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Izvod 

Jednoslojne ugljenične nanotube (eng. single wall carbon nanotube – SWCNT) bile su izložene 
delovanju gama zračenja dozama od 25, 50 i 100 kGy, u vodenoj sredini. Nakon tretmana
zračenjem, strukturne promene SWCNT ispitane su Furijeovom infracrvenom i Ramanskom 
spektroskopijom, termogravimetrijskom analizom i mikroskopijom atomskih sila. Furijeova 
infracrvena spektroskopija pokazala je da gama zračenjem SWCNT u vodenoj sredini dolazi do
kovalentne funkcionalizacije SWCNT – vezivanja karboksilnih i hidroksilnih funkcionalnih
grupa. Termogravimetrijskom analizom procenjena je ukupna količina kovalentno vezanih 
funkcionalnih grupa. Na osnovu ramanske spektroskopije dokazano je da sa porastom doze
gama zračenja, raste i stepen strukturne neuređenosti SWCNT. Analizom radijalno dišućih
traka (eng. radial breathing mode – RBM) ramanskih spektara ugljeničnih nanotuba, uočeno
je da su i nakon zračenja u uzorcima nanotuba prisutne i poluprovodne nanotube i one sa 
metalnom provodnošću. Mikroskopijom atomskih sila utvrđeno je da se nanotube skraćuju 
delovanjem gama zračenja. 

Ključne reči: ugljenične nanotube; kovalentna funkcionalizacija; gama zračenje; ramanska 
spektroskopija. 
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Otkriće ugljeničnih nanotuba usledilo je neposredno 
nakon sinteze fulerena u makroskopskim količinama 
[1,2]. Ugljenične nanotube predstavljaju grafenske rav-
ni uvijene u cilindrične cevi odnosno tube. Mogu se sas-
tojati iz jednog grafenskog sloja i takve nanotube se 
nazivaju jednoslojne (eng. single wall carbon nanotube 
– SWCNT) ili iz nekoliko koncentričnih grafenskih slo-
jeva – višeslojne ugljenične nanotube (eng. multi-wall 
carbon nanotube – MWCNT) [3]. Velika mehanička čvrs-
toća, visoka električna i toplotna provodljivost, velika 
slobodna površina i izuzetno mala težina osobine su 
koje čine ugljenične nanotube jedinstvenim materija-
lom [4,5]. Zahvaljujući svojim osobinama, ugljenične 
nanotube imaju mnoštvo potencijalnih primena u razli-
čitim granama medicine, biologije i elektronike [6,7]. 

Glavna prepreka u primeni ugljeničnih nanotuba je 
njihova mala rastvorljivost u svim organskim rastvara-
čima i vodi [8,9]. Zbog svog izuzetno hidrofobnog ka-
raktera, između pojedinačnih nanotuba se uspostav-
ljaju van der Waals-ove interakcije [10]. Rezultat ovih 
interakcija su snopovi (eng. bundle) nanotuba iz kojih je 
vrlo teško izdvojiti individualne tube. Sinteza homoge-
nih, tečnih koloida nanotuba, u kojima su one poje-

                                                                        
Prepiska: S. P. Jovanović, Institut za nuklearne nauke Vinča, Mike Alasa 
12–14, p. pr. 522, 11001 Beograd, Srbija. 
E-pošta: svetlanajovanovic@vinca.rs 
Rad primljen: 31. maj, 2011 
Rad prihvaćen: 15. jul, 2011 

dinačno dispergovane, neophodna je za ispitivanje mo-
gućih primena ovog materijala u različitim oblastima. 

Dispergovanje ugljeničnih nanotuba se može postići 
kovalentnom i nekovalentnom funkcionalizacijom [11]. 
Nekovalentna funkcionalizacija se zasniva na primeni 
surfaktanata – amfifilnih molekula sa hidrofilnim i hid-
rofobnim delom [9], s ciljem sniženja površinske ener-
gije nanotuba. 

