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Abstract

Questo |l avoro di t esi ~ stato dedicato
di nanostrutture e di nanocoogiti metallepolimero. Sono state considerate tre classi

di precursosi metallorganici (Sali Clorurati di Oro, Acetilacetonati di Argento,
Mercaptidi), partendo dai quali si & potuto generare, mediante metodiche di
decomposizione termica-gitu, nanopdicelle metalliche incluse in polimero. Si sono
valutate le proprieta e i vantaggi/problematiche di uso di ciascuna di tali classi di
precursori, giungendo a considerare che la classe dei Tiolati o Mercapidia la piu
versatile, ovveraguella che haassicurato un controllo migliore e piu efficace sulle
proprieta morfologicestrutturali dei nanocompositi metalfmlimero, ottenuti dalla

loro termolisi nella matrice polimerica, nonché un ottenimento piu efficace e soprattutto
modulabile delle proprietéunzionali, conseguenti alla nanostrutturazione. Sono state
descritte le metodiche di sintedi ogni nanocomposito metallico in polimero realizzato

a partire dai precursori considerati, nhanocomposito caratterizzato in maniera
morfologicostrutturale, noché dal punto di vista funzionale, in relazione alle proprieta
sorte in virtu dellapeculiarita dellananostrutturazione (caratterizzazioni ottiche,
termoelettriche, antisettiche). E stata considerata la possibilita di realizzare dispositivi
antisettici,piuttosto che anticontraffativi o con applicazioni nel termoelettrico, mediante

I nanocompositi ottenuti, legando biunivocamente le proprieta funzionali apparse con i

parametri di sintesi e di processo e con la classe di precursore considerata.
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CAPITOLO 1 : Introduzione

1.1 Panoramica.

In questo capitolo introduttivo si vuole fornire un background che riesca a coprire e
porti come fio conduttore ad integrare i diversi aspetti di questo lavoro di tesi. Queste
tematiche unificatrici sono i concetti di nanoparticelle e di nanocompositi metallici in

polimero.

Verr”™ introdotta | 6i dea -scald Baradipssaldteoriaz a de i
di come e perché la dimensione delle nanoparticelle influisca sulle proprieta di tali
materiali nanostrutturati, anche attraverso le possibili applicazioni tecnologiche.
Saranno esaminate e sottolineate le strategie di sintesi generatentiesgsr la
formazione di nanoparticelle. Saranno definiti i polimeri ed spiegate alcune loro
fondament al i propriet™. La storia e | 6i mpc
sara esaminata prima di andare al soggetto topico di questo laviacltzsstrategia di

sintesi di nanocompositi metallici in polimero dettagliata attraverso le metodisiite in

ed exsitu.

Questo capitolo, in sostanza, ha quindi solo la pretesa di fornire una concisa
introduzione ad alcuni aspetti importanti di questeolo di ricerca, che verranno, in

maggiore dettaglio, esplicati negli specifici capitoli successivi.
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1.2 Nanopatrticelle.

Una nanoparticella & definita dal British Stantard Institute come skgue:

nanoparticella

particella con una o piu dimensione neflanoscala

nanoscala
che possiede una o pi % dimensioni dell 6dor c
Ci ~ in buon accordo su come il ter mi ne

5

benché ci sia un certo grado di ambiguita relativamente al limite superiore della
dimensione. Particelle e materiali con il piu piccolo dominio tra le dimensioni sopra un

mi crometro e persino qualche volta svari a
anche se questo sta diventando meno comune al crescere della standardizz&ione de
terminologia nelle nanoscienze. La figura 1 mostra il dominio nanometrico nel contesto

di alcuni comuni oggetti microscopici.
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Figura 171 Il dominio nanometrico relative ad alcune architetture corhuni.

1.2.1 Proprieta.

Negli ultimi tre decenni le meoparticelle hanno ricevuto un sempre maggiore interesse
da parte della ricerca scientifica. Questo € dovuto alle proprieta uniche delle

nanoparticelle dipendenti dalla dimensione, esse spesso sono state pensate come uno

stato della materia distinto e inteedio tra i singoli atomi e il materiale massivbe

proprieta delle nanoparticelle si presentano come una conseguenza del confinamento

del | a f

degli atomi; entrambi quedattori sono direttamente dipendenti dalla dimensione della
nanoparticelld. Effettivamente la possibilitd di controllare le proprieta, aggiustando la

dimensione della nanoparticella, € stata la causa ed il soggetto di tanta ricerca.

unzi one

déonda el ettt

roni ca

e

di

Diversamente dai matati bulk che hanno proprieta fisiche costanti indifferenti alla

massa, le nanoparticelle offrono opportunita uniche per il controllo al variare del

diametro ed hanno proprieta elettroniche, magnetiche ed ottiche, alt&faDiliesti

15
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effetti insorgono pehé i livelli di energia per le piccole particelle non sono continui,
come nei materi al. bul k, ma discreti, a ¢
del | 6el ettrone. Le propriet? fisiche del/l

dimensione dlla particella e dalla relativamente piccola dimensione fisica in cui la

funzione déonda = confinata (Fig. 2)
Macro-scale Nano-scale Atomic/molecular
scale
A

Er 5=0 3 <kT 5>kT &>>KT
Metallic clusters &  Insulating clusters &  Atoms &
Bulk metal particles particles molecules
Figura2.L6evol uzi one dell a band gap e della densit?"
sistema cresce ( da destra a sinist&). i | l'ivell o di energia di Fer mi

Il livello di energia di Fermi (B e il piu alto livello di energia occupato del sistema nel

suo stato a terra (pil bassa energia). La band ggpd{Ejuesti sistemi € lo spazio
energetio tra il piu alto occupato ed il piu basso inoccupato degli stati di energia. In
guesti sistemi, dagli atomi discreti ai materiali bulk, gli intervalli di energia sono
determinat. dal | 6estensione del | a sovrap
materale. | singoli atomi hanno orbitali atomici ben noti. Questi possono combinarsi in
molecole per formare orbitali molecolari e anche estese strutture a banda, come nei
metalli o nei semiconduttori. Il valore dyE proporzionale add&diviso per il numes

di elettroni delocalizzati nella struttura a banda estesa. Per un metallo bulk, il numero di

16



elettroni delocalizzati nella struttura a banda € uguale al numero di atomi nella massa

del materiale. Cio ha come risultato un valore ¢j riolto basso, e gndi osservato

soltanto a bassa temperatura. Sotto una normale temperatura, gli elettroni delocalizzati

del metallo possono essere facilmente promossi ad uno stato di energia piu alto, e
possono muoversi liberamente nella struttura. Questo da al materialgalnatura
elettricamente conduttiva. Nei materiali semiconduttori tradizionali il numero di
elettroni delocalizzati € significativamente piu basso del numero di atomi. Cio si
evidenzia in un piu alto valore digEhe é significativo a temperatura amiénCio

significa che in un semiconduttore gli elettroni non saranno liberi di muoversi e
condurre corrente, senza un certo ulteric

livello medio di energia elettronica che distanzia livelli quantici successm@sciuto

come Kubo gap).

0 =pBMd E 1)

Equazionet dove U = gdilllivell di brergiad Fermi dél materiale bulk, e n € il numero
totale di elettroni di valenza nella nanojaela.

Per esempio, una nanoparticella di Ag di 3 nm di diametro ed approssimativamente
1000 at omi ( e quindi ~ 1000 elettaA®NI di
meV’Se | 6energia termica, kT, ~ mabpgdiore d
natura metallica, ma se kT cadesse al di sotto del Kubo gap essa diventerebbe non
metallica. A temperatura ambiente kT e approssimativamente 26 meV, e quindi una
nanoparticella di argento di 3 nm esibirebbe proprieta metalliche. Comunque, se la
dimensione della nanoparticella fosse diminuita o la temperatura fosse abbassata, la
nanoparticella mostrerebbe un comportamentemetallico. Usando questa teoria, con

un valore di energia di Fer mi per | dargen

di argento cesserebbero di essere metalliche quando al di sotto circa dei 280 atomi, a

17



temperatura ambiente. A causa del Kubo gap nelle nanoparticelle, proprieta come
conduttanza elettrica e suscettibilita magnetica mostrano effetti di dimensione quantica.
Questi effetti hanno portato le nanoparticelle ad essere usate in molte applicazioni dalla

catalisP*®,  a | % fino dlla needicing>>?

1.2.2 Catalisi.

Léefficienza dei materi ali gi 7 wusati cC ome
per le nanopatrticelle rispetto agli altri substrati solidi anche dalla teoria convenzionale.

Cio semplicemente perché le nanoparticelle hanno una maggiore quota di atomi nei siti
della superficie attiva rispetto ad oggetti piu grandi (vedi Fig. 3). Le m@atogle

sono cosi vicine nella taglia alle dimensioni atomiche che un insolitamente alta frazione

degl i at omi sono present.i sull a superfici
|l a semplice relazione mostrata nell é6equazi

100

90

—~ 801

9

870*

&£ 60

350,

=

040,

/]

5307

<20,

10 +

O T T T T T T

1.E+01 1.E+02  1.E+03 1.E+04 1.E+05 1.E+06  1.E+07 1.E+08
Number of atoms

Figura 37 Un dagramma del numero totale di atomi in una particella contro la percentuale di quegli
at omi che sono disposti sulla superficie dell

P;= 4N "Y3x100s 2)
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Equazione 2 :doveP;se la percentualdi aiomi sulla superficie ed N da il numero totale di atomi nella
particella®

