució 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 interpretació d’aquests mapes és doble: la primera és veure la distribució espacial

dels elements i la segona és quantificar un element en funció del diferent contrast a la

imatge. Aix́ı, en aquesta imatge la distribució dels elements és homogènia, excepte

pel Ni, que es troba localitzat en una petita zona que justament coincideix allà on

hi ha defecte de C.

La posició dels pics de l’esperctre EELS permet identificar els següents elements:

C a 284 eV, N a 401 eV, O a 532 eV, F a 684 eV i Ni a 855 eV. Un cop feta la

quantificació 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 distribució
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 detecció de F quan s’analitza un SWNT i en canvi, śı que se’n detecta a la zones

de material agregat. Aquest fet posa en evidència que els grups funcionals es troben

en aquestes zones de forma amorfa.

La interpretació d’aquests resultats és que les zones de material agregat estan

formades bàsicament per nanotubs funcionalitzats, però aqúı 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. Aix́ı, la presència de les molècules orgàniques són

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 però a una escala molt més redüıda degut a que

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

El percentatge en N no s’ha agafat com a referència de la localització de la

funcionalització ja que les anàlisis elementals mostren que els nanotubs de partida

ja contenen N. Tot i això, no trobem explicació 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 l’element majoritari i la presència de Ni depèn de si s’ha seleccionat

una regió que conté metall o no. El valor numèric de cada element, com s’ha dit

inicialment, únicament és qualitatiu.

11.2 Proves de solubilitat

Les solubilitats dels SWNTs preparats es va estudiar en diferents dissolvents. En

realitat, l’estudi es va basar en l’observació de la sedimentació gradual del sòlid

després de deixar la solució immòbil durant un llarg peŕıode de temps.

Les dissolucions van ser preparades sistemàticament dispersant 1 mg de mostra

en 4 ml de dissolvent i per ajudar a la dispersió es va aplicar 1 min d’ultrasons.

Posteriorment es van deixar els vials en complet repòs durant un màxim de dos

mesos i passat aquest temps, el qual es va considerar que era suficient per obtenir una

suspensió estable, es retirava el dissolvent que contenia el sòlid en dispersió deixant

en el vial el llit de sòlid sedimentat. No s’han calculat les concentracions finals perquè
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no ho permetia el pes final residual ≤ 1mg, però la màxima concentració possible és

de 0.25 mg/ml. Els dissolvents utilitzats van ser: DMF, un alcohol (EtOH), un èter

(Et2O), un clorat (CHCl3) i un fluorat (FC-77). Els SWNTs funcionalitzats amb

aminoantracè també es van dispersar en THF i hexà.

S’han realitzat seguiments fotogràfics diaris de les diferents evolucions realitzades

amb solucions dels SWNTs funcionalitzats. A mode d’exemple a continuació a la

Figura 11.12 s’exemplifica un recull fotogràfic d’algunes mostres dissoltes en DMF o

EtOH, on s’observa com algun dissolvent es va aclarint degut a la sedimentació del

sòlid.

La Taula 11.7 presenta els temps que el sòlid dispersat ha estat en solució, és a

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

Taula 11.7. Proves de solubilitat realitzades amb els SWNTs funcionalitzats preparats.

DMF EtOH Et2O CHCl3 FC-77 Hexà THF
nt3pfa 2 mesos 2 mesos † 3 h 3 dies — —
nt3pfa3 2 mesos 2 mesos † 3 dies 7 h — —
nt3foa 2 mesos † † 3 h 7 h — —
nt3foa2 20 dies 15 h † 2 dies 9 h — —
nt3pfa4 2 mesos 2 mesos † 1 mes 7 h — —
nt3pfa5 2 mesos 15 h 7 dies 2 mesos 2 h — —
nt3pfa7 2 mesos ‡ † ‡ 7 h — —
nt3pf2a 2 mesos 2 mesos † 15 h † — —
nt3pf2a2 2 mesos 2 mesos † † † — —
nt3oda † † 2 mesos 2 mesos † — —
nt3oda1 † † 2 mesos 2 mesos † — —
nt3aan2 3 h 3 h † 3 h † † 3 h
nt3aan3 10 h 10 h † 10 h † † 10 h
nt3aan4 3 h 3 h † 3 h † † 3 h
nt3aan5 10 h 10 h † 10 h † † 10 h
†Dispersió dels SWNTs no estable.
‡Proves de solubilitat no realitzades per falta de mostra.

Aquests resultats indiquen que s’han aconseguit funcionalitzar i solubilitzar amb

èxit nanotubs de carboni. Hi ha dos tipus de comportament, el primer és aquell

que inicialment el sòlid no permet obtenir una dispersió estable de SWNTs, indicat
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Inici dispersió: 3/03/04 a les 11.00 h

9 dies

12 dies

15 dies
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19 dies

22 dies

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 fotogràfic de l’evolució amb el temps de la sedimentació d’algunes mos-
tres de SWNTs funcionalitzats dispersats en DMF o EtOH.
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amb una †, i l’altre és aquell que de la dispersió s’obté una dissolució negrosa més

o menys opaca i que al llarg del temps el sòlid negre va sedimentant més o menys

ràpidament.