Kovalentna funkcionalizacija nanotuba je metoda 
kojom se rastvorljivost nanotuba povećava izmenom 
strukture, odnosno uvođenjem polarnih funkcionalnih 
grupa u njihovu strukturu. Oksidacija nanotuba spada u 
kovalentnu funkcionalizaciju, jer se u toku nje uvode 
kovalentno vezane karboksline grupe [12]. Zasniva se 
na dugotrajnom tretmanu nanotuba sa smešom kon-
centrovane sumporne i azotne kiseline [12]. Takvi ko-
rozivni reagensi dovode do odvajanja fulerenskih hemi-
sfera nanotuba, formiranja defekata na bočnom zidu 
nanotuba i izdvajanja ugljen-dioksida (uglavnom iz kar-
boksilnih grupa). Pri blažim oksidacionim uslovima, kao 
što je mešanje SWCNT sa azotnom kiselinom uz refluks, 
skraćivanje nanotuba može biti svedeno na minimum. 
U tom slučaju, hemijska modifikacija je ograničena na 
odvajanje fulerenskih krajeva na nanotubama i uvođe-
nje funkcionalnih grupa na mestima defekata duž nji-
hovog zida. Nanotube funkcionalizovane pri blagim ok-
sidacionim uslovima zadržavaju elektronske i mehanič-
ke osobine [13]. 
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Kovalentna modifikacija ugljeničnih nanotuba može 
se postići primenom snopa elektrona visokih energija 
[10,14,15,] i jonskim bombardovanjem [16,17]. Prime-
nom snopa elektrona visokih energija na jednoslojne 
nanotube postignuto je njihovo skraćivanje [18], ali do-
lazi i do građenja kovalentnih veza između pojedinačnih 
nanotuba unutar snopa nanotuba usled čega oni pos-
taju ojačani [10]. Promene u strukturi višeslojnih uglje-
ničnih nanotuba ispitane su pri dozama do 70 keV pro-
tonskog snopa i uočeno je da pri nižim dozama zračenja 
dolazi do homogene pojave amorfnih struktura raspo-
ređenih duž unutrašnjeg zida višeslojnih nanotuba, dok 
sa povećanjem doze zračenja raste sadržaj amorfnih, a 
opada udeo grafenskih struktura [14]. 

Efekti gama zračenja na strukturu jednoslojnih ug-
ljeničnih nanotuba nisu detaljno ispitani i do danas je 
urađeno svega nekoliko istraživanja u ovoj oblasti.  

Uočeno je da gama zračenjem višeslojnih nanotuba 
u prisustvu SOCl2 raste rastvorljivost nanotuba u organ-
skim rastvaračima [19]. Skakalova i saradnici su utvrdili 
da prilikom gama zračenja jednoslojnih nanotuba dolazi 
do stvaranja defekata i umrežavanja nanotuba [20]. 
Postupkom zračenja električna provodljivost nanotuba 
je povećana za faktor 4,5 [20]. Wu i saradnici su pri-
menom gama zračenja sintetisali višeslojne nanotube 
stabilizovane polimerom i adsorbovanim nanočestica-
ma srebra [21]. Celokupna sinteza ostvarena je u jed-
nom stupnju. Delovanjem gama zračenja polimer se ko-
valentno vezao za površinu višeslojnih nanotuba, dok 
se Ag+ istovremeno redukuju. 

U ovom radu, SWCNT su izložene delovanju gama 
zračenja, doza od 25, 50 i 100 kGy u vodenoj sredini, sa 
ciljem postizanja kovalentne funkcionalizacije SWCNT. 
Ugljenične nanotube su, nakon zračenja, ispitivane Furi-
jeovom infracrvenom spektroskopijom kako bi se utvr-
dile eventualne strukturne promene. Promene u ste-
penu strukturne neuređenosti analizirane su ramaskom 
spektroskopijom. Termogravimetrijska analiza je dala 
uvid u maseni udeo kovalentno vezanih funkcionalnih 
grupa. Mikroskopijom atomskih sila su analizirane pro-
mene u dimenzijama nanotuba, nakon gama zračenja 
različitih doza. 

