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Abstract 

Questo lavoro di tesi ¯ stato dedicato alla sintesi ed allôanalisi delle propriet¨ funzionali 

di nanostrutture e di nanocompositi metallo-polimero. Sono state considerate tre classi 

di precursosi metallo-organici (Sali Clorurati di Oro, Acetilacetonati di Argento, 

Mercaptidi), partendo dai quali si è potuto generare, mediante metodiche di 

decomposizione termica in-situ, nanoparticelle metalliche incluse in polimero. Si sono 

valutate le proprietà e i vantaggi/problematiche di uso di ciascuna di tali classi di 

precursori, giungendo a considerare che la classe dei Tiolati o Mercaptidi, è stata la più 

versatile, ovvero quella che ha assicurato un controllo migliore e più efficace sulle 

proprietà morfologico-strutturali dei nanocompositi metallo-polimero, ottenuti dalla 

loro termolisi nella matrice polimerica, nonché un ottenimento più efficace e soprattutto 

modulabile delle proprietà funzionali, conseguenti alla nanostrutturazione. Sono state 

descritte le metodiche di sintesi, di ogni nanocomposito metallico in polimero realizzato 

a partire dai precursori considerati, nanocomposito caratterizzato in maniera 

morfologico-strutturale, nonché dal punto di vista funzionale, in relazione alle proprietà 

sorte in virtù della peculiarità della nanostrutturazione (caratterizzazioni ottiche, 

termoelettriche, antisettiche). È stata considerata la possibilità di realizzare dispositivi 

antisettici, piuttosto che anticontraffativi o con applicazioni nel termoelettrico, mediante 

i nanocompositi ottenuti, legando biunivocamente le proprietà 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 filo 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 lôidea e lôimportanza dei materiali su nano-scala. Sarà discussa la teoria 

di come e perché la dimensione delle nanoparticelle influisca sulle proprietà di tali 

materiali nanostrutturati, anche attraverso le possibili applicazioni tecnologiche. 

Saranno esaminate e sottolineate le strategie di sintesi generale, esistenti per la 

formazione di nanoparticelle. Saranno definiti i polimeri ed spiegate alcune loro 

fondamentali propriet¨. La storia e lôimportanza della produzione di materiali polimerici 

sarà esaminata prima di andare al soggetto topico di questo lavoro, ossia alla strategia di 

sintesi di nanocompositi metallici in polimero dettagliata attraverso le metodiche in-situ 

ed ex-situ. 

Questo capitolo, in sostanza, ha quindi solo la pretesa di fornire una concisa 

introduzione ad alcuni aspetti importanti di questo lavoro di ricerca, che verranno, in 

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

Una nanoparticella è definita dal British Stantard Institute come segue: 
1
  

nanoparticella 

particella con una o più dimensione nella nanoscala 

nanoscala 

che possiede una o pi½ dimensioni dellôordine di 100 nm o minore 

Ci¸ ¯ in buon accordo su come il termine ¯ usato allôinterno della comunit¨ scientifica, 

benché ci sia un certo grado di ambiguità relativamente al limite superiore della 

dimensione. Particelle e materiali con il più piccolo dominio tra le dimensioni sopra un 

micrometro e persino qualche volta svariati ɛm sono alle volte riferiti come ñnanoò, 

anche se questo sta diventando meno comune al crescere della standardizzazione della 

terminologia nelle nanoscienze. La figura 1 mostra il dominio nanometrico nel contesto 

di alcuni comuni oggetti microscopici. 
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Figura 1 ï Il dominio nanometrico relative ad alcune architetture comuni.
2 

 

1.2.1 Proprietà. 

Negli ultimi tre decenni le nanoparticelle hanno ricevuto un sempre maggiore interesse 

da parte della ricerca scientifica. Questo è dovuto alle proprietà uniche delle 

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

stato della materia distinto e intermedio tra i singoli atomi e il materiale massivo.
3
 Le 

proprietà delle nanoparticelle si presentano come una conseguenza del confinamento 

della funzione dôonda elettronica e di unôestremamente alta proporzione della superficie 

degli atomi; entrambi questi fattori sono direttamente dipendenti dalla dimensione della 

nanoparticella.
4
 Effettivamente la possibilità di controllare le proprietà, aggiustando la 