Quan es prova de dispersar nanotubs impurs o purificats el que s’observa és una

ràpida sedimentació de tot el material. Aquest fenomen troba la seva explicació

en la gran tendència 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

incorporació de molècules orgàniques, independentment del tipus de funcionalització,

permet obtenir amb èxit dissolucions estables de SWNTs.

Els resultats mostren com dissolvents poc polars com l’èter 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 èxit aquelles mostres

funcionalitzades amb oda, ja que contenen llargues cadenes alifàtiques.

Els dissolvents polars com la DMF i l’EtOH solubilitzen amb èxit els SWNTs-

amines polifluorades, i en canvi, no dispersen els SWNTs-oda.

No s’ha obtingut una dissolució estable amb cap dels materials preparats amb

molècules polifluorades i utilitzant com a dissolvent fluorat FC-77 degut a la repulsió

entre cadenes fluorades que afavoreix l’agregació del material. En aquest dissolvent

degut a la seva densitat no hi ha sedimentació del material, sinó flotació.

Els SWNTs-aan inicialment ja van tenir una peculiaritat respecte les altres dis-

solucions. A l’inici de la dispersió les dissolucions adquirien diferent coloració carac-

teŕıstica de l’aan depenent del dissolvent emprat (de color verdós a marronós) que

un cop tot el sòlid va estar precipitat mantenien. En canvi, totes les altres dissolu-

cions preparades, un cop precipitat el sòlid el dissolvent era incolor i completament

transparent. Els temps que indica la taula és el necessari per a que el sòlid sedimenti,

tot i això la dissolució restant és una dissolució estable de nanotubs solubilitzats.

Aquest fet es discutirà més endavant, a la següent secció de caracterització de les

dissolucions de SWNTs 11.3.

Aix́ı, la dispersió 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 agregació i conseqüent sedimentació del material.
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11.3 Caracterització de les dissolucions de SWNTs

També era d’interès 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 protó i el Raman en dissolució. Tot i això, les mostres es van caracteritzar per

UV-Vis i per TEM.

Es van intentar realitzar espectres d’RMN de protó de les dissolucions obtingudes

amb les molècules polifluorades. En cap dels espectres obtinguts hi havia senyals

corresponents als protons de les molècules orgàniques. 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 raó per no observar senyals en els espectres de RMN.

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

i nt3aan, però està prevista la seva realització en la major brevetat.

També es van intentar caracteritzar les dissolucions per Raman en dissolució a

514.5 nm. El mateix problema de fluorescència que es va tenir amb els SWNTs

funcionalitzats amb aan va aparèixer a l’hora d’enregistrar els espectres Raman de

les dispersions. Tot i que les molècules orgàniques que funcionalitzen els nanotubs

no són fluorescents, va aparèixer la interferència de la fluorescència que podia venir

tant de la mostra com d’altres espècies presents a la dissolució. Es van poder obtenir

espectres Raman però impracticables per extreure’n informació.

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

Raman que treballi a la zona del proper infraroig.

11.3.1 Espectroscòpia d’UV-Vis i de Fluorescència

Les propietats electròniques de les dissolucions de SWNTs funcionalitzats amb mo-

lècules polifluorades o oda van ser estudiades per espectres d’absorció d’UV-Vis

en dissolució. Cap dels espectres enregistrats mostra bandes caracteŕıstiques de les

transicions electròniques dels nanotubs de carboni semiconductors.
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També s’ha de dir que a part de mesurar els espectres en dissolució, anteriorment

s’havien intentat enregistrar sense èxit els espectres de les mostres de partida (soot

i nt3) en dissolució, 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 pèrdua de les bandes d’absorció caracteŕıstiques

dels SWNTs un cop els nanotubs s’han funcionalitzat [70–72]. Aquest fet s’interpreta

com que la funcionalització covalent és una modificació que localitza els electrons,

trencant l’extensa conjugació π i fent desaparèixer totes les transicions.

Un altre comportament es descriu com que la funcionalització fa aparèixer noves

absorcions que són indicatives de l’alteració del sistema π [73], o bé no s’observen

variacions en l’absorció dels nanotubs [76], o bé s’observa una petita disminució

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

Les dissolucions obtingudes de SWNTs-aan, com ja s’ha comentat, van ser disso-

lucions completament transparents de colors variants en funció del dissolvent emprat,

veure la fotografia de la Figura 11.13. Degut a les propietats de fluorescència de la

molècula de l’aminoantracè i que les dissolucions tenien color, es van caracteritzar

primer realitzant els espectres d’absorbància i posteriorment els d’emissió.

Figura 11.13. Dissolucions estables de nt3aan3 i nt3aan5 en DMF, THF, EtOH i CHCl3.

A la bibliografia es poden trobar alguns articles on funcionalitzen nanotubs amb

compostos fluorescents [59, 65, 67, 73, 139]. La interacció intermolecular ja sigui del

tipus iònica, covalent o d’adsorció entre un SWNT i la molècula orgànica fluorescent

es presenta a la caracterització per fluorescència com una modificació de l’espectre
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d’emissió de la molècula fluorescent. Aquesta modificació la mostren com a evidència

d’una funcionalització amb èxit.