EKSPERIMENTALNI DEO 

SWCNT (Bucky, USA, čistoće 95%) izložene su gama 
zračenju različitih doza u dejonizovanoj vodi. U tri po-
sude pomešano je po 20 mg SWCNT sa po 30 ml dejo-
nizovane vode. Pripremljeni uzorci su izloženi delovanju 
snopa gama zraka iz jezgra 60Co radioaktivnog nuklida 
fotonske energije od 1,3 MeV. Zračenje je urađeno u 
Radijacionom centru, Instituta za nuklearne nauke Vin-
ča. Uzorci nanotuba su bili izloženi izvoru gama zrače-
nja tako da apsorbuju doze od 25, 50 i 100 kGy (u da-
ljem tekstu 25γSWCNT, 50γSWCNT i 100γSWCNT, redom). 
Uzorci nanotuba: 25γSWCNT, 50γSWCNT i 100γSWCNT su 

bili izloženi delovanju gama zračenja u trajanju od 250, 
500 i 1000 min, redom. Nakon gama zračenja, uzorci na-
notuba su sušeni u vazduhu, na temperaturi od 60 °C. 

Uzorci nanotuba za Furijeovu infracrvenu spektro-
skopiju (FTIC) pripremljeni su mešanjem gama ozrače-
nih nanotuba sa KBr prahom. Pripremljene su pastile. 
Spektri su snimljeni na instrumentu Nicolet 380 FT-IR, 
na sobnoj temperaturi u spektralnom opsegu od 4000 
do 400 cm–1. Osetljivost instrumenta je od 0,5 do 2 cm–1. 

Termička stabilnost ugljeničnih nanotuba pre i na-
kon gama zračenja ispitana je termogravimetrijskom 
analizom (TGA), na instrumentu Setaram Setsys Evo-
lution-1750. Merenja su urađena pri brzini zagrevanja 
od 10 °C/min u dinamičkoj atmosferi argona (brzina 
protoka Ar je bila 20 cm3/min). Režim zagrevanja uzo-
raka je bio sledeći: uravnotežavanje od sobne tempera-
ture do 100 °C za 6 min, izotermalno zagrevanje na 100 
°C 30 min, a zatim zagrevanje uzoraka od 100 do 1000 
°C za 90 min. 

U ovom istraživanju, Ramanski spektri su snimljeni 
na instrumentu Thermo Scientific DXR Raman, talasne 
dužine lasera 532 nm, snage 10 mW, spektralne rezo-
lucije 2 cm–1. 

Mikroskoposka snimanja su urađena u vazduhu na 
sobnoj temperaturi, na Quesant mikroskopu atomskih 
sila (AFM). Mikroskop je radio u bezkontaktnom režimu 
rada. Gama ozračene ugljenične nanotube su dispergo-
vane u 1,2-dihlorbenzenu, u koncentraciji od 50 mg/L. 
Disperzije nanotuba su deponovane na rotirajuću pod-
logu od liskuna delovanjem centrifugalne sile (eng. 
spin-coating). Za snimanje su korišćene standardne sili-
cijumske iglice (kompanije Nano and more, Wetzlar, 
Nemačka) konstantne sile 40 N/m. Dužine nanotuba 
određene su programom Quesant. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Furijeova infracvena spektroskopija je izuzetno zna-
čajna metoda za karakterizaciju ugljeničnih nanotuba i 
njihovih derivata, jer omogućava identifikaciju funkcio-
nalnih grupa vezanih za bočni zid nanotuba [22–25]. 
FTIC spektroskopijom utvrđene su promene u strukturi 
nanotuba nakon gama zračenja pri dozama od 25, 50 i 
100 kGy u vodenoj sredini. Na slici 1 dati su FTIC spektri 
nemodifikovanih nanotuba (spektar 1) i nanotuba ozra-
čenih u dejonizovanoj vodi pri dozama od 25 (spektar 
2), 50 (spektar 3) i 100 kGy (spektar 4). Na svim spek-
trima, datim na slici 1, uočavaju se pikovi u oblasti 
2870–2900 cm–1. Oni su karakteristični za ugljenične 
nanotube, odnosno ove trake su rezultat istežućih vib-
racija C–H veza bočnog zida ugljeničnih nanotuba. Na 
FTIC spektru uzorka 25γSWCNT (spektar 2), pored traka 
koje potiču od CH veza nanotuba, uočavaju se vrlo sla-
be trake na oko 1634 i 1744 cm–1, koje potiče od sime-
tričnih istežućih vibracija C=O veza karboksilnih funkcio-
nalnih grupa [26]. Na spektru 3, uzorka 50γSWCNT, po-
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red traka na 1630 i 1740 cm–1, naznačene su i trake na 
1160 cm–1, koja potiče od simetričnih, istežućih vibra-
cija sekundarne hidroksilne grupe (O–H) i traka na 1565 
cm–1, od karboksilnih funkcionalnih grupa. Na ovom spek-
tru uočeno je i nekoliko slabih traka u oblasti od 1030 
do 1080 cm–1, koje potiču od istežućih vibracija C–OH 
veza hidroksilne funkcionalne grupe. Na FTIC spektru 
uzorka 100γSWCNT (spektar 4) uočene su trake na 1152 
cm–1, poreklom od sekundarnih hidroksilnih grupa, na 
1550 i 1714 cm–1, koje potiču od vibracija veza karbo-
ksilnih funkcionalnih grupa kovalentno vezanih za zid 
ugljeničnih nanotuba. 