Una nanopatrticella con 13 atomi in configurazione di guscio chiuso, ha 12 atomi sulla
superficie e soltanto uno racchiuso all di
abbiamouat o nel |l 6esempi o pr ecedehNoiepossianot er eb
quindi valutare che essa avrebbe circa il 40% del numero totale di atomi sulla
superficie. Una particella di 150 nm di diametro conterebbe cirtatbéhi con meno

del | 61 % d kin posziore idi superfwien Poiché un catalizzatore eterogeneo €
necessario soltanto alla superficie del metallo che si sta usando, € evidente da vedere
percttl 6uso delle nanoparticelle ~— cos?3 des

rispetto agli spsso costogiatalizzatori metallici

A parte questi semplici effetti superficie/volume, ci sono cambiamenti nella reattivita
dell e nanoparticelle che derivano dall def
qualitativo nella struttura elettronica pdare origine ad inusuali proprieta catalitiche
nelle nanoparticelle che sono abbastanza differenti dal comportamento del materiale
massivo. Ricerche di spettroscopia di fotoemissione hanno mostrato che la struttura
elettronica dei clusters metallici piticpoli di circa 5 nm e differente da quella del
metallo bulk'? Il piccolo numero di atomi coinvolto nella formazione delle bande
elettroniche si risolve in una piu grande localizzazione degli elettroni di valenza, ed in
un pitl piccolo spessore della bardlavalenza®™*° La struttura elettronica alterata e la
forza verso il centro generata dalla curvatura della superficie delle piccole
nanoparticelle metalliche da luogo ad una significativa contrazione del reticolo
comparato al materiale bufkA sua vota, la minore costante del reticolo & responsabile

di uno spostamento del centro della banda d verso maggiori energie, cosa che

generalmente incrementa la reattivita della superficie verso gli atisorb

19



C6 anche wun eccezi onal agli spigohe adgi angoti eel nume
reticolo metallico, e questi possono reagire abbastanza diversamente rispetto alla
superfice metallica piana in termini di pr
dei siti con difetto a bassa coordinazione, pgeere cosi grande che la loro presenza
determina un grado veramente grande dell 06
della loro decisamente bassa concentrazibhed or o f orni sce un ecce
un materiale che si comporta notevolngendifferentemente nella forma di
nanoparticelle. Forse il piu grande passo avanti nella catalisi con nanoparticelle & stato
fatto dal | avoro di Haruta sulle nanopart
CO mediante ® a basse temperatule'®*® L 6 or o molto conveni
chimicamente inerte. E6 effettivamente un
el ementi , ed  resistente all b6ossidazione
che nanoparti cel | ¢€;dT@Ogerano catglizzaiog gltaneenteattisiu F E
per | 6ossidazionlea dreilduaz i ee dd eH | 6-Ha6,, l a
| 6i dr og e n a z, eola eombdistidné eatalit® del metanolo, fu dunque una
sorpresa e considerata importante daflmenita scientifica dei chimicf Le superfici

|l isce dell doro metallico non assorbono C
temperatura ambient@.ll monossido di carbonio & invece assorbito soltanto dai siti

all dangol o, a | | adicangoiclgedd pal,piccald narppadiatlle micoro |

metallico sono preferibift?

Nanoparticelle di una vasta gamma di metalli di transizione ed ossidi metallici si e
trovato che mostrano vantaggiose proprieta catalitiche dipendenti dalla dimensione e
sono $ate studiate intensamerit€? La forma®™® la coordinazione e la

stabilizzazion®® di queste nanoparticelle sono state trovate ad avere effetto sulla

catalisi e cio € quindi anche il soggetto di gran parte della ricerca attuale. Cosi come
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molte atre applicazioni delle nanoparticelle, la catalisi sovente richiede un
supporto/substrato adatto per le nanoparticelle. Cio idealmente fornirebbe mezzi adatti
all 6utilizzo dell e nanoparticelle, mentre
semplie recupero. C6 dunque correntemente p

per la produzione di materiali di supporto per nanoparticelle catalitiche utilizzando

72-74

et titanio?’* | cosi come

substrati come ossidi inorganici; allumin®;®* silic

polimeri.”>"®

1.2.3 Ottica e Fotonica.

I nanomateriali interagiscono con la luce in maniera differente dal materiale bulk. |

materiali nella gamma di dimensione nano, sono comparabili in termini di dimensioni o

ancora pi% piccol i lladleceé. |Saunimaterigldhéeds dingensiord o n d a
prossime alla |l unghezza doéonda dell a | uce
i ndi ce di rifrazione differente, l a luce
speci fica | unghez z aeneddiffosa d diperdiente |dalo dpassore ¢ h €
dell a fase che diffonde. EGO tale effetto
superficie dell dacqua per produrre i col o

in materiali ottici conosciuti comeristalli fotonici, che sono progettati con fasi di
differenti indici rifrattivi e specifiche dimensioni ed architetture destinati a produrre una

desiderata interazione con la IUG&!

by

Nel caso di materiali in cui la fase separata e significativamefitepipcola della
l unghezza dbébonda della | uce, guesto eff et
comportano come un singolo materiale nei confronti della luce trasmessa. Quindi,

materiali trasparenti con nanoparticelle incluse possono rimanere arasparénti alla
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luce anche se il materiale di cui sono fatte le nanoparticelle € opaco o riflettente. |
compositi, materi al i trasparent.i e partic
canto, sono spesso opachi. La riflessione della luce, chgpeorass abi | e per | 6
soppressa sia usando materiali con indici rifrattivi quasi uguali o diminuendo le
dimensioni della carica a un range al di sotto dei circa 56°Rercio, i nanocompositi

con nanoparticelle incluse possono comportarsi come @la@mogenei con proprieta

modi ficate. Al posto della riflessione del
delle nanoparticelle e del materiale ospite. Nanoparticelle con un alto indice di
rifrazione possono essere disperse in un vetro o potino per aumentar e
indice di rifrazione del mezzo. Questo approccio € utile nella produzione di guide

déonda ottiche dove un maggiore indice rif

raggi o®®doéonda.

Nanoparticelle di materiali conduttio semicondulttivi interagiscono direttamente con

l a luce attraverso un differente meccani s
nanoparticelle sono spesso aggiunte ad un substrato ottico per realizzare una funzione
desiderata. Nanoparticelle metelie conduttive interagiscono con la luce attraverso un

effetto conosciuto come risonanza di plasma, derivando dalla nube delocalizzata di
elettroni associata con la particella. Nanoparticelle semiconduttive, spesso conosciute
come fiQuant umcodoocbnslalyce im actcoma crgmescanismi eccitonici

modi ficat.i dal | 6effetto di confinamento qt

separatamente.

1.2.4 Quantum Dots.

Il piu significativo effetto elettronico in nanoparticelle semiconduttivéd é&ls t e nsi o n e
del l a gap tra i pi Y% al ti stati el ettronic

ed i pi % bassi stati non occupat. (il for
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verifica attraverso il confinamento quantico a causa delleol@cdimensioni della
particella®® che influiscono direttamente sulle proprieta ottiche delle nanoparticelle di
semiconduttore come confrontato col materiale bulk. La minima energia richiesta per
creare una coppia elettrebeca in una particella semicoridat i va (un HfAecci
definita dalla sua band gapg{ELa luce con energia piu bassa ¢iren puo essere
assorbita dalla nanoparticell a, | 6i ni zi o
dimensione. Come la dimensione decresce gli spettri di assortaiper nanoparticelle

pi % piccol e sono spostati a pi%¥ basse I

dimensione, rispetto a nanoparticelle piti grandi o al materialébulk.

Gli eccitoni nei semiconduttori hanno un tempo di vita finito a causa della
ricombinazione della foteeccitata coppia elettrodsica. In  nanoparticelle

semi conduttive, | 6energia rilasciata da gl
dissipata mediante modalita vibrazionali. Invece € emessa sotto forma di un fotone di
appropriad energidL 6 ener gi a per tale fluorescenza

di guell o dell 6energia richiesta per gene
stretta distribuzione di dimensione di quantum dots, si potra quindi produrre un ampio
range di colori, sempre per lo stesso materiale semiconddtthe figura 4 mostra i

differenti colori e spettri di fluorescenza di una serie di nanoparticelle semiconduttive di

cadmicselenio in soluzion&’
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Figura 47 Una gamma di quantum dots di CdBeloroformio. La dimensione é stata controllata
mediante una sintesi dipendente dal tempo e dalla temperatua. | diametri (dal TEM) sono 2.1, 2.5, 2.7,
3.1, 3.8 e 4.2 nm da sinistra verso de¥tra.

1.2.5 Plasmoni.

Nanoparticelle metalliche possono avesgettri di assorbimento con un picco di
assorbimento che appare simile a quello delle nanoparticelle semiconduttive.
Comunqgue, questo assorbimento non deriva da transizioni tra stati energetici
guantizzati, invece, nelle nanoparticelle metalliche, le nitddedllettive del moto della

nuvola elettronica possono essere eccitat@ t t o | 6i nfl uenza di un
unbdeccitazione pl asmonica degl:. el ettroni
risonanza ha luogo ad una certa frequenza della ihmdente e si risolve in un
assorbimento otticd.Questi sono riferiti alla superficie plasmonf€8° o anche

all 6assorbimento della risonanza di pl as me

Come la dimensione della particella diminuisce, ladutzione degli elettroni inizia ad
interagire con il bordo della particefaUn bordo metalledielettrico sulla nanoscala
produce considerevoli cambiamenti nelle proprieta ottiche, rendendole dipendenti dalla
dimensione e dalla fornfaQuando una nanoparella metallica € irradiata dalla luce, il

campo elettrico della luce incidente 1indu
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conduzioné® (vedi Fig. 5). Per nanoparticelle significativamente pitl piccole della
| unghezza dobéonda edcdlol ac aldiec ea, | | 166 and :=sa i md i

|l unghezza dbéonda, una banda plasmonica.

E-field Metal

sphere

@

%

y

'

e cloud

Figurabi Schemati zzazione di wundéoscillazione plasmonic
nuvola carica dell del ettr onondotadiaKelyet@tuzi one ri s
Léampi ezza, | a posi zione e | 6i ntensit?’ (

nanoparticelle dipende d8%%%92%
ALe funzioni dielettriche del metallo e del materiale ospite.

ADimensione e forma della particella.

ALotiesr faccia tra |l a particella e | 6ospite.
ALa distribuzione delle particelle alléint
A causa dell 6influenza di guest.i fattori,
propriet?@ finald del mat er i alale quantitapdd s si b i

controllo é possibile modificando i fattori stessi. Differenti metalli producono differenti

i nterazioni con l a luce e qgui ndi col ori
nanoparticelle metalliche si verifica sia per meccanismi di riless che di
assorbiment o, ma | 6assorbimento il fatt
dimensione (< 20 nm). Particelle metalliche nanoscopiche sono state usate da lungo
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tempo per colorare i vetri dai tempi dei Romani e attraverso il Medioele fimadstre
delle chiese. Benché questa particolare applicazione delle nanoparticelle puo essere
stata involontaria, piccole nanoparticelle sono spesso state usate per creare vetri con,

oro rosso rubino e argento giallmone a livello nanoscopict.