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

Diversamente dai materiali bulk che hanno proprietà fisiche costanti indifferenti alla 

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

diametro ed hanno proprietà elettroniche, magnetiche ed ottiche, alterabili.
5-7 

Questi 
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effetti insorgono perché i livelli di energia per le piccole particelle non sono continui, 

come nei materiali bulk, ma discreti, a causa del confinamento della funzione dôonda 

dellôelettrone. Le propriet¨ fisiche delle nanoparticelle sono quindi determinate dalla 

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

funzione dôonda ¯ confinata (Fig.2). 

 

 

Figura 2. Lôevoluzione della band gap e della densit¨ degli stati come il numero degli atomi in un 

sistema cresce ( da destra a sinistra).
8
 EF ̄  il livello di energia di Fermi del materiale e ŭ ¯ il Kubo gap. 

 

Il livello di energia di Fermi (EF) è il più alto livello di energia occupato del sistema nel 

suo stato a terra (più bassa energia). La band gap (Eg) di questi sistemi è lo spazio 

energetico tra il più alto occupato ed il più basso inoccupato degli stati di energia. In 

questi sistemi, dagli atomi discreti ai materiali bulk, gli intervalli di energia sono 

determinati dallôestensione della sovrapposizione tra gli orbitali elettronici del 

materiale. I 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 di Eg è proporzionale ad EF diviso per il numero 

di elettroni delocalizzati nella struttura a banda estesa. Per un metallo bulk, il numero di 
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elettroni delocalizzati nella struttura a banda è uguale al numero di atomi nella massa 

del materiale. Ciò ha come risultato un valore di  Eg  molto basso, e quindi osservato 

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

del metallo possono essere facilmente promossi ad uno stato di energia più alto, e 

possono muoversi liberamente nella struttura. Questo dà al materiale la sua natura 

elettricamente conduttiva. Nei materiali semiconduttori tradizionali il numero di 

elettroni delocalizzati è significativamente più basso del numero di atomi. Ciò si 

evidenzia in un più alto valore di Eg che è significativo a temperatura ambiente. Ciò 

significa che in un semiconduttore gli elettroni non saranno liberi di muoversi e 

condurre corrente, senza un certo ulteriore input di energia. Lôequazione 1 ci d¨ il 

livello medio di energia elettronica che distanzia livelli quantici successivi ( conosciuto 

come Kubo gap).  

                                 ŭ = (4EF)/3n                           (1) 

Equazione 1: dove ŭ ¯ il Kubo gap, EF è il livello di energia di Fermi del materiale bulk, e n è il numero 

totale di elettroni di valenza nella nanoparticella. 

Per esempio, una nanoparticella di Ag di 3 nm di diametro ed approssimativamente 

1000 atomi ( e quindi ~ 1000 elettroni di valenza) avrebbe un valore di ŭ  di circa 5-10 

meV.
4 
Se lôenergia termica, kT, ¯ maggiore del Kubo gap la nanoparticella sarebbe di 

natura metallica, ma se kT cadesse al di sotto del Kubo gap essa diventerebbe non-

metallica. A temperatura ambiente kT è approssimativamente 26 meV, e quindi una 

nanoparticella di argento di 3 nm esibirebbe proprietà metalliche. Comunque, se la 

dimensione della nanoparticella fosse diminuita o la temperatura fosse abbassata, la 

nanoparticella mostrerebbe un comportamento non-metallico. Usando questa teoria, con 

un valore di energia di Fermi per lôargento bulk pari a 5.5 eV, quindi le nanoparticelle 

di argento cesserebbero di essere metalliche quando al di sotto circa dei 280 atomi, a 
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temperatura ambiente. A causa del Kubo gap nelle nanoparticelle, proprietà come 

conduttanza elettrica e suscettibilità magnetica mostrano effetti di dimensione quantica. 