Gama ozračivanjem nanotuba u vodenoj sredini do-
lazi do stvaranja reaktivnih, slobodno-radikalskih vrsta 
[27–29]. Delovanjem gama zračenja na vodu nastaju 
oksidacioni agensi, hidroksi-radikal (•OH) i vodonik-pe-
roksid (H2O2), čiji su radijaciono-hemijski prinosi (G) oko 
2,4 radikala/100 eV i 5,6 molekula/100 eV, redom [30]. 
Količine drugih oksidacionih agenasa, hidroperoksida 
(HO2

•) i molekulskog kiseonika, su zanemarljive [30]. 
Nastali reaktivni radikalski, molekulski ili jonski proizvo-
di stupaju u reakciju sa ugljeničnim nanotubama. Hid-
roksi-radikal i vodonik-peroksid, verovatno, uzrokuju 
sličnu oksidaciju nanotuba kao i rastvor vodonik-perok-
sida [31]. Oksidansi (•OH i H2O2) reaguju sa C-atomima 
grafenske strukture nanotuba i stvaraju C–OH ili –C=O 
grupe [32]. Kao rezultat ovih reakcija, na bočnom zidu 
nanotuba nastaju kovalentno vezane hidroksilne i karbo-
ksilne funkcionalne grupe. Prisustvo ovih grupa na na-
notubama je dokazano na svim dozama gama zračenja.  

Termogravimetrijska analiza (TGA) daje niz korisnih 
informacija o kovalentno funkcionalizovanim ugljenič-
nim nanotubama. Kod kovalentno modifikovanih nano-
tuba, vezane funkcionalne grupe su najčešće termički 
manje stabilne, a posebno ako se merenja izvode u at-
mosferi inertnog gasa [33]. Većina ovih grupa će prili-
kom zagrevanja degradirati pre nego što započne raz-
gradnja nanotuba. 

Termogravimetrijskom analizom ispitivane su nano-
tube ozračene u vodenoj sredini primenom različitih 
doza gama zračenja. Ovim postupkom procenjena je 
ukupna količina kovalentno vezanih funkcionalnih gru-
pa. Uzorci gama ozračenih nanotuba zagrevani su na 
temperaturi do 1000 °C u atmosferi argona, kako bi se 
obezbedila eliminacija funkcionalnih grupa, a da pri to-
me ne dođe do degradacije samih ugljeničnih nanotuba. 

Dekarboksilacija i eliminacija hidroksilnih grupa sa 
zida nanotube dešava se na temperaturama ispod 1000 
°C [33,34]. Nemodifikovane nanotube su uglavnom sta-
bilne do ove temperature u atmosferi argona.  