La Figura 11.14 mostra els espectres d’emissió del 2-aminoantracè lliure i dels

nanotubs funcionalitzats nt3aan3. Amb una longitud d’ona d’excitació de 410 nm

i enregistrant els espectres en THF, es troba que l’espectre d’emissió de l’aan té

un màxim caracteŕıstic a 483 nm. En canvi, el nt3aan3 té dues emissions, una

té el màxim a 738.5 nm i l’altra a 465 nm. El fet d’observar desplaçaments de la

banda de l’aan és esperat si ens basem en la modificació electrònica que provoca

la funcionalització. Però en canvi, aqúı es passa de tenir un màxim d’emissió a

tenir-ne dos. Aquestes dues emissions les interpretem com la formació de dues

espècies qúımiques noves, i entre elles diferents, que emeten a longituds d’ona diferent

de l’aan. Aquest fet concorda amb els resultats d’XPS, els quals confirmaven la

Figura 11.14. Espectres d’emissió en THF del 2-aminoantracè lliure i dels nanotubs funcionalitzats
nt3aan3. A l’ampliació es mostren els corresponents espectres d’absorció.

presència tant d’enllaç covalent com de fisiadsorció de les mostres funcionalitzades

amb aminoantracè. Aix́ı, el sistema π de l’aminoantracè es veu modificat de diferent

manera en funció del tipus d’enllaç format amb els nanotubs, i això es demostra amb

el desplaçament de la banda de l’aminoantracè lliure cap a dues noves freqüències
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tant d’absorció com d’emissió corresponents una a la formació de l’amida i l’altre a

la simple adsorció de la molècula sobre les parets dels nanotubs.

L’adsorció pot venir donada per una interacció π − π* del sistema π de l’aan

amb el sistema π dels nanotubs, o bé un enllaç σ entre els electrons desaparellats

del N amb el sistema π dels nanotubs. Tot i això, els resultats obtinguts de les

caracteritzacions realitzades no permeten diferenciar quin tipus d’adsorció 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 diferència morfològica amb el sòlid corresponent. De l’observació

se’n desprèn que no hi ha diferències morfològiques apreciables entre els SWNTs

sòlid funcionalitzats i les dispersions estables obtingudes a partir del sòlid. 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 nt3pfa4 en EtOH.

Figura 11.15. Imatges de TEM de (A) nt3pfa5 en DMF i (B) nt3pfa4 en EtOH.
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Conclusions

1. La funcionalització dels nanotubs s’ha realitzat amb mostres procedents de l’Ins-

titut de Carboqúımica de Saragossa perquè presenten una puresa més gran que els

anteriorment utilitzats de la casa comercial CarboLex. L’anàlisi termogravimètric

presenta un residu d’òxids metàl·lics del 21.1 %, i que amb la tècnica d’ICP això

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’òxids metàl·lics aproxima-

dament del doble.

L’anàlisi per espectroscòpia 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 relació d’àrees ÀreaN T /ÀreaCd e s o r . és 24.7 enfront

d’11.6 que presentaven els nanotubs de CarboLex.

2. La purificació del material escollit es va fer en primer lloc mitjançant un

tractament tèrmic. La temperatura de treball es va determinar fent un seguiment

de l’evolució del mode radial de respiració fins a trobar el paràmetre òptim. La

temperatura de treball escollida va ser de 300 ◦C i el tractament va durar 1h en

atmosfera d’aire.

La caracterització del material tractat tèrmicament es va fer per espectroscòpia

Raman el qual va demostrar un augment en el contingut de nanotubs (ÀreaN T /-

ÀreaCd e s o r .= 34.4). L’anàlisi elemental i l’espectroscòpia d’infraroig van demostrar

un augment en el contingut d’oxigen i dels grups carbox́ılics. Aquest és un efecte

181
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que esperàvem per tal d’augmentar l’eficiència de les reaccions de funcionalització

posteriors.

3. Posteriorment al tractament tèrmic es va realitzar un tractament àcid (HNO3)

per tal de disminuir el contingut en metalls i a la vegada augmentar el nombre de

grups àcids. Les caracteritzacions realitzades per ATG, Raman, IR, TEM i anàlisis

elementals van demostrar l’eficiència del procediment.

4. Per funcionalitzar els nanotubs es van escollir molècules amb grups amina

donat que els SWNTs tenen funcions àcides i que la reacció entre un àcid carbox́ılic

i una amina és ben coneguda en qúımica orgànica per donar una amida. Per tal

de tenir un ventall ampli de diferents amines es va escollir: amines alifàtiques (de

cadena llarga hidrocarbonada i polifluorada) i amines aromàtiques (aminoantracè i

derivats polifluorats del benzè).

La funcionalització dels nanotubs amb aquestes amines es va intentar a partir

directament del material tractat tèrmicament, aquest procediment no va donar cap

resultat (via 2). A partir del material tractat tèrmicament i amb una reacció posteri-

or amb clorur de tionil es van obtenir materials funcionalitzats amb totes les amines

emprades (via 1). A partir del material tractat tèrmicament i amb àcid ńıtric, i amb

una reacció posterior amb clorur de tionil es van obtenir materials funcionalitzats

amb l’amina aromàtica polifluorada i l’aminoantracè (via 3). A partir del materi-

al tractat tèrmicament i posteriorment amb àcid ńıtric es van obtenir els mateixos

materials funcionalitzats que a la via 3 (via 4). La caracterització dels materials

funcionalitzats obtinguts amb aminoantracè per les tres vies anomenades demostra

que aquestes són finalment equivalents.