Algi orno dbéogagi |l a maggior parte dell o stu
di oro e di argento poiché esse esibiscono i piu pronunciati effetti plasmonici, ed
entrambe hanno assorbimenti nello spettro del visibile. Al crescere della dimensione
delle particelle, o aumentando la costante dielettrica del mezzo, si origina uno
spostamento verso il r o ° Camunyue si deve ataser b i me
che | 6effetto della dimensione della nan
consideevolmente meno eccezionale di quello osservato nei quantum dots. La
posizione del picco di assorbimento nei quantum dots € spostata notevolmente per una
variazione del diametro delle sole frazioni di un nanometro. Per le nanoparticelle

metalliche lo spostaento della posizione del picco € minima per piccole particelle (<25

nm per | 6o0oro), sebbene ha |l uogo uno sl arg
(>25 nm per | 6or o) | o spostamento verso

plasma & piu sigficativa’L a fi gura 6 mostra | deffetto d:
di oro sulla posizione del |"”5alepandicelesome nt o |

distorte nella forma, la banda plasmonica si divide in modalita differenti corrispondenti
ai diversi aspetti delle oscillazioni elettroniche. Ad esempio, in una nanoparticella
metallica a forma di bastoncino, la banda plasmonica si divide in due bande
corrispondent.i all oscill azione degl i el
perpendicolad (trasversal e) all asse maggiore d
trasversale € vicino a quello osservato per particelle sferiche, ma il modo longitudinale e

spostato verso il rosso, che dipende dal rapporto di aspetto (rapporto tra la dimensione
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pit lunga e quella piu corta di una figura bidimensionale) del nanobastoht&lin
esempio di questo effetto € mostrato in figura 7, che mostra gli assorbimenti plasmonici

di ri sonanza di nanobastoncelli ddéor o.

absorbance

| i ] 1 k L M | " | L 1 L 1

350 400 450 500 550 600 650 a0 750 800

wavelength i /nm

Figura6i L6 ef fetto del pardi mehsiaosegtel bp&sihiled di as s«
soluzioni colloidali di nanoparticelle di oro. Da notare lo spostamento verso il rosso al crescere della
dimensione. Riprodotto da Link e-Bayed”

0.30

b longitudinal plasmon

/bsorprlcm

0254

0204
transverse plasmon

‘/,absornticn

0154

absorbance

T T T T T T
400 500 a0c 700 800 00 1000 1100

wavelength A1 nm

Figura7ia) Nanobast ormpgperto ti aspettd4olr Da natace ta barra di scala di 100 nm
nell 6angol o in alto a destra. b) GlIi assorbiment:i
Da notare la divisione della banda plasmonica ingicehi distinti®®
Nanoparticelk metalliche di questa natura, destinate per usi in applicazioni ottiche e
fotoniche, sono spesso inglobate in un materiale ospite come pud essere un appropriato
pol i mero O vetro. L6incorporazione di na
consented costruzione di dispositivi per utilizzare le loro vantaggiose proprieta. La

27



matrice ospite non soltanto compone la struttura del dispositivo, ma protegge anche le

nanoparticelle e ne previene | aggregazi

materiali emergenti specialmente in applicazioni di ottica e fotonica: protezione

del | 6occhi o0%cemudicadioni stichésprocessi di informazioni ottichg,

materiali per | 6 i°nintesrutteri fottic;°a°% puide € 6 ofadnaa n
104

plasmonich@?*** filtri colore stabili alla lucé?®!% polarizzatori:®* e materiali con

indice rifrattivo modificatd’

Le nanoparticelle di argento sono state selezionate come una delle scelte migliori di
nanoparticelle attive otticamente per gli usi di ricenggortati in questa tesi.
Quantunque nanoparticelle di oro e di argento condividano molte proprieta ed
applicazioni simili, appropriate materie prime a base di argento restano notevolmente
pi Y% possibild]i da un punt o ¢@presenta B materialec onom
con le maggiori e piu generali applicazioni. Una delle ragioni per il considerevole
interesse nell uso dell e nanoparticell e di

la seguente esposizione di Evanoff e Chumanov del 2005 :

i @i tre metalli (Ag, Au, Cu) che mostrano risonanze plasmoniche nello spettro del
visibile, | 6argento mostra | a pi%¥% alta e
| 6eccitazione ottica delle risonanze pl as!
piu efficiente meccanismo con cui la luce interagisce con la materia. Una singola
nanoparticella di argento interagisce con la luce piu efficientemente di una particella

delle stesse dimensioni composta da un qualsiasi conosciuto cromoforo organico od
inor gani co. L6interazione con | a luce nell a
circa 10 volte di quella sezione trasversale geometrica, cio indica che le particelle

catturano molta pih luce di guel | aché i si ca
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| 6uni co materiale | a cui ri sonanza di pl a

ddéonda nello sphettro del visibilebo.

Da questa esposizione gl evident. vant ag
come modello di nanoparticella per dantesi innovativa di materiali nanocompositi,

risulta evidente. Le nanoparticelle di argento hanno molte applicazioni, una delle
maggiori tra le opportunita di queste & brevemente abbozzata di seguito al fine di

dimostrare come queste forti interaziotagmoniche possano essere utilizzate.

1.2.6 Limitazione ottica non lineare

Mol te applicazioni di compositi ottici di
dal loro potenziale come limitatori ottici. Cio deriva dalla loro suscettibilita non lineare
vicino alla frequenza plasmonica di superficie con un tempo di risposta dei
picosecondt®® La limitazione ottica & la diminuzione nella trasmittanza assoluta di un
materiale al crescere della fluenza (energia per unita di area) della luce incidente.
Materiali che funzionano da limitatori ottici hanno ricevuto una considerevole
attenzione come risultato di un crescente bisogno per la protezione di sensori ottici. Il
vantaggio di sistemi per il rilevamento ottico per applicazioni come acquisizione del
segn& e visione notturna richiede lo sviluppo di dispositivi di protezione, come
limitatori ottici passivi, cosicché rilevatori altamente sensibili possono sopravvivere a
segnali non desiderati altamente intensi. Inoltre, il sempre crescente uso di lasers
ichi ede forme pi% versatili & lgnitatoer at e
ottico ideale dovrebbe mostrare la capacita di essere trasparente a basse fluenze della
luce incidente, ed opaco ad alte flueAZz®ovrebbe anche essere capace di passar

avanti ed indietro tra questi due stati in rapida risposta ai segnali ottici esterni. Inoltre, la
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maggior parte dei materiali non possiede una simile insolita proprieta, al contrario essi
diventano piu trasparenti sotto un forte segnale di luce dovilto saiotamento dello

stato el ettronico di base. Nanoparticell
funzionare come limitatori ottici mediante assorbimento inverso saturabile
(assorbimento della luce aumeBeacal® ¢toesact
meccanismo non e stato compreso, la base deve essere la promozione degli elettroni da
uno stato di base debolmente assorbente ad un piu fortemente assorbente stato eccitato.

E stato ipotizzato che questo comportamento sia il risultatoadseparazione di carica
intraparticellare fotandotta che porta ad un forte assorbimento da portéitmeo
(freecarrier)!® Mentre la maggior parte delle nanoparticelle metalliche esibisce una

debole limitazione ottica, € stata trovata essere paticaone nt e f or t e per

| 6ardent o.

Sun et d hanno preparato una sospensione stabile di nanoparticelle di argento e
comparato gli effetti di limitazione ottica a simili sospensioni gy €oroalluminio
ftalocianina, che sono normalmente considecatne materiali di riferimento per la
limitazione ottica ad alto risultato. Le nanoparticelle di argento sono state trovare ad
essere significativamente piu efficaci (Fig.8). Questo studio, cosi come la piu recente
ricercd®, il grande potenziale dellema parti cel l e di Ag per | ¢
funzionano come limitatori ottici, specialmente se esse possono essere efficacemente

incorporate in supporti polimerici trasparefffi.
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Figura 81 Risposte di limitazione ottica di nanoparticelle di argentoolimero stabilizzate in 5
sospensione di etanolo (3) al 90 % gidn ttowlsennd t @in)z
cloroalluminio ftalocianina in DMFn().*®

1.2.7 Applicazioni mediche di nanoparticelle.

Le nanopatrticelle sono statausi i at e per | 6uso in varie apf
parte verra discusso in seguito in questa tesi. Al fine di dare un piccolo sguardo
all 6interno di Qquesto campo comungue, sar e
rilevanti delle nanopartitie. Le applicazioni generali nel breve periodo includono
trasporto di farmaci, agenti di contrasto migliorati per la diagnostica per immagini,
biomarcatori fluorescenti, e nanolaboratori basati su chips capaci di controllare e
monitorare singole cellulel. n pi Y%, |l o sviluppo <corrente
nanoparticelle per ottimizare il trasport
superficie di ieLmpin @evanti applicazioni imgdicheederivano

dalle applicazioni matgtiche, plasmoniche ed antimicrobiche delle nanoparticelle:
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1.2.8 Uso medico di nanoparticelle magnetiche.