Rezultati termogravimetrijske analize nemodifikova-
nih i nanotuba ozračenih u vodi, dozama od 25, 50 i 100 
kGy, dati su na slici 2. Svi uzorci su temperirani na 100 
°C, tako da se u ovoj fazi eliminiše fizički adsorbovana 
voda. Prve promene u masi javljaju se na oko 250 °C. 
Masa uzoraka dalje nastavlja blago da opada, dok se 
brzina opadanja mase menja na oko 550 °C i postaje 
izraženija, i nastavlja se do 1000 °C. Najveće promene 
mase su za uzorak nanotuba ozračene dozom od 100 
kGy (slika 2, kriva 4). 

 

Slika 1. FTIC spektar nemodifikovanih nanotuba (1, –) i SWCNT ozračenih u vodenoj sredini dozama od 25 (2, ), 50 (3, ) i 100 kGy 
(4, −∙−∙). 
Figure 1. FTIR spectra of pristine (1, –) and gamma irradiated SWCNTs in water at a dose of 25 (2, ), 50 (3, ) and 100 kGy 
(4, −∙−∙), respectively. 
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Rezultati TGA analize nanotuba ozračenih u vodi da-
ti su i u tabeli 1. Gubitak mase nemodifikovanih nano-
tuba od 6,92% može se pripisati eliminaciji amorfnog 
ugljenika, prisutnog kao nečistoća u uzorcima nanotu-
ba. Da bi se dobio procenat kovalentno vezanih funk-
cionalnih grupa, ovaj procenat je oduzet od ukupnog 
gubitka mase gama ozračenih nanotuba. 

Kao što se vidi iz tabele 1, sa porastom doze gama 
zračenja raste i broj kovalentno vezanih funkcionalnih 
grupa. Nanotube ozračene dozom od 100 kGy imaju 
najviše kovalentno vezanih funkcionalnih grupa. Iako su 
rezultati FTIC spektroskopije gama ozračenih nanotuba 
pokazali prisustvo različih funkcionalnih grupa, TGA 
analizom nije bilo moguće utvrditi količine pojedinačnih 
grupa, već samo njihov ukupan sadržaj.  

Ramanska spektroskopija je izuzetno korisna tehni-
ka za ispitivanje vibracionih osobina SWCNT [4]. U ra-
manskom spektru SWCNT razlikuju se četiri trake: radi-
jalna dišuća traka (eng. radial breathing mode – RBM), 
D-traka (neuređenost, eng. disorder – D), G-traka (Gra-
fit – G) i G’-traka (drugi harmonik G-trake) [4]. RBM 
trake potiču od rasejanja laserskog zračenja sa nano-
tube koja se izotropno radijalno širi, što je jedinstvena 

osobina ugljeničnih nanotuba, pa ova traka služi i za 
identifikaciju i razlikovanje nanotuba od grafita [35]. G 
traka potiče od tangencijalnih smicajućih vibracija ug-
ljenikovih atoma nanotuba, dok D-traka potiče od neu-
ređenosti u sp2 strukturi ugljeničnih nanotuba. Inten-
zitet D-trake zavisi od broja defekata ili drugih faktora 
koji dovode do narušavanja simetrije SWCNT [35]. 

Na slici 3 dati su ramanski spektri nemodifikovanih i 
nanotuba ozračenih dozom od 25, 50 i 100 kGy u de-
jonizovanoj vodi. RBM trake (u oblasti od 100 do 300 
cm–1) vrlo su niskog intenziteta i ne mogu se jasno uo-
čiti s obzirom na to da su dati spektri normalizovani i 
vertikalno pomereni, radi jasnoće. Nasuprot RBM traka, 
D, G i G’ trake su visokog intenziteta i označene su na 
datim spektrima (slika 3).  

Položaj D i G traka kao, i odnosi ID/IG, za nemodifi-
kovane i nanotube ozračene dozama od 25, 50 i 100 
kGy dati su u tabeli 2. Odnosi ID/IG izračunati su na os-
novu površina ispod traka, primenom softvera Origin 7. 
Rezultati prikazani u tabeli 2 pokazuju da sa promenom 
doze zračenja dolazi do upadljivih promena u vrednos-
tima odnosa ID/IG. Pri dozi zračenja od 25 kGy, promena 
odnosa ID/IG je zanemarljiva. Međutim, kada se poveća 

 

Slika 2. TGA krive termičke razgradnje nemodifikovanih nanotuba (1, –), 25γSWCNT (2, ), 50γSWCNT (3, ) i 100γSWCNT (4, ). 
Figure 2. TGA curves of thermal degradation of pristine (1, –), 25γSWCNT (2, ), 50γSWCNT (3, ) and 100γSWCNT (4, ). 