5. S’han preparat per primera vegada les molècules 4-perfluorooctilanilina i la

2,4-bis(perfluorooctil)anilina per mètodes propis de la śıntesi orgànica. Aquestes

molècules s’han caracteritzat amb les tècniques habituals d’aquesta metodologia.

6. La caracterització dels nanotubs funcionalitzats amb octadecilamina demos-

tren que aquesta molècula està quimioadsorbida en la superf́ıcie dels nanotubs de

carboni.
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L’espectroscòpia d’infraroig mostra la presència d’enllaços C-H i N-H

propis de l’amina, a la vegada que s’observa una banda a 1720 cm−1

caracteŕıstica de l’enllaç C=O d’un grup carbox́ılic.

Els espectres Raman presenten una diferència de la relació d’àrees

ÀreaN T /ÀreaCd e s o r . més petita que la mostra de partida i que es pot

atribuir, no a l’existència de més material carbonós desordenat, sinó a

l’augment d’àtoms de carboni sp3 respecte dels àtoms de carboni sp2,

cosa que també és evident al comparar les mostres resultants d’un trac-

tament àcid amb el material de partida.

L’anàlisi elemental permet quantificar la incorporació d’amina apro-

ximadament en 2.55 - 3.95 mmol amina/g. En la corba de la derivada

de l’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 pèrdua de

l’octadecilamina i la segona a l’oxidació dels SWNTs. La temperatu-

ra de descomposició de l’octadecilamina és molt elevada en comparació

amb la de l’oda lliure, la qual cosa és lògica si l’amina està enllaçada

covalentment sobre la superf́ıcie dels nanotub.

L’espectroscòpia d’XPS ens dóna una prova més concloent de la fun-

cionalització qúımica d’aquesta molècula. L’energia d’enllaç del N1s de

l’amina és de 399.4 eV, la qual coincideix amb el valor corresponent a

una amida patró (399.2 eV). Aquesta coincidència permet afirmar que

l’octadecilamina està enllaçada als nanotubs via un enllaç amida.

7. La caracterització dels nanotubs funcionalitzats amb amines polifluorades

demostren que aquestes no s’enllacen qúımicament als nanotubs sinó que estan fisi-

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

L’espectroscòpia d’infraroig demostra la presència d’enllaços C-F atri-

büıbles a l’amina.

L’anàlisi elemental també demostra la incorporació de l’amina en una

proporció de 0.04 - 1.02 mmol amina/g mostra.

L’ATG presenta una primera temperatura de descomposició prope-

ra a la de l’amina lliure, concordant amb la hipòtesis de que no hi ha

quimioadsorció d’aquestes molècules sobre els nanotubs.
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L’espectroscòpia d’XPS corrobora aquesta hipòtesi ja que l’energia

d’enllaç del N1s (400.2 eV) es correspon a l’energia d’enllaç del N1s

d’una amina patró (400.1 eV).

8. La caracterització dels nanotubs funcionalitzats amb el 2-aminoantracè de-

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

i part que no s’enllaça qúımicament.

L’espectroscòpia d’infraroig demostra la presència de l’amina per l’a-

parició dels modes vibracionals bending dels H fora del pla de l’anell

aromàtic.

Malauradament no s’ha pogut enregistrar l’espectre Raman degut al

fenomen de fluorescència de la molècula d’aminoantracè. Aquest seria

possible fer-ho amb un aparell del qual no s’ha pogut disposar fins al

moment.

L’anàlisi elemental també demostra la incorporació de l’amina en una

proporció d’1.41 - 1.61 mmol amina/g mostra.

L’espectroscòpia d’XPS confirma la hipòtesi dels dos modes de funcio-

nalització de l’aminoantracè. L’espectre presenta un pic ampli i asimètric

que es pot resoldre amb dues gaussianes amb màxim d’energia d’enllaç

propers a 399 eV i 400 eV, les quals es poden assignar a la presència de

l’aminoantracè enllaçat qúımicament via enllaç amida i aminoantracè no

enllaçat.

L’ATG presenta un comportament complex amb diferents tempera-

tures de descomposició abans de l’oxidació dels nanotubs. En aquest cas

i degut a la presència dels dos tipus d’aminoantracè presents en aquest

material es fa dif́ıcil assignar cada una d’aquestes etapes a un procés

determinat.

L’espectre d’emissió de l’aminoantracè té un màxim caracteŕıstic a

483 nm (THF). En canvi, els SWNT-aan en el mateix dissolvent tenen

dues emissions, una té el màxim a 738.5 nm i l’altra a 465 nm. Aquestes

dues emissions les interpretem com la formació de dues espècies qúımi-

ques noves, i entre elles diferents, que emeten a longituds d’ona diferent
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de l’aminoantracè. Aquest fet concorda amb els resultats d’XPS, els

quals confirmen la presència tant d’enllaç covalent com de fisiadsorció de

les mostres funcionalitzades amb aminoantracè.