L6éossido di ferro B i maggi or costitue
magnetiche, sebbene metalli come il cobalto ed il nickel sonoarsate in altri campi

di applicazione. Particelle magnetiche sono attratte da alte densita di flusso magnetico;
guesta caratteristica  usata per far maci
sortingo. Attual ment e, adgomoanlofpatrttd nczeild ree
loro uso potenziale come agenti di contrasto in tecniche diagnostiche di risonanza
magnetica (MRI) e come mediatori termici per la termoterapia del cancro (ipertermia).
Inoltre, una innovativa applicazione di nanoparticeli@gnetiche e forza magnetica per

| 6i ngegneria dei tessuti, denominata A i ng
stata proposta, in base alla quale nanoparticelle magnetiche sono usate per applicare

forze meccaniche pldingesghenta deil 1 DOSSOL i

Approfondendo in breve, nanoparticelle magnetiche sono portate a stretto contatto con
un tumore o delle cellule cancerose in un paziente mediante appropriata
funzionalizzazione delle nanoparticelle, 0 mediante posizionamento laadabe

stesse. La diagnostica per immagini di risonanza magnetica puo quindi essere usata per
disporre le nanoparticelle ed essere sicuri che stiano nella posizione corretta. Quindi,
infine, un campo magnetico rapidamente alternante viene usato peargesadore nelle
nanoparticelle mediante perdita di isteresi. Questo calore € generato solo in piccole e
specifiche zone ed e capace di distruggere le cellule cancerose con il minimo

danneggiamento al normale tessuto safid?

1.2.9 Uso medico di nanopdicelle plasmoniche.

Ci, general mente riguarda | 6uso di nanopa

risposta plasmonica appropriata, non tossicita e facilita di funzionalizzazione. Un

ulteriore uso delle nanoparticelle plasmoniche e quello rzifunalizzarne in maniera
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specifica | a superficie al fine di otte
desi derat e. Ci , pu, essere fatto per tras
rilascio dei far maci i n taziome dallp esonanza dt a ar
plasma), o per monitorare la presenza e le interazioni delle specie rilevando i
cambiamenti nella risonanza di plasfri&***Nanoparticelle di argento adesso sono

anche usate adesso in questo modo per la ricerca sulla mdiaftiaheimer, dove

possono essere di aiuto nello screening dei pazienti per la malattia e per lo studio

del |l 6interazione dei far maci con speci e

biomarcatore patogenicd’

1.2.10 Uso antimicrobicodelle nanoparticelle di argento

Léoargento ed i sali di argento hanno una |
e stato usato fin dai tempi antichi per curare ferite ed aiutare la conservazione dei cibi. |

sali di argento sono stati usati ampiamente, in spec@lo in forma di creme o

unguenti, come antisettico per il trattamento di ustioni e ferite durante la prima guerra
mondi al e. L6buso generalizzato del | 6ar gen
| 6i ntroduzione degl:i ant i bllegataiaktaicrescit@ dimu n q u
organismi microbici resistenti a diversi antibiotici, e la continua enfasi sui costi della
sanita, molti ricercatori hanno provato a sviluppare nuovi ed efficaci agenti
antimicrobici liberi da resistenza e costi. Tali problemi sigenze hanno portato alla
rinascita nell duso degl:] antisettici bas
all é6attivit™ ad ampio spettro ed alla mol

microbica rispetto agli antibioti¢®

Nanoparticelledi argento hanno mostrato di avere un ampio spettro di tossicita sia
rispetto ai batteri grarpositivi che a quelli gramm e gat i vi ,-coli®i'%Esses a | &

hanno i1 noltre mostrato anche propriet”™ fur
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inc us o >?ndehtde Yign hanno manifestato effetti tossici o negativi sulle cellule
umane od animali. Cio ha condotto ad una miriade di applicazioni antimicrobiche volute
del | 6argento e dell e nanoparticelledidbar g:¢

sintesi di appropriati materiali nanocompositi. Siffatte applicazioni includono

nanoparticell e ddar gent o3 meh prevehira rinfepionii mpr e
ospedaliere, e nanoparticell e d®parpgirent o c|
| 6acqua infetta e prevenire malattie, cosi
ddargento.

Viene opportuno, in tal caso, proporre una descrizione, ampiamente sviluppata, circa il
meccanismo di azione antisettico degli ioni argento, fatta detRa. in un artolo

review'® Gli ioni argento entrano nelle cellule batteriche mediante diffusione
attraverso la parete cellulare e ruotano il DNA in una forma condensata che reagisce con

[ gruppi tiolici pr esent ialaanoilteddelle cetlulen o d e
Inoltre, gli ioni argento interferiscono anche con il processo di replicazione. Il
meccani smo di azione dell 6argento  basat
gruppi tiolici negli enzimi respiratori delle cellule battérie . Léoargent o si
parete cellulare batterica ed alla membrana cellulare ed inibisce il processo di
respirazione. Nel caso dell 6E. Col i, l 6ar

rilasciando fosfato, mannitolo, succinato, prolina e glutamandalle cellule di E. Coli.

Comunque, sebbene il meccanismo per | 6azic
compl et amente compreso, | 6effetto degl.i i
dalle variazioni morfologiche indotte nellecellule6 i poti zzat o che qua

di DNA sono in uno stato rilassato, la replicazione del DNA puo essere effettivamente

condotta. Déaltro canto, guando il DNA

replicazione. Quindi, quando gli ioni argenfpe net r ano all i ntern
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batteriche, la molecola di DNA gira in una forma condensata e perde la sua proprieta di

replicazione, portando come conseguenza quindi alla morte cellulare.

Le nanoparticell e di ar g e mtimrobiweo mparata 0 U n (
agli altri sali, cio & dovuto alla loro estremamente ampia area di superficie, che fornisce

un miglior contatto con i microorganismi. Le nanoparticelle si vengono ad attaccare alla
membr ana <cell ul are e p dattert taanenobrarearbatteriea al | 0
contiene proteine con zolfo e le nanoparticelle di argento interagiscono con queste
proteine nella cellula cosi bene come con i composti contenti fosforo come il DNA.
Quando le nanoparticelle di argento entrano nella cebakterica essa forma una

regione a basso peso molecolare nel centro dei batteri alla quale si conglomerano i
batteri, proteggendo il DNA dagli ioni argento. Le nanoparticelle di argento attaccano
preferibilmente la catena respiratoria, che a sua volta bame r i sul t at o un:¢
della divisione cellulare portando alla morte delle stesse. In aggiunta, le nanoparticelle
rilasciano continuamente ioni argento nelle cellule batteriche, portando cosi ad un

incremento della loro attivita battericida.

L 6 ettb fbatericida delle nanoparticelle di Ag € dipendente dalla forma e dalla
di mensi one. La di mensione dell e nanopart:.
superficie che entra in contatto con le cellule batteriche. Particelle minori di 10 nm

hanno percetuali di interazione maggiori di quelle piu grandi. La dipendenza dalla

f or ma del | 6ef ficaci a antimicrobica dell e
sull 6inibizione del | a crescita batteri cé
Nanoparticellet r i angol ar i troncate esi biscono un

contenuto di argento se comparate al caso di nanoparticelle di argento sferiche o a

forma di bastoncelli.
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La figura 9 ben riassume il meccanismo antisettico spiegato sopra.

Silver kons may denatune
ribrsonmies, theveby inhibiting
protein synthesis and causing
degradation of the plasma
membrane
Bacterial cell wall
70 ribasome
Sitver ions cause
destruction of the
peptidoglycan bacterial
cell wall and lysis of DHA plasmid
the cell membrane
Silver lons bind 1o DNA
bases. This causes DHA to
condensa and bose its ability
to replicate, therety preventing
Sibver lons (Ag7) bacterial reproduction via
binary fission
Figura9i Meccani smo di attivit”™ antibatterica degl:i i

maggior effetto antibatterico delle nanoparticelle di argento e trasmesso con una parziale ossidazione e
rilascio di ioni argento. Essi interagiscono con : il peptidago della parete cellulare e la membrana di
plasma, causando la rottura cellulare; il DNA batterico (citoplasmatico) prevenendone la replicazione; le
proteine batteriche mandandone in tilt la sintesi. La sfaccettata attivita antibatterica é la diddasde
guote di resistenza batterica osservate per | b6arg
direttamente danneggiare e penetrare nella parete cellulare e nella membrana di plasma.

1.3 Strategie generali di sintesi.

| metodi per produe nanoparticelle sono comunemente separati in due principali

categori e, con approccio Atop downo e fAbot
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1.3.1 Top down.

Il metodo topdown riguarda la sistematica scomposizione di un materiale bulk in delle

parti piu piccole, usando un certpdidi meccanismo di macinazione. Questo metodo é
vantaggioso in gquanto  semplice da real.]
tossici spesso usati nelle tecniche botigmn Comunque, la qualita delle nanoparticelle

prodotte mediante macinazione gsai comunemente accettata di essere scadente in
confronto al materiale prodotti con i moderni metodi botigm | principali

i nconvenient. i ncludono probl emi di C O
macinazione, basse aree di superficie della partictlama e distribuzione della
dimensione irregolari ed alti fabbisogni energetici richiesti per produrre relativamente
piccole particelle. A parte questi svantaggi pero, si deve notare che il nanomateriale
prodotto dalla macinazione trova ancora uso, psefaplicita della sua produzione, in

applicazioni che includono funzioni catalitiche, magnetiche e strutttfali.

1.3.2 Bottom up.

Léapprocci o bottom up usa materie prime a
materiale che deve essere convertito etamente in piu grandi nanoparticelle. Questo
metodo ha il wvantaggio di esser e, potenzi :
top down. Medi ante il controll o delle rea:
nanoparticella, ci dovrebbe ese un effetto sulla dimensione, forma e composizione

delle nanoparticelle. Per questa ragione nanoparticelle prodotte mediante tecnica
bottomup, basate e progettate chimicamente, sono normalmente viste essere di
maggiore qualitd ed avere un maggiore patei al e per |l 6uso i n apr
Cio ha condotto allo sviluppo di una miriade di strategie generali di bottom up per la

sintesi di nanoparticelle.
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Molte di queste tecniche generali possono essere adattate a essere realizzate in gas,
liquido,soldo o anche in stati supercritici, da
up ad un vasto range di prodotti finali. La maggior parte delle steatkddottom up

richiede appropriati complessi metallorganici o sali di metalli per essere usati come
precursori chimici, i quali sono decomposti o ridotti in un modo controllato portando

alla nucleazione ed alla crescita della particella. Una delle chiavi di differenza che puo
essere che puo essere usata per sotto dividere queste strategie in diffegartecate

metodo mediante il quale il precursore € decomposto o ridotto. Va oltre lo scopo di
questa tesi quello di descrivere tutte le correnti ed i metodi di sintesi storica di bottom

up di nanoparticelle, giacché esiste un grosso numero di varialeece, saranno
descritti [ pi ¥ comuni met odi e dati gl €

panoramica.