Tabela 1. Poređenje sadržaja funkcionalnih grupa u uzorcima nanotuba ozračenih u vodi pri različitim dozama gama zračenja 
Table 1. Comparison of functional group contents in samples of carbon nanotubes irradiated with different doses in aqueous media 

Uzorak Ukupan gubitak mase, % Udeo funkcionalnih grupa, % 

SWCNT 6,92 0 

25γSWCNT 7,95 1,03 

50γSWCNT 8,94 2,02 

100γSWCNT 14,16 7,24 
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doza gama zračenja (50 kGy), porast odnosa ID/IG je 
značajan (odnos ID/IG se povećava oko 1,2 puta u od-
nosu na SWCNT i 25γSWCNT). Pri dozi gama zračenja od 
100 kGy, odnos ID/IG se višestruko povećava (3,2 puta u 
odnosu na nemodi-fi-kovane nanotube). 

Analizom odnosa ID/IG za nemodifikovane i nanotu-
be ozračene dozama od 25, 50 i 100 kGy u vodenoj 
sredini, dokazano je da gama zračenje dovodi do for-
miranja defekata u strukturi ugljeničnih nanotuba. De-
fekti nastaju usled izbijanja C atoma iz bočnog zida na-
notuba, nastanka sp3 hibridizovanih C atoma ili uvođe-
nja kovalentno vezanih funkcionalnih grupa. Stepen 
strukturne neuređenosti nanotuba prvenstveno zavisi 
od doze zračenja. 

Oblasti ramanskih spektara, u kojima se javljaju RBM 
trake, za nemodifikovane SWCNT i sve uzorke gama oz-
račenih nanotuba, prikazani su na slici 4. Na slici 4 date 
su RBM oblasti ramanskih spektara nemodifikovane 
SWCNT (slika 4a) i nanotuba ozračenih sledećim doza-

ma (slika 4b): 25, 50 i 100 kGy (spektri 1,2 i 3, redom). 
Pozicije pojedinačnih traka su naznačene u svim spek-
trima.  

Na osnovu vrednosti frekvencija RBM traka, prime-
nom jednačine (1), izračunati su prečnici pojedinačnih 
ugljeničnih nanotuba: 

RBM
A

B
d

ω = +  (1) 

gde je d prečnik SWCNT, vrednost parametra A iznosi 
10, dok parametar B opisuje prigušenje radijalnih vib-
racija usled delovanja okoline nanotube [35], prisustva 
nanotuba u snopu i iznosi 234. Indeksi (n,m) nanotuba, 
takođe su izračunati. Kod nemodifikovanih SWCNT iden-
tifikovane su: metalna (10,1) i dve poluprovodne nano-
tube (17,1) i (7,18). Rezultati analize RBM traka za uzor-
ke gama ozračenih nanotuba dati u tabeli 3. Određen je 
i tip nanotuba (metalne –m ili poluprovodne – p) [35]. 

 

Slika 3. Ramanski spektri nemodifikovanih nanotuba (1, –) i nanotuba ozračenih dozom od 25 kGy u vodi (2,), 50 (3,) i 100 kGy 
(4, ). Spektri su vertikalno pomereni radi jasnoće. Elasera = 2,33 eV. 
Figure 3. Raman spectra of pristine (1, –) and nanotubes irradiated in water at the dose of 25 (2, ), 50 (3, ) and 100 kGy (4, ). 
The spectra have been vertically displaced with the purpose of clarity. Elaser = 2.33 eV. 