9. Les imatges de TEM i d’EELS demostren que en els llocs on hi ha una

concentració de material és on s’hi localitzen preferentment les molècules quimio o

fisiadsorbides als nanotubs.

10. La funcionalització de nanotubs amb amines segueix l’ordre esperat segons la

basicitat d’aquestes. Les amines més bàsiques com purament alifàtiques es quimioad-

sorbeixen via funcionalització d’un enllaç amida, mentre que les amines polifluorades

molt menys bàsiques no arriben a reaccionar amb els grups carbox́ılics dels nano-

tubs. Les amines de basicitat intermèdia com l’aminoantracè presenten els dos tipus

de funcionalització.

11. La funcionalització dels nanotubs s’ha revelat com un bon mètode 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 són solubles en dissolvents fluorats. Les amines alifàtiques

donen materials solubles en dissolvents no polars (Èter i cloroform). Els nanotubs

funcionalitzats amb aminoantracè mostren un comportament intermedi: són solubles

en tots els dissolvents assajats excepte l’èter i l’hexà.
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Apèndix A

Descripció experimental

Purificació àcida dels SWNTs, nt3p

En un baló de 250 ml, dotat d’agitació magnètica i refrigerant de reflux s’introdueix

els nanotubs NT3 (0.100 g, 8.3 mmol) i s’hi afegeix l’àcid ńıtric 3M (100 ml). Es

deixa a reflux entre 4 i 6h, un cop finalitzat, es deixa refredar i es centrifuga en

tubs de polipropilè a 3500 g. Una primera centrifugació de 30 minuts, decantació

del sobrenedant àcid (pH=1 i de color ataronjat) i substitució per aigua destil·lada,

seguit de dos cicles iguals més successius de 2 hores cadascun. La filtració es fa en

membranes de policarbonat de 0.2 µm de mida de porus (Millipore, tipus Isopore

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

Preparació del clorur d’àcid dels SWNTs, nt3cocl

En un baló de 50 ml, dotat d’agitació magnètica 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 dissolució s’escalfa a 100 ◦C i es deixa a aquesta temperatura durant 24

h. Es refreda la dissolució i es centrifuga durant 30 min a 2500 g. Es decanta l’àcid

sobrenedant i se li afegeix diclorometà. S’agita i es centrifuga durant 30 min a 2500

g. Es filtra (en membrana de politetrafluorur d’etilè de 0.22 µm de mida de porus,

PTFE, de Millipore), es renta amb abundant diclorometà i es deixa assecar amb el

propi buit de l’equip de filtració obtenint 0.160 g del producte nt3cocl.
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En el muntatge experimental es va acoblar una trampa de gasos amb una disso-

lució de sosa per tal d’atrapar l’HCl que es desprenia de la reacció.

Śıntesi de la 4-perfluorooctilanilina i

de la 2,4-bis(perfluorooctil)anilina

NH2

I

C8F17I
Cu activat

DMSO, 130 ºC

NH2

C8F17

NH2

C8F17

C8F17

+

Figura A.1. Śıntesi de la 4-perfluorooctilanilina.

Activació 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 sòlid es renta

successivament amb una solució de HCl/Acetona (50/50) abundant i finalment amb

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

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

En un baló dotat d’agitació magnètica s’hi introdueix el coure prèviament 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 desplaçar l’oxigen. S’escalfa la mescla a 130 ◦C

durant 5 minuts. A continuació 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 digestió amb

èter diet́ılic durant 30 minuts. Es filtra i el filtrat es renta fent extraccions amb

aigua (4 x 100 ml). La fase orgànica es renta primer fent extraccions amb bisulfit

(2 x 50 ml), després amb una solució d’amońıac al 40 % (2 x 50 ml) i finalment es
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renta fent extraccions amb aigua (2 x 100 ml). La fase orgànica s’asseca amb sulfat

sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent a pressió redüıda. S’obté un oli el qual es

cromatografia a pressió a través de gel de śılice (230 - 400 mesh), eluint amb una

mescla 5/1 d’hexà i acetat d’etil. Aix́ı s’obtenen els següents productes amb diferent

grau d’alquilació per ordre d’elució:

2,4-bis(perfluorooctil)anilina: 0.52 g (purificat per redissolució en ciclohexà), con-

versió del 8.1 %. Mm calculada per C22H5NF34: 929 g/mol. P.f.: 50-52 ◦C.

IR (neat) ν (cm−1): 3493, 3389, 2924, 2853, 1198, 1145. 1H-RMN (250 MHz,

CDCl3) δ (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, CDCl3) δ (ppm): 105-120 (absorció complexa,

C8F17), 117.5 (s, C6), 117.7 (t, J=25.3 Hz, C3), 119.6 (t, J=16.2 Hz, C5), 128.4 (t,

J=8.1 Hz, C2), 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’oxidació 1 inicial: 129 ◦C; Temperatura d’oxidació final: 168 ◦C; Td:

160 ◦C; % en pes a 200 ◦C: 0.9 %.