1.3.3 Sintesi di soluzione.

Sintesi scientifiche di soluzioni di nanoparticelle pud essere detto che siano partite con

gli esperimenti ni zi at. da Michael Faraday sull 6or
Soluzioni di un intenso rosso di nanoparticelle di oro furono prodotte dalla riduzione

dello ione cloroauratpAuCl4]” usando fosforo come agente riducente. Recentemente
queste preparaani sono state riprodotte, ed il diametro delle particelle & stato mostrato
essere~ 3-30 nm® Questo & un esempio di una riduzione chimica di un precursore
metallico, il pit comune metodo per la generazione di materiale formato da
nanoparticelle. Altri msdi includono decomposizione termica e fotuzione di ioni

metallici 11&12°

Rispetto a strade in cui il complesso organometallico del precursore o il sale metallico e
ridotto chimicamente, questo puo essere realizzato usando un solvente riducente come

ad esempio un alcool come fatto pioneristicamente da Hirai e TosHioegndo un
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agente riducente o altrimenti introdotto in un solvente non ridué&mel esempio se

consideriamo il caso dell dargento, rlda mag:
sintesi di nanoparticell e di argento son:
mediante sodio boridrut® o sodio citratd®*L 6i dr ogeno ~ stato usa

come conveniente ed effettivo agente riducente per la produzione di naretigadiic
metallo nobile’®® In realtd Evanoff e Chumant¥, hanno riportato uno schema
sintetico di formazione di nanoparticelle di argento in soluzione acquosa usando
| 6i drogeno c h £ diacplios Altei, paracdhib &dikagsi, metodi di
decomposdiione delle specie precursore includono sintesi con microonde al pfasma
(che agisce su AgGed elettrolisi di sali metallitf’ (usando KN@ e AgNGQ;). In

molte strade di sintesi di nanopatrticelle i precursori organometallici giocano un ruolo
importane consentendo maggiore controllo attraverso un progetto fatto su ffstra,
ovvero scegliendo appropriati ligandi, la solubilita e la percentuale di decomposizione

del precursore possono essere modificate.

1.3.4 Deposizione chimica da vapore e depagine fisica da vapore.

Questi metodi, nonostante consistano di diverse sottocategorie, riguardano la
formazione di un solido da una deposizione controllata di specie gassose. Entrambi i
processi sono comunement e u s a trbnjca, pen spec
rivestire materiali con film sottili, ma sono anche stati usati per produrre nanoparticelle.

A causa della natura di questi processi le nanoparticelle sono generalmente depositate

su un adeguato substrato, come per esempio un supporto inorgan@n un polimero

co-depositato.

La deposizione chimica da vapore (CVD) €& un processo chimico usato per produrre
materiali solidi altamente puri ed altamente performanti. In un processo di CVD tipico,

il substrato & esposto a uno o piu precursori \Iplathe reagiscono e/o si
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decompongono sulla superficie del substrato per produrre il deposito desiderato.
Frequentemente, sono prodotti anche degli intermedi volatili, i quali sono rimossi
mediante un flusso gassoso attraverso la camera di reazioneurspreusati sono dei
complessi organometallici volatili, simili a quelli che alle volte sono usati nella sintesi

di nanoparticelle attraverso metodi in soluzione. Nella CVD, i precursori gassosi, Spesso
diluiti in portatori gassosi, sono portati nellax@ra di reazione a temperature circa pari

a quella ambiente. Come essi vanno oltre o vengono in contatto con un substrato
riscaldato, essi reagiscono o si decompongono formando una fase solida che si deposita
sul substrato. Okumura ed altri hanno usatestm tecnica per creare nanoparticelle

catalitiche di oro su substrati inorgartity.

La deposizione fisica da vapore (PVD) é simile, ma permette ai films di nanocomposito
di essere generati pilt semplicemente dai materiali/materiale puri destinati alereare

nanoparticelle/composito. Cio é ottenuto mediante evaporazione termica (mediante un

fascio elettronico o un riscaldamento resistivo) dei materiali di partenza per formare una

fase vapore. Un carrier gassoso e quindi introdotto per trasportare ilomestafiorato

l ont ano dal riscal dator e, ver so | 6estrem
raffredda, la nucleazione avviene ed il metallo si liquefa creando goccioline. Queste
goccioline si scontrano, coalescono e solidificano in una maniera contedtlateerso

il gradiente di temperatura, il tempo di permanenza e le percentuali di flusso gassoso
impiegati durante la procedura. Questo metodo € preferibile alla CVD poiché non

produce prodottdi i nter medi . L 6 o s srtatgre n o

per produrre particelle di ossido di metdftb*2

Gli strati ottenuti mediante le tecniche di CVD e PVD sono generalmente spessi

soltanto pochi micrometri e sono generalmente depositati a velocita abbastanza lente,
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gener al ment e ockeecéntindiad micrametri ki orapQuesti processi pero

sarebbero difficili e costosi per usarli su larga scala.

1.3.5 Stabilizzazione.

Non importa come sono state create, ma le nanoparticelle richiedono una certa forma di
stabilizzazione per prevenifenomeni di coalescenza, agglomerazione o aggregazione
che possono dannosamente influire sulle loro proprieta ed applicazioni. Le
nanoparticelle di ossido di metallo sono piu stabili, ma le nanoparticelle di metallo non
protetto sono soggette a forti ferzattrattive specialmente a basse distanze
interparticellari. Le nanoparticelle sono attratte insieme mediante forze di van der
Waals, e a causa del loro reticolo cristallino metallico, possono facilmente coalescere.
Un metodo per stabilizzare le nanopzetie € semplicemente di depositare, infondere o
includere le nanoparticelle in un substrato solido/materiale ospite. Tale matrice deve,
naturalmente, essere adatta per le applicazioni per cui sono progettate le nanoparticelle.
Comunque, se le nanopartieelsono richieste per sintesi o uso in soluzione, altre
tecniche devono essere usate. Le due possibili strade per la stabilizzazione delle
nanoparticelle in soluzione sono la stabilizzazione elettrostatica e la stabilizzazione

sterica.

1.3.6 Stabilizzaziore elettrostatica.

Questo metodo & spesso usato nelle strade piu tradizionali si sintesi di nanoparticelle,
specialmente per una ben controllata distribuzione di dimensione della particella. Ogni
nanoparticella metallica é circondata da un doppio stratwiete che causa repulsione

tra nanoparticelle vicine. Questo doppio
alla superficie delle nanoparticelle di ioni negativi presenti nella soluzione. Questi ioni
negativi sono attratti dagli ioni metalligiositivi alla superficie del reticolo metallico

della nanoparticella. Cio aiuta a stabilizzare e controllare la crescita della nanoparticella
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che si forma. Le specie ioniche negative possono essere prodotti intermedi dello stock

di alimentazione del metall ( i | sale metallico), del | dag
presenti in soluzione. Questa repulsione di Coulomb tra le particelle, originata dal
doppio strato elettrico formato dagli ioni adsorbiti sulla superficie delle particelle (per
esempio sodio ittato) ed i corrispondenti controioni, € esemplificata da soluzioni
colloidali doéor o plAeCpacorasbdio citlasd’ Vedi lafigurd u z i o n

10 per una schematica rappresentazione di questo processo.

Elsctrostatic

+ Repulsion

\__//E

‘Van der Waals
= Attraction

—

Figura 107 Stabilizzazione elatbstatica di nanoparticelle metalliche. Le forze attrattive di van der
Waals sono superate da forze repulsive elettrostatiche tra gli ioni adsorbiti e i controioni associati con una
moderata separazione interparticellare.

1.3.7 Stabilizzazione sterica.

La stabilizzazione sterica é ottenuta dalla coordinazione di molecole con esigenze
steriche come polimeri, surfattanti o ligandi che agiscono come schermi protettivi sulla
superficie metallica. I n questo casabdbfrio n
e | 6aggl omer a'Palifigurall). @id padvaecedere a causa della natura
carente di elettroni della superficie metallica. loni metallici nel bulk del reticolo sono
comunemente circondati da tutti i lati da elettroni delocalizzalh séluttura. Cio lascia

gli ioni metallici sulla superficie del reticolo, in special modo sulla superficie curvata di
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una nanoparticella, relativamente carenti di elettroni. Di conseguenza € necessario per
gli agenti protettivi sterici di avere gruppi gtenici donabili disponibili. Questi gruppi

sono coordinati alla superficie della nanoparticella del metallo.

Le principali classi di gruppi protettivi sono : polimeri e copolimeri a blocchi,
generalmente con P, N, O ed S donatori (ad esempio fosfamjnamesteri/eteri,
tioesteri, tioli), o solventi come tetraidrofurano o metanolo che hanno gruppi ricchi in
el ettroni . Léagente sterico protettivo,
essere attratto alla superficie della nanoparticella, nehea essere adeguatamente

solvatato dal fluido in dispersione.

Steric
Stabllising
Agents

Zone of Repulsion

Figura 117 Stabilizzazione sterica di nanoparticelle. Gli agenti stabilizzanti devono essere uniformi o
devono essere composti da differenti segmenti che forniscono funzioni separatmpic e segmento
filico con la nanoparticella e un segmento filico col solvente.
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1.4 Polimeri.

1.4.1 Definizione.

| Polimeri sono grandi molecole costituite da unita ripetitive. Essi sono sintetizzati a
partire da semplici molecole di monomero. Queastbnomeri diventano collegati
insieme formando catene che crescono in dimensione partendo da dimeri e trimeri fino
ad arrivare ad oligomeri ed eventualmente a polimeri con un peso molecolare al minimo

di diverse migliaia di unita di massa atomica o maggi@ambiando la struttura dalla
monomerica alla polimerica, la natura del materiale e fortemente alterata. Mentre la
sostanza monomerica sara stata naturalmente liquida o anche gassosa, essa diventera un
solido o come minimo un liquido viscoso, come polimeCio perché le catene
polimeriche diventano impigliate le une con le altre, le loro forze di attrazione
molecolare le une con le sono fortemente aumentate, e la cronologia di movimento delle

unita ripetitive & severamente ritardata.