Tabela 2. Pozicije D i G pikova, odnosi ID/IG za nemodifikovane i nanotube ozračene dozama od 25, 50 i 100 kGy u vodenoj sredini, 
Elaser = 2,33 eV 
Table 2. Positions of D and G-bands, the ID/IG ratio of pristine and carbon nanotubes irradiated with the doses of 25, 50 and 100 kGy 
in aqueous media, Elaser = 2.33 eV 

Uzorak Pozicija D-pika Pozicija G-pika ID/IG 

SWCNT 1349,73 1587,41 0,128 

25γSWCNT 1345,25 1586,05 0,129 

50γSWCNT 1346,26 1586,52 0,158 

100γSWCNT 1346,9 1584,26 0,410 
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Iz rezultata prikazanih u tabeli 3, vidi se da su u 
uzorcima nanotuba ozračenim različitim dozama, uglav-
nom prisutne i poluprovodne i metalne nanotube, razli-
čitih prečnika. Ovi rezultati pokazuju da gama ozrači-
vanjem u vodenoj sredini ne dolazi do selektivne oksi-
dacije metalnih ili pouprovodnih SWCNT. Na osnovu 
ovih eksperimenata, zaključeno je da se gama zračenje 
ne može koristiti kao metoda za razdvajanje smeše na-
notuba na p- i m-nanotube. Gama zračenje ispoljava 
neselektivno delovanje na nanotube različitih provod-
nih osobina. 

Na slici 5a data je AFM slika nemodifikovanih uglje-
ničenih nanotuba dispergovanih u 1,2-dihlorbenzenu, 
dok je na slici 5b data AFM slika nanotuba ozračenih 
dozom od 50 kGy i dispergovanih u istom rastvaraču. 
Dužine snopova ugljeničnih nanotuba su uglavnom oko 
2 μm (slika 5a). Na slici 5b uočava se veliki broj rela-

tivno ravnih snopova ugljeničenih nanotuba, različitih 
prečnika. Između ovih snopova nanotuba, sporadično 
su prisutne sferne strukture. Ove loptaste strukture naj-
verovatnije su nečistoće amorfnog karaktera, nastale 
tokom procesa sinteze ugljeničnih nanotuba. Dužine 
snopova nanotuba se kreću od oko 0,60 do 2 μm.  

S obzirom na to da se u uzorcima nemodifikovanih 
ugljeničnih nanotuba, njihove dužine između 2 i 3 μm 
[36], pojava snopova nanotuba dužine oko 0,6 μm uka-
zuje na njihovo skraćivanje pod dejstvom gama zračenja. 

ZAKLJUČAK 

Jednoslojne ugljenične nanotube bile su izložene 
delovanju gama zračenja doza od 25, 50 i 100 kGy u 
vodenoj sredini. Nakon tretmana zračenjem, strukturne 
promene na ugljeničnim nanotubama su ispitane Furi-

Slika 4. RBM trake ramanskih spektara: a) nemodifikovanih SWCNT; b) nanotuba ozračenim dozom od 25 (1, –), 50 (2, ) 
i 100 kGy (3, ). 
Figure 4. RBM band of Raman spectra: a) pristine SWCNT; b) nanotubes irradiated in water at the of 25 (1, –), 50 (2, ) 
and 100 kGy (3, ). 

Tabela 3. Frekvencije (ωRBM), prečnici (d), indeksi (n,m) i tip nanotuba (metalne – m ili poluprovodne – p) identifikovani u ramanskim 
spektrima gama ozračenih nanotuba 
Table 3. Frequencies (ωRBM), diameters (d), the (n,m) as wall as the type of nanotube (metallic – m or semiconducting – s) identified 
in Raman spectra of gamma irradiated SWCNT 