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

fluorat FC-77 (25 ml) i s’extreu amb ciclohexà (4 x 25 ml) . S’evapora a pressió

redüıda la fase fluorada obtenint un sòlid de color groc marronós. 1.57 g, conversió

del 44.5 %. Mm calculada per C14H6NF17: 511 g/mol. P.f.: 41-44 ◦C. IR

(neat) ν (cm−1): 3488, 3392, 2923, 2853, 1627, 1521, 1438, 1197, 1144. 1H-RMN

(250 MHz, CDCl3) δ (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, CDCl3) δ (ppm): 105-120 (absorció complexa,

C8F17), 114.2 (s, C2), 118.1 (t, J=24.8 Hz, C3), 128.2 (t, J=6.7 Hz, C4), 149.6 (s,

C1).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’oxidació inicial: 92 ◦C; Temperatura

d’oxidació final: 129 ◦C; Td: 120 ◦C; % en pes a 300 ◦C: 1.4 %.

Caracterització de l’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.

1 Les temperatures d’oxidació en un ATG es calculen com la temperatura del onset.
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Sòlid escamós de color blanc. Mm per C18H39N: 269.52 g/mol. P.f.: 52-54◦C.

IR (neat) ν (cm−1): 3330, 3251, 3163, 2952, 2916, 2846, 1606, 1462, 1362. 1H-

RMN (250 MHz, CDCl3) δ (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’oxidació inicial: 156 ◦C; Temperatura

d’oxidació final: 197 ◦C; Td: 185 ◦C; % en pes a 300 ◦C: 3.7 %.

Figura A.2. Octadecilamina.

Caracterització 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.

Ĺıquid transparent. Mm per C8H4NF15: 399.10 g/mol. P.e.: 75 ◦C. IR

(neat) ν (cm−1): 3413, 2954, 1629, 1197, 1141. 1H-RMN (250 MHz, CDCl3)

δ (ppm): 1.32 (s, 2H), 3.26 (t, J=15.4 Hz, 2H). ATG: Temperatura d’oxidació

inicial: hi ha pèrdua de pes continua des dels 30 ◦C; Temperatura d’oxidació final:

98 ◦C; Td: 96 ◦C; % en pes a ◦C: 0 %.

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

Caracterització del 2-aminoantracè (aan)

El 2-aminoantracè és un producte comercial. Es va comprar a la casa Aldrich, amb

un grau de puresa del 96 %. CAS = 613-13-8.

Sòlid de color verd. Mm per C14H11N: 193.25 g/mol. P.f.: 238.8 ◦C. IR

(neat) ν (cm−1): 3398, 3309, 3205, 3045, 1633, 1459, 1215, 885, 738. 1H-RMN

(250 MHz, CDCl3) δ (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: Pèrdua
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de pes 1: Temperatura d’oxidació inicial: 234 ◦C; Temperatura d’oxidació final: 279
◦C; 70 % de pèrdua en pes. Pèrdua de pes 2: Temperatura d’oxidació inicial: 527
◦C; Temperatura d’oxidació final: 578 ◦C; Td: 259 i 562 ◦C; % en pes a 600 ◦C: 0.2

%.

NH
2

Figura A.4. 2-aminoantracè.

Preparació dels SWNTs funcionalitzats

Preparació de nt3oda

Primerament es va preparar el clorur d’àcid dels SWNTs, seguint el mateix proce-

diment experimental descrit a A. En un baló de 50 ml, dotat d’agitació magnètica,

s’introdueix el clorur d’àcid SWNT-COCl (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 dissolució al ultrasons durant 10 min i es filtra la mescla

(en membrana de policarbonat VCTP de 0.2 µm de mida de porus de la casa Mi-

llipore). Es repeteix 9 vegades més però amb 100 ml d’etanol, i dues vegades més

afegint una digestió d’unes dues hores. Es repeteix 9 vegades més però amb acetona

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

Preparació de nt3oda1

Primerament es va preparar el clorur d’àcid dels SWNTs, seguint el mateix proce-

diment experimental descrit a A. En un baló de 50 ml, dotat d’agitació magnètica,

s’introdueix el clorur d’àcid SWNT-COCl (0.061 g, 5.1 mmol), la ODA (2.032 g,

7.5 mmol) i el diclorometà (20 ml). La dissolució s’escalfa a 60 ◦C, i a les 138h

de reacció s’evapora el dissolvent augmentant la temperatura a 80 ◦C. Es para la

reacció a les 186h i es refreda, se li afegeix etanol (25 ml) i es posa la dissolució al

ultrasons durant 10 min i es filtra la mescla (en membrana de policarbonat VCTP
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de 0.2 µm de mida de porus de la casa Millipore). Es repeteix 3 vegades més però

amb 100 ml d’etanol, i dues vegades més afegint una digestió d’unes dues hores. Es

repeteix 8 vegades més però amb acetona (100 ml) i digestions llargues (15-20 h).

Es va obtenir del producte nt3oda1 81.6 mg.

Preparació de nt3pfa

Primerament es va preparar el clorur d’àcid dels SWNTs, seguint el mateix proce-

diment experimental descrit a A. En un baló de 50 ml, dotat d’agitació magnètica i

refrigerant de reflux s’introdueix el clorur d’àcid SWNT-COCl (0.160 g, 3.5 mmol),

la PFA (1.800 g, 3.5 mmol) i diclorometà (20 ml). La dissolució s’escalfa a 60 ◦C.