E6 ut i | equidileuseccarattgristiche generali dei polimeri, come la cristallinita e
la transizione vetrosa, come anche la loro storia ed importanza, brevemente. Alla
produzione di compositi nanoparticeppalimero sara anche dato uno sguardo generale

in questa sezite, essendo tale argomento rilevante in tutte le parti di questo lavoro.

1.4.2 Cristallinita nei polimeri

Le lunghe catene che costituiscono la struttura dei polimeri esistono in uno di due

possibili arrangiamenti :

=1}

AAmorfo i le catene formanouncasualme e or di nat o, caotico

di spaghetti).

AcCristallinoi le catene sono arrangiate in una maniera ordinata (come spaghetti in una

confezione).
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E6 normale per quest.i arrangi ament i di
proporziai di ognuno dipendenti dal polimero in questione. Molti polimeri sono quindi

descritti come semicristallini (Fig. 12).

La cristallinita rende un polimero piu denso, piu resistente ai solventi e piu opaco (i
cristalliti scatterano la luce). Le proprieta enaniche di un polimero sono anche
influenzate dalla sua cristallinita cosi come la posizione della sua temperatura di

transizione vetrosa.

Figura 127 Schema di un polimero semicristallino che mostra le cristalliti ordinate separate dalle zone
amorfe!®

Il polimetilmetacrilato (PMMA) fornisce un buon esempio per discutere su come la
struttura delle catene individuali di un polimero possa determinare la cristallinita della
sua struttura. Quindi che cosa € in questi polimeri che causa una siffattandfe
Quando il PMMA ha una struttura atattica (Fig.13), la mancanza di ordine dei gruppi
laterali evita che le catene siano capaci di impacchettarsi insieme effettivamente,
portando ad un materiale disordinato ed amorfo. II PMMA isotattico, invece, é
conpletamente cristallino. La sua struttura ordinata consente alle catene polimeriche di

impacchettarsi effettivamente insieme a formare i cristalliti.
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Figura 137 Possibili tatticita del PMMA. A seconda della tatticitd formata essa & regolata dal mietodo d
preparazione del polimero. Il meccanismo di polimerizzazione con radicale libero, comunemente usato,
non permette un controllo della posizione che i gruppi laterali prendono, quindi produce PMMA atattico.

1.4.3 La transizione vetrosa ed il punto di fupne.

La transizione vetrosa ha luogo ad una specifica temperatyrahd e differente per
ogni polimero. Al di sotto della temperatura di transizione vetrosa il polimero e duro e
fragile (come un vetro), al di sopra € piu morbido e piu flessibile (aomegomma).
Questa transizione vetrosa e sostanzialmente differente dalla fusione. La fugipne (T
avviene nelle parte cristallina dei polimeri, quando le catene rigide nei cristalli si
staccano, diventando un liquido disordinato. La transizione vetrogaakosa di
inerente alla sola regione amorfa. E quindi normale avere per i polimeri sigyaha T

una T, se essi possiedono le parti amorfa e cristallina.

La posizione dellay ver amente i mportante nell dinge

Essa regolguanto facilmente essi sono processabili e per quale uso essi possono essere
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posti. Se la Jdi un polimero €& sopra o sotto la temperatura ambiente, o € prossima ad

essa, influira sui possibili usi finali del materiale.

Ma in cosa consiste esattamentesqtea tr ansi zi one? Si rifer
mobilita che le catene polimeriche posseggono. Al di sotto dglla §atene hanno una
relativamente piccola possibilitd di movimento libero, cid0 nonostamte buona

quantita dei segmenti siano ancora irvimeento ed in rotazione. Al di sopra dellg [€

catene hanno guadagnato una maggiore mobilita, la loro accresciuta energia termica li
pone in maggiore movimento, creando piu volume libero per le catene polimeriche per
scivolare vicino alle altre piu fdaiente. A causa di cio, se una forza & applicata ad un
polimero che si trova al di sopra della sup [ catene sono capaci di muoversi per

ridurre lo stress, e il polimero si piega. Se una forza é applicata ad un polimero che ¢ al

di sotto della sua le catene non sono capaci di muoversi in questo modo, e il

polimero non resistera alla forza, rompendosi.

1.4.4 Storia ed Importanza.

| polimeri sono esistiti nella forma naturale fin dalle origini degli organismi viventi,

nella forma di DNA, RNA, proteim e polisaccaridi. Queste specie polimeriche giocano

un ruolo importante nella la vita di tutte le piante e gli animali. Dai piu antichi tempi

che si ricordi, | Ouomo ha sfruttato i poli
fornire vestiario, prtezione ed utensi’®> Comunqu e, l e origini d
polimeri cosi come la intendiamo oggi sono abbastanza piu recenti, generalmente si
accetta che abbiano avuto inizio nei primi anni del diciannovesimo secolo quando

importanti scoperte furonfatte riguardo la modificazione dei polimeri naturali.

Thomas Hancock, nel 1820, che la gomma naturale diventava piu fluida e piu facile a

miscelare con additivi, se era soggetta a ripetute forze di forte torsione. Piu tardi, nel
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1839, Charles Goodyear tooiamente sviluppo il processo che divenne conosciuto
come f vulcanizzazioneo. Questo coinvol ge
migliorare le sue proprieta elastiche. Il nitrato di cellulosa fu per primo preparato, nel

1846, daChristian Schonhbe e trovo presto applicazione e manifattura commerciale
come un esplosivo. Pi % tardi, nel 1892,
processo consisteva nel dissolvere e rifondere cellulosa per produrre fibre tessili viscose

ed artificiali di raon o film di chellophane.

Benché i summenzionati sviluppi segnarono sviluppi definitivi nella -samesi di

materiald] fatti da pol i mer. naturali, co
struttura fondamentale delle sostanze polimeriche. Cio inizaambiare nel 1920
quandoHerman Staudingep u b b | i ¢, un i nnovativo artico:

polimeri molte molecole singole sono tenute insieme dai normali legami di valenza. La
tendenza a formare simili composti € osservata in particolare néitécahorganica a

causa della speciale natura del carboni o.
piede gradualmente, ando incontro a molte opposizioni iniziali. Il vincitore del premio
NobelHei nri ch Wieland adesso schoaormoelament e
organiche con un peso ModNelle decadiaucessipeicémegr an
questa nuova scienza delle macromolecole emerse, un vasto numero di polimeri sintetici
ando in una produzione commerciale per la prima volta. Questi pqglicherincludono

il polistirene, poli (metilmetacrilato), nylon 6.6, poletilene, poli (vinilcloruro), siliconi,
politetrafluoroetilene, e mol ti al tri, 0 |

polimeri.

Oggigiorno i polimeri sintetici hanno una coasievole importanza commerciale ed
hanno iniziato ad essere parte integrante delle nostre vite quotidiane. Dagli iniziali
sviluppi ad oggi , | 6ampi o respiro dell a s

48



e regolari sviluppi hanno continuato a stlare sia il progresso scientifico che quello

i ndustriale. LObuso dei materi al i pol i mer i
in molte applicazioni in cui i polimeri sono adattati a sostituire i materiali convenzionali

come i metalli, il legno o fie naturali. Il grado con cui le proprieta dei polimeri

possono ora essere adattate e controllate mediante la modificazione della struttura, la
miscelazione di polimeri, o la produzione di architetture uniche ha portato i materiali
polimerici ad essere pgettati per riempire nuovi e specifici ruoli che nessun altro

mat eri ale conosciuto potrebbe fornire. EO6
funzionali che lo sviluppo di nuovi materiali polimerici € combinato con il campo
emergente della nanaten ol ogi a tramite | 6incorporazion

per produrre materiali innovativi.

1.5 Nanocompositi metallepolimero.

L6éinclusione di met al | i nanoscopi ci i n ma
problemi di manipolazione e sidbzazione. Per applicazioni funzionali di
nanoparticelle, i polimeri sono particolarmente interessanti come fase che accetta le
inclusioni poiché essi possono avere una varieta di caratteristiche : essi possono essere
isolanti o conduttori elettrici e tmici. Essi possono avere natura idrofobica o idrofilica,
possono essere meccanicamente duri (plastiche) o morbidi (gomme) , e cosi via. Infine,

| 6i nclusione in polimero |l a via pi%¥ fac
tratt ame gazione @ métalli agmgstrutturdtCio ha alimentato la ricerca sulla
preparazione dei nanocompositi metgilimero. Questi compositi piu comunemente
prendono la forma di fims polimerici sottili 0 polveri, poiché questa normalmente € la

piu semplice stuttura da preparare, ed anche buona per sfruttare le proprieta desiderate.
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Le tecniche di preparazione possono essere classificate in metodi in situ e metodi ex
situ. Nei metodi in situ il monomero e polimerizzato, con ioni metallici introdotti prima

o dgoo la polimerizzazione. Quindi gli ioni metallici nella matrice polimerica sono
ridotti, chimicamente, termicamente o mediante irradiazione di UV per formare le
nanoparticelle. Nel processo ex situ, le nanoparticelle metalliche sono prima
sintetizzate, ed loro superficie € passivata organicamente. Le nanoparticelle che ne
derivano sono quindi disperse in una soluzione polimerica o in un monomero liquido
che é successivamente polimerizzato. Una descrizione piu dettagliata di alcune di queste

tecniche vieneli seguito.

15.1 Sintesi & situ.

Le nanoparticelle metalliche sono preparate preventivamente, tradizionalmente
mediante la precipitazione controllata e la concomitante stabilizzazione dei colloidi

incipienti. Cid puo essere fatto mediante la riduzialieun sale metéto in un

4,1371 133,14
e,3 39 %.33, 0

appropriato solvent spesso contenente un polimero stabilizzant
Alternativamente, puo essere preparato a partire da micelle controllate, micelle inverse,

o reazione di micremulsione"384%44| o paticelle prodotte con questi metodi sono
spesso modificate in superficie per preve

145

con legami metalktiolo™™ o con il rivestimento di un opportuno contenitore

polimerico’*® Queste particelle quindi hanno bisogdi essere introdotte nei polimeri.