Questi effetti hanno portato le nanoparticelle ad essere usate in molte applicazioni dalla 

catalisi
9-18
, allôottica

19-28
 fino alla medicina.

29-33 

 

1.2.2 Catalisi. 

Lôefficienza dei materiali gi¨ usati come catalizzatori ci si aspetterebbe essere maggiore 

per le nanoparticelle rispetto agli altri substrati solidi anche dalla teoria convenzionale. 

Ciò semplicemente perché le nanoparticelle hanno una maggiore quota di atomi nei siti 

della superficie attiva rispetto ad oggetti più grandi (vedi Fig. 3).  Le nanoparticelle 

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

degli atomi sono presenti sulla superficie. Eô possibile valutare questa frazione usando 

la semplice relazione mostrata nellôequazione 2.  

 

Figura 3 ï Un diagramma del numero totale di atomi in una particella contro la percentuale di quegli 

atomi che sono disposti sulla superficie della particella , derivato dallôequazione 2. 

 

Ps = 4N 
ī1/ 3

 ×100 s              (2) 
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Equazione 2 : dove Ps è la percentuale di atomi sulla superficie ed N dà il numero totale di atomi nella 

particella 
34 

Una nanoparticella con 13 atomi in configurazione di guscio chiuso, ha 12 atomi sulla 

superficie e soltanto uno racchiuso allôinterno. La nanoparticella di Ag di 3 nm che 

abbiamo usato nellôesempio precedente conterebbe circa 1000 atomi.
4 

Noi possiamo 

quindi valutare che essa avrebbe circa il 40% del numero totale di atomi sulla 

superficie. Una particella di 150 nm di diametro conterebbe circa 10
7
 atomi con meno 

dellô1% dei suoi atomi in posizione di superficie. Poiché un catalizzatore eterogeneo è 

necessario soltanto alla superficie del metallo che si sta usando, è evidente da vedere 

perché lôuso delle nanoparticelle ¯ cos³ desiderato al fine di avere una resa ottima 

rispetto agli spesso costosi catalizzatori metallici. 

A parte questi semplici effetti superficie/volume, ci sono cambiamenti nella reattività 

delle nanoparticelle che derivano dallôeffetto di confinamento quantico. Questo cambio 

qualitativo nella struttura elettronica può dare origine ad inusuali proprietà 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 più piccoli di circa 5 nm è differente da quella del 

metallo bulk.
12 

Il piccolo numero di atomi coinvolto nella formazione delle bande 

elettroniche si risolve in una più grande localizzazione degli elettroni di valenza, ed in 

un più piccolo spessore della banda di valenza.
35,36 

La struttura elettronica alterata e la 

forza verso il centro generata dalla curvatura della superficie delle piccole 

nanoparticelle metalliche dà luogo ad una significativa contrazione del reticolo 

comparato al materiale bulk.
37 

A sua volta, la minore costante del reticolo è responsabile 

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

generalmente incrementa la reattività della superficie verso gli adsorbiti. 
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Cô¯ anche un eccezionale aumento nel numero dei siti agli spigoli e agli angoli nel 

reticolo metallico, e questi possono reagire abbastanza diversamente rispetto alla 

superfice metallica piana in termini di propriet¨ catalitiche. Lôincremento della reattivit¨ 

dei siti con difetto a bassa coordinazione, può essere così grande che la loro presenza 

determina un grado veramente grande dellôattivit¨ catalitica di un materiale, a dispetto 

della loro decisamente bassa concentrazione.
12 
Lôoro fornisce un eccellente esempio di 

un materiale che si comporta notevolmente differentemente nella forma di 

nanoparticelle. Forse il più grande passo avanti nella catalisi con nanoparticelle è stato 

fatto dal lavoro di Haruta sulle nanoparticelle di oro che catalizzano lôossidazione della 