Es va trobar la reacció seca després del cap de setmana i se li va tornar a afegir 20

ml de diclorometà a les 93h. Es para la reacció a les 118 h i es refreda, s’afegeix

diclorometà abundantment i es deixa agitant 30 min. Es posa la dissolució al ultra-

sons durant 2 min i es centrifuga a 2500 g durant 30 min i es decanta el diclorometà

(repetit 6 vegades). Es realitza una digestió del sòlid amb NaHCO3 1M (50 ml),

50 ml d’etanol i 50 ml d’aigua durant 1h. 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 µm de mida de

porus de la casa Millipore). El sòlid obtingut es digereix successivament amb FC-77

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

Preparació de nt3pfa3

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

amb les següents condicions:

• SWNT-COCl (0.121 g, 10.1 mmol), PFA (1.450 g, 2.8 mmol)

• Dissolvent a reflux: diclorometà

• Evaporació del dissolvent: 140 h

• Temperatura de la reacció: 60 ◦C

• Temps total de la reacció: 285 h
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Per eliminar la pfa lliure s’afegeix diclorometà abundantment i es deixa agitant

30 min. Es posa la dissolució al ultrasons durant 5 min i es centrifuga a 2500

g durant 30 min i es decanta el diclorometà (repetit 3 vegades). Es realitza una

digestió en el dissolvent fluorat FC-77 durant 1h i es filtra. Es realitza una digestió

del sòlid amb NaHCO3 1M (50 ml), 50 ml de diclorometà 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 µm de mida de porus de la casa Millipore). El sòlid

obtingut es renta abundantment amb etanol, obtenint del producte nt3pfa3 111.1

mg.

Preparació de nt3foa

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

amb les següents condicions:

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

• Dissolvent a reflux: diclorometà

• Evaporació del dissolvent: 94 h

• Temperatura de la reacció: 50 ◦C

• Temps total de la reacció: 159 h

Per eliminar la foa lliure s’afegeix diclorometà abundantment i es deixa agitant 30

min. Es posa la dissolució al ultrasons durant 5 min i es centrifuga a 2500 g durant

30 min i es decanta el diclorometà (repetit 3 vegades). Es realitzen 3 digestions del

sòlid amb 100 ml de diclorometà durant aproximadament 24h i es filtra la mescla

(en membrana de politetrafluorur d’etilè de 0.22 µm de mida de porus, PTFE,

de Millipore). Es realitzen 2 digestions del sòlid amb 100 ml d’acetona durant

aproximadament 24h i es filtra la mescla en membranes de VCTP. El sòlid obtingut

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

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparació de

nt3pfa amb les següents condicions:

• SWNT-COCl (0.184 g, 15.3 mmol), FOA (1.529 g, 3.8 mmol)

• Dissolvent a reflux: diclorometà

• Evaporació del dissolvent: 21 h

• Temperatura de la reacció: 50 ◦C

• Temps total de la reacció: 167 h

Per eliminar la foa lliure s’afegeix diclorometà abundantment i es deixa agitant 30

min. Es posa la dissolució al ultrasons durant 5 min i es centrifuga a 2500 g durant

30 min i es decanta el diclorometà (repetit 5 vegades). Es realitzen 7 digestions del

sòlid amb 100 ml de diclorometà durant aproximadament 24h i es filtra la mescla

(en membrana de politetrafluorur d’etilè de 0.22 µm de mida de porus, PTFE,

de Millipore). Es realitzen 3 digestions del sòlid amb 100 ml d’acetona durant

aproximadament 24h i es filtra la mescla en membranes de VCTP. El sòlid obtingut

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

Preparació de nt3aan5

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparació de

nt3pfa amb les següents condicions:

• SWNT-COCl (0.163 g, 13.6 mmol), AAN (0.606 g, 3.1 mmol)

• Dissolvent a reflux: diclorometà

• Evaporació del dissolvent: 39 h

• Temperatura de la reacció: 160 ◦C

• Temps total de la reacció: 207 h

L’aminoantracè 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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Preparació de nt3pfa4

Es va preparar el clorur d’àcid de la mostra nt3p seguint el mateix procediment

experimental descrit a A. En un baló de 50 ml, dotat d’agitació magnètica i refri-

gerant de reflux s’introdueix el clorur d’àcid SWNT-COCl (0.058 g, 4.8 mmol), la

PFA (1.450 g, 2.8 mmol) i diclorometà (20 ml). La dissolució s’escalfa a 60 ◦C i a

les 41 h s’evapora el dissolvent, deixant evolucionar la reacció a la mateixa tempe-

ratura fins a les 141 h. Es refreda el baló i s’afegeix diclorometà abundantment i es

deixa agitant 30 min. Es posa la dissolució al ultrasons durant 15 min, es realitza

una digestió de 30 min i es filtra (en membrana de politetrafluorur d’etilè de 0.22

µm de mida de porus, PTFE, de Millipore). El procés es repeteix 12 vegades en

diclorometà i 2 amb acetona, però amb digestions d’entre 15 - 20 h. S’obtenen 56.6

mg de sòlid lliure d’amina nt3pfa4.