Cio é realizzato con una miscelazione di una soluzione del polimero, o monomero, che
puo esser sottoposta a spin casting, .et accordo con le tecniche di processo
standard dei polimefi’®*Tuttavia, questo metoddlimitato da problemi di dispersione.

E6 necessario modificare | a superficie del

al fine di disperderle. Persino con questo passaggio risulta difficile produrre compositi
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ben dispersi, ed un certo gradoaggregazione rimane. Pure, questa strada € limitata a

sistemi polimereparticellasolvente compatibili.

15.2 Sintesiin situ.

I metodi in situ che sono stati usati per la manifattura dei compositi di nanoparticelle
metalliche in polimero consistono dblaastanza svariate tecniche. | metodi in situ,
sebbene spesso meno semplici e lineari di quelli ex situ, sono comunemente considerati
di produrre materiali nanocompositi di migliore qualita e piu controllati. Segue una

panoramica dei piu significativi metb.

15.2.1 Decomposizione termica di precursori metallici aggiunti al polimero.

Questo rappresenta il metodo esistente pili adatto per la produzione in larddJscala.

certo numero di precursori organici sono stati studiati per questa applicéZiore,

non hanno mostrato completamente un comportamento soddisfacente. Comunque €
stato scoperto che i mercaptidi omoletticiy(BR),) sono efficaci nella produzione dei
nanocompositi metallpolimero’* Successi vamente, vista | 6i.:
di precursori solfeorganici, in questo lavoro verra dedicata una sezione specifica di
approfondimento su di essi nel secondo capitolo. | mercaptidi dei metalli di transizione
sono sali organici covalenti con una alta compatibilitd con la maggior parte aeepoli
idrofobici. Il mercaptide € disperso in polimero e il polimero & quindi riscaldato-a 110
180°C per decomporre il mercaptide. Cio produce nanoparticelle di metalloatente

o di solfuro metallico, in dipendenza dal metallo e dalle condizioni. ttardéura
riporta anche che simild.@ compositi di i nt
nitrati metallici (ad esempio, AgNgH*#**°e sali di metalli (ad esempio, HAugH In

questi metodi i sottoprodotti organici sono lasciati intrappolati polimero, e la

riduzione del metallo causa danneggiamento al substrato mediante estrazione
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elettronica. Con alcuni nanocompositi prodotti mediante questo metodo, i precursori

devono essere inclusi prima che ad esso sia fatto il casting per portade sofida.

1.5.2.2 Impianto ionico.

Un fascio ionico (ad esempio, Agdel range energetico di AG0 keV & diretto sulla
superficie del campione di polimero. Come gli ioni entrano nella matrice, avvengono
collisioni nucleari, spostando atomi nella magrdel polimero e rompendo qualcuno dei
suoi legami chimici. Insieme a cio, gli atomi bersaglio effettivamente perdono elettroni
e gli ioni impiantati M deionizzano con la formazione di atomi di metallo neutr8) (M

E possibile in principio per atomi méitei di combinarsi con radicali organici e ioni
polimerici. Comunque, a causa della notevole differenza in energia libera di Gibbs tra
gli atomi metallici e gli atomi del polimero, il legame metaihetallo é
energeticamente pit favorifoNonostante offt un buon controllo della dimensione
dell a particella e della dispersione, gue:
micrometri delle superficie. Inoltre, pud portare alla formazione di gusci carboniosi
attorno alle nanoparticelle metalliche. fwvia, € stato usato per la sintesi effettiva di

materiali nanocompositi metaaolimero inclusi PMMAAg."?13

15.2.3 Deposizione chimica da vapore (CVD) e deposizione fisica da vapore(PVD).

Questi metodi sono stati descritti precedentemente in teroia sintesi di
nanoparticelle di metallo mediante deposizione su substrati esistenti. Comunque, essi
possono anche essere usati per la sintesi simultanea di nanoparticelle metalliche e
substrato polimerico. Ci B delisubstrato poltmeraco | e n e
con un buon grado di controllo sulla struttura del composito prodotto. Controllando i

flussi dei due stock di alimentazione, il nanocomposito puo essere realizzato continuo,
sfumato o a stragtect. | monomeri, spesso nella foraigolasma monomerico ionizzato,

e complessi organometallici sono usati insieme come i precursori per reagire e formare
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un nanocomposito polimerico. La tecnica PVD é simile, ma permette ai films di
nanocomposito di essere generati piu semplicemente faesagorare termicamente il

polimero puro ed il metallo destinati a creare il composito.

53



CAPITOLO 2: Classi di Precursori per la Sintesi delle
Nanostrutture e dei Nanocompositi MetallePolimero.

2.1 Introduzione.

In questo capitolo s state analizzate le classi di precursori, utilizzate in questo lavoro
di tesi per la sintesi in situ delle nanostrutture semiconduttive e dei nanocompositi

metallici in polimero. Esse sono state sostanzialmente tre:
Asali clorurati di Au.

AAcetilacebnati.

AMercaptidi a partire da tioli.

Ognuna di queste classi di precursori, come vedremo in dettaglio in seguito, ha
generato, a causa del trattamento di decomposizione termica controllata e con opportuna
metodica, delle nanoparticelle in polimero. Camente la prima classe €& la piu
semplice in quanto non presenta alcuna fase intermedia reattiva di preparazione ma con
un semplice metodo in situ di decomposizione termica, opportunamente calibrata,
per mett e di realizzare n ainnoatio rpeimesiche i di
opportune, partendo da sempl i cg3H®Oanom cl or
gar ant e n dmogemerar morfologica e di dimensione delle nanoparticelle
metalliche, infatti con tale classe si ottengono soltanto dei nandcristgobati in

polimero di morfologia non regolare.

Anche a tale logica di sintesi corrisponde la seconda classe di precursori che partendo
da composti commerciali, ha permesso di generare in polimero nanoparticelle

metalliche abbastanza controllatefeanma e dimensioni, con simile metodica in situ di
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decomposi zione termica dei precursori . [
sottoclasse degli acetilacetonati di Ag e quindi sui relativi nanocompositi di Ag in
polimero. Questo perun motivofuri onal e i n quanto | 6aceti |l ¢
derivati, sono tra i pochi che si decompongono a temperature compatibili con le
temperature di processaldlitlella maggior parte dpolimeri idrofobici commerciali ed

inoltre presentano discretasolubit ©~ 1 n mez zi polari, oltre ¢
delle proprieta funzionali delle nanoparticelle di Argento in polimero. Si € passati

dal |l 6utilizzo i n pri mis del | 6acetil acetc
nanoparticelle in polimero, aventpero il limite della bassa solubilitd nella fase

poli merica stessa, all dutilizzo successi Vv

Ag che non ha manifestato i limiti precedenti di solubilita.

Léul tima cl asse, quel ltalapitecomplessa, io guartoiperi |,
generare nanoparticelle inglobate in polimero o nanostrutture semiconduttive, si deve
necessariamente passare per la sintesi chimica di tali composti partendo da tioli e sali
metallici, non essendo essi commercialmentspahibili, essa & pero quella che
garantisce per cos?® dire una metodica fApi
nanocompositi metallici in polimero di dimensioni minori (clusters) e morfologia piu
controllate rispetto a quelli ottenuti con ld@raldue classi di precursori, tutto cid in
virtY¥ quindi del |l el emento esclusivo e ¢cC:
mercaptidi, ovvero del tiolo, che funge da agente cappante o protettivo rispetto al blocco
della crescita e/o coalescenzalelehanoparticelle che si generano in seguito alla
decomposizione termica dello stesso in polimero. Un ulteriore considerazione, che
palesemente, viene da condurre, quindi € che tale funzione cappante, laddove presente
solo relativamente al gruppo lateralel polimero utilizzato ed in assenza di tiolo,

rispetto alla crescita delle nanopatrticelle, non é sufficiente ad ottenere una morfologia
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ed una distribuzione di dimensione abbastanza stretta delle nanoparticelle nella matrice

polimerica, in seguito ai pcessi di decomposizione termica dei precursori stessi.

Per quanto concerne la matrice polimerica utilizzata per la sintesi del nanocomposito la

scelta é caduta sul Polistirene (PS) (E#).

H,C CH

Figura 14 - Formula Polistirea (PS)

Tale polimero amorfo e apolare € risultato utile allo nostro scopo sia perché é risultato
essere stabile alle temperature di degradaziong@rdeursori utilizzatisia per le sue

ottime proprieta ottiche e la sua facile lavorabilita.
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2.2 Sai clorurati di Au.

Léunico sale che si ~ considerato in que
nanocomposit.i metallici I n pol i mer o,
HAuCIs*3H,0, per motivi derivanti da considerazioni inerenti alle terafure di
decomposi zione dello stesso; esso infatt
direttamente decomponibile in polimero, con temperature simili a quelle di processo del

polistirene ( non superiori ai 250°C).

Tale sale & prodotto mediante diszione di oro metallico in acqua regia (miscela
concentrata di acido nitrico ed idroclori

soluzione, cos3® come descritto nell dequazi

Au + HNO3 + 4 HCI Y HAuCl 4 + NO + (@ H2O

Tale composto dell éoro =~ poco solubile in
quelli apolari, sicché pud essere utilizzato per preparare soluzioni solide con |l

polistirene, usando il cloroformio come solvente.

I nanocompesiti generati dalla decomposizione termica di tale sale di oro in polimero,
sono estremamente facili da ottenere, in quanto non si deve passare attraverso una
sintesi iniziale del precursore di oro, ma al contempo non hanno caratteristiche di totale
ed effcace controllo della dimensione e delle struttura delle nanoparticelle metalliche
generate in polimero, cosi come evidente dalla considerazioni sulla sintesi e sulle
caratterizzazione in relazione alle proprieta funzionali, effettuate nei successigli capit

di questo lavoro.
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2.3 Acetilacetonati.