CO mediante O2 a basse temperature.
15,16,38 

Lôoro ¯ molto conveniente essendo 

chimicamente inerte. Eô effettivamente uno dei metalli pi½ stabili nel gruppo 8 degli 

elementi, ed ¯ resistente allôossidazione. La scoperta fatta da Haruta e dal suo gruppo 

che nanoparticelle dôoro appoggiate su FE2O3 o TiO2 erano catalizzatori altamente attivi 

per lôossidazione della CO ed H2, la riduzione dellôNO, la reazione di shift acqua-gas, 

lôidrogenazione della CO2, e la combustione catalitica del metanolo, fu dunque una 

sorpresa e considerata importante dalla comunità scientifica dei chimici.
13 

Le superfici 

lisce dellôoro metallico non assorbono CO, e questo ¯ necessario per la catalisi a 

temperatura ambiente.
39 

Il monossido di carbonio è invece assorbito soltanto dai siti 

allôangolo, allo spigolo, al gradino, indicando che le più piccole nanoparticelle di oro 

metallico sono preferibili.
40

 

Nanoparticelle di una vasta gamma di metalli di transizione ed ossidi metallici si è 

trovato che mostrano vantaggiose proprietà catalitiche dipendenti dalla dimensione e 

sono state studiate intensamente.
41-50 

La forma,
51-53 

la coordinazione e la 

stabilizzazione
54-60 

di queste nanoparticelle sono state trovate ad avere effetto sulla 

catalisi e ciò è  quindi anche il soggetto di gran parte della ricerca attuale. Cosi come 
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molte altre applicazioni delle nanoparticelle, la catalisi sovente richiede un 

supporto/substrato adatto per le nanoparticelle. Ciò idealmente fornirebbe mezzi adatti 

allôutilizzo delle nanoparticelle, mentre le proteggerebbe dallôaggregazione, fornendo un 

semplice recupero. Cô¯ dunque correntemente pi½ interesse nel trovare metodi effettivi 

per la produzione di materiali di supporto per nanoparticelle catalitiche utilizzando 

substrati come ossidi inorganici; allumina, 
61-64 

silice
65-71 

, titanio
72-74 

, cosi come 

polimeri.
75-78 

 

1.2.3 Ottica e Fotonica. 

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

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

ancora pi½ piccoli della lunghezza dôonda della luce. Se un materiale è di dimensioni 

prossime alla lunghezza dôonda della luce, ed ¯ circondato da una sostanza con un 

indice di rifrazione differente, la luce di opportuna lunghezza dôonda sar¨ diffusa. La 

specifica lunghezza dôonda della luce che viene diffusa è dipendente dallo spessore 

della fase che diffonde. Eô tale effetto che causa lôolio sparso sottilmente su tutta la 

superficie dellôacqua per produrre i colori dellôarcobaleno. Questo effetto ¯ stato usato 

in materiali ottici conosciuti come cristalli fotonici, che sono progettati con fasi di 

differenti indici rifrattivi e specifiche dimensioni ed architetture destinati a produrre una 

desiderata interazione con la luce.
79-81 

 

Nel caso di materiali in cui la fase separata è significativamente più piccola della 

lunghezza dôonda della luce, questo effetto non accade. Al contrario le due fasi si 

comportano come un singolo materiale nei confronti della luce trasmessa. Quindi, 

materiali trasparenti con nanoparticelle incluse possono rimanere ancora trasparenti alla 
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luce anche se il materiale di cui sono fatte le nanoparticelle è opaco o riflettente. I 

compositi, materiali trasparenti e particelle inorganiche nel range micrometrico, dôaltro 

canto, sono spesso opachi. La riflessione della luce, che è responsabile per lôopacit¨, ¯ 

soppressa sia usando materiali con indici rifrattivi quasi uguali o diminuendo le 

dimensioni della carica a un range al di sotto dei circa 50 nm.
82

Percio, i nanocompositi 

con nanoparticelle incluse possono comportarsi come materiali omogenei con proprietà 

modificate. Al posto della riflessione della luce, avviene unôunione degli indici rifrattivi 

delle nanoparticelle e del materiale ospite. Nanoparticelle con un alto indice di 

rifrazione possono essere disperse in un vetro o polimero per aumentare lôeffettivo 

indice di rifrazione del mezzo. Questo approccio è utile nella produzione di guide 

dôonda ottiche dove un maggiore indice rifrattivo porta ad un migliore confinamento del 

raggio dôonda.
83 

 