Preparació de nt3pfa5

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparació de nt3pfa4

amb les següents condicions:

• NT3P2 per preparar SWNT-COCl (0.054 g, 4.5 mmol), PFA (1.516 g, 3.0

mmol)

• Dissolvent a reflux: diclorometà

• Evaporació del dissolvent: 19 h

• Temperatura de la reacció: 60 ◦C

• Temps total de la reacció: 162 h

Per eliminar la pfa lliure s’afegeix diclorometà abundantment i es deixa agitant 15

min. Es posa la dissolució al ultrasons durant 10 min i es centrifuga a 2500 g durant

30 min i es decanta el diclorometà (repetit 4 vegades). Es realitzen 8 digestions del

sòlid amb 100 ml de diclorometà durant aproximadament 24h i es filtra la mescla

(en membrana de politetrafluorur d’etilè de 0.22 µm de mida de porus, PTFE, de

Millipore). El sòlid obtingut es renta abundantment en diclorometà, obtenint del

producte nt3pfa5 53.5 mg.
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Preparació de nt3aan2

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparació de

nt3pfa4 amb les següents condicions:

• NT3P7 per preparar SWNT-COCl (0.055 g, 4.6 mmol), AAN (0.579 g, 3.0

mmol)

• Dissolvent a reflux: etanol

• Evaporació del dissolvent: 160 h

• Temperatura de la reacció: 160 ◦C

• Temps total de la reacció: 256 h

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

Es van obtenir 130.7 mg de nt3aan2.

Preparació de nt3aan3

Es segueix el mateix procediment experimental descrit per a la preparació de nt3pfa4

amb les següents condicions:

• NT3P8 per preparar SWNT-COCl (0.085 g, 7.1 mmol), AAN (0.641 g, 3.3

mmol)

• Dissolvent a reflux: diclorometà

• Evaporació del dissolvent: 72 h

• Temperatura de la reacció: 160 ◦C

• Temps total de la reacció: 165 h

L’aminoantracè 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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Preparació de nt3pfa7

Es va preparar el clorur d’àcid de la mostra nt3p seguint el mateix procediment

experimental descrit a A. En un baló de 50 ml, dotat d’agitació magnètica i refri-

gerant de reflux s’introdueix el clorur d’àcid SWNT-COCl (0.058 g, 4.8 mmol), la

PFA (1.450 g, 2.8 mmol) i diclorometà (20 ml). La dissolució s’escalfa a 60 ◦C i a

les 41 h s’evapora el dissolvent, deixant evolucionar la reacció a la mateixa tempe-

ratura fins a les 141 h. Es refreda el baló i s’afegeix diclorometà abundantment i es

deixa agitant 30 min. Es posa la dissolució al ultrasons durant 15 min, es realitza

una digestió de 30 min i es filtra (en membrana de politetrafluorur d’etilè de 0.22

µm de mida de porus, PTFE, de Millipore). El procés es repeteix 12 vegades en

diclorometà i 2 amb acetona, però amb digestions d’entre 15 - 20 h. S’obtenen 56.6

mg de sòlid lliure d’amina nt3pfa4.

Preparació de nt3pf2a

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

amb les següents condicions:

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

• Dissolvent a reflux: diclorometà

• Evaporació del dissolvent: 24 h

• Temperatura de la reacció: 60 ◦C

• Temps total de la reacció: 89 h

Per eliminar la pf2a lliure s’afegeix acetona (30 ml) i es deixa agitant durant 30 min.

Es posa la dissolució al ultrasons durant 10 min i es centrifuga a 2500 g durant 10

min i es decanta l’acetona (repetit 2 vegades). Es realitza una digestió del sòlid amb

100 ml d’acetona durant 24 h i es filtra (en membrana de policarbonat VCTP de

0.2 µm 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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Preparació de nt3pf2a2

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

amb les següents condicions:

• NT3P5 (0.051 g, 4.2 mmol), PF2A (0.761 g, 0.8 mmol)

• Dissolvent a reflux: diclorometà

• Evaporació del dissolvent: 24 h

• Temperatura de la reacció: 60 ◦C

• Temps total de la reacció: 89 h

Per eliminar la pf2a lliure s’afegeix acetona (30 ml) i es deixa agitant durant 30 min.

Es posa la dissolució 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 digestió del sòlid amb

100 ml d’acetona durant 24 h i es filtra (en membrana de policarbonat VCTP de

0.2 µm de mida de porus de la casa Millipore) Es repeteix 5 vegades fins a obtenir

62.6 mg del producte nt3pf2a2.

Preparació de nt3aan4

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

amb les següents condicions:

• NT3P9 (0.063 g, 5.2 mmol), AAN (0.587 g, 3.0 mmol)

• Dissolvent a reflux: diclorometà

• Evaporació del dissolvent: 24 h

• Temperatura de la reacció: 160-170 ◦C

• Temps total de la reacció: 165 h

L’aminoantracè 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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Col·lecció d’espectres

213
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H-RMN (CDCl , 250 Mhz)
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H-RMN (CDCl , 250 Mhz)
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