Uzorak ωRBM / cm–1 d / nm (n,m) Tip 

25γSWCNT 158,98 
192,8 

274,96 

1,57 
1,28 
0,88 

9,14 
1,16 
10,1 

p 
p 
m 

50γSWCNT 153,24 
171,33 
185,76 
208,1 

265,74 

1,63 
1,36 
1,26 
1,18 
0,92 

10,14 
8,12 
5,13 
2,14 
7,7 

p 
p 
p 
m 
m 

100γSWCNT 153,6 
265,97 

1,63 
0,91 

10,14 
11,1 

p 
p 
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jeovom infracrvenom i ramanskom spektroskopijom, 
termogravimetrijskom analizom i mikroskopijom atom-
skih sila. Furijeova infracrvena spektroskopija pokazala 
je da gama zračenjem nanotuba u vodenoj sredini do-
vodi do kovalentne funkcionalizacije SWCNT. Delova-
njem gama zračenja na vodu, dolazi do njene radiolize i 
formiranja niza slobodno-radikalskih vrsta. Ove vrste 
stupaju u reakciju sa bočnim zidovima nanotuba i dolazi 
do kovalentnog vezivanja karboksilnih i hidroksilnih 
funkcionalnih grupa za SWCNT. Ramanskom spektro-
skopijom dokazano je da sa porastom doze gama zra-
čenja, raste i stepen strukturne neuređenosti SWCNT. 
Ispitivanjem odnosa ID/IG dokazano je da se strukturna 
neuređenost povećava 3 puta kod nanotuba ozračenih 
dozom od 100 kGy. Analizom RBM traka ramanskih 
spektara ugljeničnih nanotuba, uočeno je da su i nakon 
zračenja u uzorcima nanotuba prisutne i poluprovodne 
i metalne nanotube. Ovim merenjima je dokazano da 
gama zračenje ispoljava neselektivno delovanje na na-
notube različitih provodnih osobina. Termo-gravimet-
rijskom analizom procenjena je ukupna količina kova-
lentno vezanih funkcionalnih grupa. Najveći udeo kova-
lentno vezanih funkcionalnih grupa dokazan je kod 
SWCNT zračenih dozom od 100 kGy. Mikroskopijom 
atomskih sila utvrđeno je skraćenje SWCNT pod dejs-
tvom gama zračenja. 
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SUMMARY 

COVALENT MODIFICATION OF SINGLE WALL CARBON NANOTUBES UPON GAMMA IRRADIATION IN AQUEOUS MEDIA 

Svetlana P. Jovanović1, Zoran M. Marković1, Duška N. Kleut1, Dragana D. Tošić1, Dejan P. Kepić1, 
Milena T. Marinović Cincović1, Ivanka D. Holclajtner Antunović2, Biljana M. Todorović Marković1 

1“Vinča” Institute of Nuclear Sciences, University of Belgrade, Belgrade, Serbia 
2Faculty of Physical Chemistry, University of Belgrade, Belgrade, Serbia 

(Scientific paper) 

Single wall carbon nanotubes (SWCNTs) were exposed to gamma radiation,
absorbing the doses of 25, 50 and 100 kGy in aqueous environment. After the 
irradiation treatment, the changes in the structure were studied using Fourier
transform Infrared and Raman spectroscopy, thermogravimetric analysis and ato-
mic force microscopy. Fourier Transform Infrared Spectroscopy has shown that
the irradiation of SWCNTs in aqueous environment leads to covalent functionali-
zation of SWCNTs. The irradiation of water leads to its radiolysis and the forma-
tion of free radical species of different types. These species react with nanotube
sidewalls and in such way carboxylic and hydroxylic groups are covalently bonded
to the sidewalls of SWCNTs. Thermogravimetric analysis was used to estimate the
total amount of covalently bonded groups. The highest ratio of covalently bonded
groups appears in nanotubes irradiated with the 100 kGy dose. Raman spectros-
copy proved that the increase in irradiation doses leads to an increase of struc-
tural disorder of SWCNTs, presumably in the form of defects in carbon nanotube
walls. Examination of ID to IG ratio shows a three times larger degree of structural
disorder after the irradiation treatment with 100 kGy. The analysis of carbon
nanotube Raman spectra RBM bands determined the presence of both semicon-
ducting and metallic carbon nanotubes after gamma irradiation treatment. These 
measurements prove that gamma irradiation treatments have a nonselective ef-
fect regarding different chirality and therefore conductance of nanotubes. Atomic
force microscopy shows a significant carbon nanotube shortening as the effect of
gamma radiation treatment. Nanotubes with length between 500 nm and 1 μm 
are predominant. 

  Keywords: Carbon nanotubes ● Covalent 
functionalization ● Gamma irradiation ●
Raman spectroscopy 
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