Nanoparticelle di materiali conduttivi o semiconduttivi interagiscono direttamente con 

la luce attraverso un differente meccanismo. Eô a causa di tale propriet¨ che queste 

nanoparticelle sono spesso aggiunte ad un substrato ottico per realizzare una funzione 

desiderata. Nanoparticelle metalliche 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 ñQuantum dotsò, interagiscono con la luce in accordo con meccanismi eccitonici 

modificati dallôeffetto di confinamento quantico. Questi due meccanismi saranno trattati 

separatamente.  

1.2.4 Quantum Dots. 

Il più significativo effetto elettronico in nanoparticelle semiconduttive è lôestensione 

della gap tra i pi½ alti stati elettronici occupati (in cima allôoriginale banda di valenza) 

ed i pi½ bassi stati non occupati (il fondo dellôoriginale banda di conduzione). Ci¸ si 
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verifica attraverso il confinamento quantico a causa delle piccole dimensioni della 

particella,
84 

che influiscono direttamente sulle proprietà ottiche delle nanoparticelle di 

semiconduttore come confrontato col materiale bulk. La minima energia richiesta per 

creare una coppia elettrone-buca in una particella semiconduttiva (un ñeccitoneò) ¯ 

definita dalla sua band gap (Eg). La luce con energia più bassa di Eg non può essere 

assorbita dalla nanoparticella, lôinizio dellôassorbimento ¯ anche dipendente dalla 

dimensione. Come la dimensione decresce gli spettri di assorbimento per nanoparticelle 

pi½ piccole sono spostati a pi½ basse lunghezze dôonda, cio¯ la gap cresce in 

dimensione, rispetto a nanoparticelle più grandi o al materiale bulk.
85 

 

Gli eccitoni nei semiconduttori hanno un tempo di vita finito a causa della 

ricombinazione della foto-eccitata coppia elettrone-buca. In nanoparticelle 

semiconduttive, lôenergia rilasciata da questa ricombinazione ¯ troppo grande per essere 

dissipata mediante modalità vibrazionali. Invece è emessa sotto forma di un fotone di 

appropriata energia.
3 
Lôenergia per tale fluorescenza ¯ centrata ad un valore pi½ piccolo 

di quello dellôenergia richiesta per generare lôeccitone. Se si riesce ad ottenere una 

stretta distribuzione di dimensione di quantum dots, si potrà quindi produrre un ampio 

range di colori, sempre per lo stesso materiale semiconduttivo.
86 

La figura 4 mostra i 

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

cadmio-selenio in soluzione.
87 
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Figura 4 ï Una gamma di quantum dots di CdSe in cloroformio. La dimensione è stata controllata 

mediante una sintesi dipendente dal tempo e dalla temperatua. I diametri (dal TEM) sono 2.1, 2.5, 2.7, 

3.1, 3.8 e 4.2 nm da sinistra verso destra.
87 

 

1.2.5 Plasmoni. 

Nanoparticelle metalliche possono avere spettri di assorbimento con un picco di 

assorbimento che appare simile a quello delle nanoparticelle semiconduttive. 

Comunque, questo assorbimento non deriva da transizioni tra stati energetici 

quantizzati, invece, nelle nanoparticelle metalliche, le modalità collettive del moto della 

nuvola elettronica possono essere eccitate.
3 
Sotto lôinfluenza di un campo elettrico, cô¯ 

unôeccitazione plasmonica degli elettroni sulla superficie della particella. Questa 

risonanza ha luogo ad una certa frequenza della luce incidente e si risolve in un 

assorbimento ottico.
4 

Questi sono riferiti alla superficie plasmonica,
88-90 

o anche 

allôassorbimento della risonanza di plasma, o alla superficie localizzata dei plasmoni.  