Le proprieta meccaniche e chimifisiche dei polimeri possono essere ampiamente
modificate disperdendo in essi delle cariche inorganiche e realizzando in tal modo dei

Si st emi composi ti enelspolimerda di umma carica di dimensionio d u z |
nanoscopiche non consente soltanto una maggiore uniformita delle proprieta conferite
dalla carica, ma permette anche la trasparenza del materiale, se trattasi di plastica ottica,

e | 6accesso a erhnucefeiche che emergoaa im wntsolido Isoltanto

quando questo é ridotto a dimensioni nanometriche a causa di fenomeni di superficie e/o

di confinamento elettronico (es. risonanza di plasma, superparamagnetismo, ecc.).

Una fase inorganica (metallo, aés metallico, solfuro metallico, ecc.) finemente
suddivisa (submicronica o nanoscopica) pu
di una matrice polimerica addizionando ad essa durante la sua lavorazione a caldo un
precursore organometallico termoll@bi Le caratteristiche che si richiedono per il
precursore organometallico sono: (i) una elevata solubilita nel polimero, (ii) termolisi a
temperature prossime a quelle di processing o comunque compatibili con la stabilita
termica del polimero (15Q00°C), (iii) generazione di un sottoprodotto organico
volatile che venga completamente eliminato nel corso del processo e infine (iv) ridotta
tensione di vapore del precursore che deve decomporsi in fase solida o liquida, ma non
allo stato gassoso. Poche claski composti organometallici possono soddisfare
sufficientemente tutte queste caratteristiche e risultare anche non tossici e abbastanza
stabil all daria da poter essere maneggi
ampiamente sperimentati a questogmsto i mercaptidi metallici*’*>**>” (composti di
formulaMe-SR dove tipicamentdle € tipicamente un metallo di transiziond&ke& un

residuo normadhlchilico, -C,Hzn+1), tuttavia questi composti solforganici sono adatti
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quasiesclusivamente per lagerazione di metalli nobili, semimetalli e solfuri alkti

in forma nanoscopicaEstremamente utili per le applicazioni tecnologiche sono i
nanocompositi in cui un ossido metallico e finemente disperso in un polimero (per
esempio, un ossido metallico gretico come F©3; Cr,0s; Mn,Os, ecc. oppure un

ossido metallico altamente igroscopico adatto ad applicazioni Getter come BaO, CaO,

ecc. oppure un ossido semiconduttore fluorescente come CdO, ZnO, SnO, ecc.) e quelli

in cui la fase metallica (es. un mésalnobile) non €& passivata dal tiolo (questa
caratteristica € importante ad esempio per applicazioni come membrane catalitiche,
materi al i per | 6accumul o di idrogeno, mat e
altre tipologie di precursori altera t i v i ai mer capti di risulta
metallocarbonili (Me(CQy)), cupferronati ([GHs(NO)NOJMe), alogenuri metallici

(MeX;) come precursori di tali dispersioni polimeriche e proponibile, ma presenta

numerose difficolta pratiche chehe mi t ano | 6utilizzo (vedi T
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Composto Inconvenienti

Metallo carbonili - molto tossici;

- molto volatili;

- non generano tapping agent

- sottoprodotto tossico (CO)

Cupferronati - altamente cancerogeni;
Alogenuri metallici - si deconpongono solo ad elevate temperat
(eccetto Aud),

- poco solubili in polimeri apolari

- non generano tapping agent

Tabellal i Alcune tipologie di precursori di fasi metalliche e ceramiche.

Va anche evidenziat o c¢he nammdoinpbstinpblimeric del |
| 6i mpi ego di matri ci poliolefiniche (es.
situazione piu complicata principalmente per la difficolta di trovare precursori
organometall i ci sol ubi | dinaontegame ahessi stabiligae | | me |
tra le catene poliolefinice consiste essenzialmente in blande interazioni di Van der
Waals in quanto, per ragioni di simmetria, il momento di dipolo elettrico totale dei
segmenti macromolecolari risulta pressoché nullo.aRtat una specie chimica a basso

peso molecolare per essere solubile in un mezzo poliolefinico deve poter stabilire
interazioni di Van der Waals con le catene macromolecolari. Pochissimi sali organici e

composti organometallici termolabili posseggono ursura talmente apolare da
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risultare affini alle poliolefine e quindi poter essere disciolti in esse in discreto
ammontare. Una classe di materiali che presenta tutti i requisiti per essere utilizzata
come precursore per la generazione anche in polioldfiparticelle di ossido metallico

e di metallo nobile e rappresentata dagli acetilacetonati (acac).

Figura 157 Struttura chimica di un bi® un trisacetilacetonato.

Gl i acetilacetonati sono dei C OxtGPRHCES S | de
con ioni di metalli di transizione. Sono noti complessi sia bis che tris di questo tipo

(cioé complessi rispettivamente con formula Me(ac&)Me(acag), che risultano

specie completamente apolari e quindi in grado di interagire attraverso inteizion

non legame del tutto analoghe a quelle in giuoco nei polimeri poliolefinici. Questi
composti possono pertanto essere introdotti nelle poliolefine e in altri polimeri apolari

anche in elevate concentrazioniisgidertando ¢

Va a questo punto osservato che gli acetilacetonati sono composti termolabili il cui uso
come precursori di fasi inorganiche (metalli nobili e ossidi metallici) risulta ampiamente
sperimentato, comedocumentato in letteratuta™®® Gli acetilaetonati vengono

utilizzati specialmente come precursori per la formazione di ossidi mediante
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deposizione chimica da fase vapore (CVD) e crescita epitassiale di strati atomici (ALE).
Gli acetilacetonati dei metalli di transizione (I, 1l e Il serie) sonbaabanza volatili e
quindi spesso si decompongono in fase vapore, tuttavia i loro nanocompositi sono
egualmente ottenibili con questa tecnica grazie alla difficolta con cui il composto si
allontana dalla matrice polimerica durante il trattamento termitevde affinita e
scarsa diffusivita) specialmente quando il polimero e a temperature inferiori al valore di

T4 0 poco al disopra.

Siccome un numero molto elevato di acetilacetonati sono stati sintetizzati (si ottengono
semplicemente trattando una soluaacquosa del sale con acetilacetone in ambiente
alcalino) e risultano attualmente disponibili in commercio (ad esempio molti sono
forniti dall a Aldrich), l utilizzo di qgue
praticamente universale per la paeazione di nanocompositi polimerici. In particolare,

due principali tipi di materiali sono ottenibili: (i) nanocompositi metallo
nobile/polimero utilizzando acetilacetonati di elementi nobili della seconda e terza serie
di transizione e (ii) nanocompasdssidemetallico/polimero, utilizzando composti dei
metalli di transizione non nobili e quelli dei metalli alcalini, alcalieaoosi e terrosi. Le
proprieta funzionali dei materiali prodotti dipenderanno ovviamente dalla tipologia di
carica generata rlela matri ce poli merica a partire
potranno essere materiali plagt@agnetici se una fase magnetica (esOg;rMn,Os,

FeOs, ecc.) sara stata generata nel polimero, materiali con caratteristiche Getter per
acqua se nel polieto e stato prodotto ad esempio BaO, CaO, ecc., plastiche
luminescenti e trasparenti ad esempio con nanofasi di CdO, ZnO, ecc., materiali in
grado di assorbire idrogeno se Pd é stato generato in una poliolefina, membrane

polimeriche catalitiche a base di Bcc.
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EG6 interessante osservare come | a maggi ol
particolari rischi per la salute (la maggior parte degli acetilacetonati risultano solo
lievemente irritanti) ed inoltre la loro decomposizione termica porta esatusivte alla

formazione di anidride carbonica ed acqua come sottoprodotti.

La preparazione dei nanocompositi polimerici a partire dal precursore di acetilacetonato
prevede due fasi: la prima consiste nel realizzare la soluzione solida di acetilacetonato

in polimero (oppure unalend wlimero/acac) e la seconda nel trattamento termico di

guesta soluzione solida richiesto per determinare la decomposizione delle molecole di
precursore con conseguente formazione della fase inorganica. In particolare, il sistema
precursore Me(acagpolimero pud essere preparato sia disciogliendo il polimero
termoplastico e | 6dacetilacetonato in un
evaporazione in aria a temperatura ambiente (casting da soluzione) o anche

di s ci o g letilaeetodato ndl moaamero che viene successivamente polimerizzato.

In particolare, ilblendingper via wumida dell 6acetil aceto
operazione abbastanza semplice in quanto gli acetilacetonati si disciolgono a
temperatura ambiente inutti i comuni solventi organici (es. MEK, acetone,
cloroformio, acetonitrile, THF, ecc.), la solubilitd & molto limitata solo con gli alcoli e

negli idrocarburi sono praticamente insolubili. Per una produzione massiva del
materiale nanocomposito € possibe anche procedere aggiung:
fuso polimerico all éinterno di un mi scel a
un valore di temperatura a cui il composto metallico pud decomporsi per generare unita

di ossido o atomi metallicih® successivamente producono péarsteringla fase

inorganica  finemente dispersa. Siccome dalla decomposizione termica

del | 6acetil acetonato S i ge®eC@nqgaandond | ec ol
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processo e condotto in soluzione polimerica si ossemaasghiumatura del materiale

per tutta la durata della decomposizione del precursore.

Figura 16 i Nanopatrticelle di platino (a destra) e palladio (a sinistra) disperse in polistirene amorfo,
ottenute per decomposizione termica dei rispettivi acetdaetit(X160.000).

Come si vede in Figura6 la fase inorganica (nanoparticelle di Pt e Pd) viene prodotta
sempre con dimensioni hanoscopiche e risulta uniformemente dispersa nella matrice di
polistirene amorfo. Probabilmente la scarsa mobilita dei clasétallici nella matrice

polimerica riduce la possibilita di formazione di aggregati, mentre il basso valore di

di ffusivit?s@ del | e speci e atomi che e mo | €
rispettivamente riducono la velocita di crescita dei clusierdfiasi ad annullarla) e
aumentano significativamente la velocita di nucleazione portando come risultato
all 6otteni mento di una fase nanoscopica |
particelle risulta di circa 4nm per il palladio e di circa 3nm peilatino. Anche con

altri acetilacetonati la fase inorganica € sempre prodotta in forma di particelle sferiche
non aggregate di di mensione nanoscopica (
| aceti |l acetonato pr esent egemeefdrotetivD per Ema s v
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