Come la dimensione della particella diminuisce, la conduzione degli elettroni inizia ad 

interagire con il bordo della particella.
91

 Un bordo metallo-dielettrico sulla nanoscala 

produce considerevoli cambiamenti nelle proprietà ottiche, rendendole dipendenti dalla 

dimensione e dalla forma.
6 
Quando una nanoparticella metallica è irradiata dalla luce, il 

campo elettrico della luce incidente induce unôoscillazione coerente degli elettroni di 
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conduzione
28 

(vedi Fig. 5). Per nanoparticelle significativamente più piccole della 

lunghezza dôonda della luce, lôassorbimento cade allôinterno di uno stretto range di 

lunghezza dôonda, una banda plasmonica. 

 

Figura 5 ï Schematizzazione di unôoscillazione plasmonica per una sfera, mostra lo spostamento della 

nuvola carica dellôelettrone di conduzione rispetto ai nuclei. Riprodotta da Kelly et al.
28 

 

Lôampiezza, la posizione e lôintensit¨ dellôinterazione plasmonica mostrata dalle 

nanoparticelle dipende da: 
4,6,28,92,93 

Å Le funzioni dielettriche del metallo e del materiale ospite. 

Å Dimensione e forma della particella. 

Å Lôinterfaccia tra la particella e lôospite. 

Å La distribuzione delle particelle allôinterno dellôospite. 

A causa dellôinfluenza di questi fattori, una consigliabile quantit¨ di controllo sulle 

propriet¨ finali del materiale ¯ possibile, a condizione che unôuguale quantità di 

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

interazioni con la luce e quindi colori. Lôestinzione della luce per mezzo delle 

nanoparticelle metalliche si verifica sia per meccanismi di riflessione che di 

assorbimento, ma lôassorbimento ¯ il fattore dominante per nanoparticelle di piccola 

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 Medioevo nelle finestre 

delle chiese. Benché questa particolare applicazione delle nanoparticelle può essere 

stata involontaria,  piccole nanoparticelle sono spesso state usate per creare vetri con, 

oro rosso rubino e argento giallo-limone a livello nanoscopico.
94 

Al giorno dôoggi la maggior parte dello studio si focalizza sullôuso delle nanoparticelle 

di oro e di argento poiché esse esibiscono i più 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 rosso nellôassorbimento plasmonico.
6 

Comunque, si deve notare 

che lôeffetto della dimensione della nanoparticella, bench® ancora significativo, ¯ 

considerevolmente meno eccezionale di quello osservato nei quantum dots. La 

posizione del picco di assorbimento nei quantum dots è spostata notevolmente per una 

variazione del diametro delle sole frazioni di un nanometro. Per le nanoparticelle 

metalliche lo spostamento della posizione del picco è minima per piccole particelle (<25 

nm per lôoro), sebbene ha luogo uno slargamento. Per particelle metalliche pi½ grandi 

(>25 nm per lôoro) lo spostamento verso il rosso della posizione della risonanza di 

plasma è più significativa.
6 
La figura 6 mostra lôeffetto del diametro delle nanoparticelle 

di oro sulla posizione dellôassorbimento plasmonico di risonanza.
95 

Se le particelle sono 

distorte nella forma, la banda plasmonica si divide in modalità 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 

corrispondenti allôoscillazione degli elettroni liberi di lungo (longitudinale) e 

perpendicolare (trasversale) allôasse maggiore del bastoncino. Il modo di risonanza 

trasversale è vicino a quello osservato per particelle sferiche, ma il modo longitudinale è 

spostato verso il rosso, che dipende dal rapporto di aspetto (rapporto tra la dimensione 
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più lunga e quella più corta di una figura bidimensionale) del nanobastoncello.
6,93

 Un 

esempio di questo effetto è mostrato in figura 7, che mostra gli assorbimenti plasmonici 

di risonanza di nanobastoncelli dôoro. 

 

Figura 6 ï Lôeffetto della dimensione della particella sugli spettri di assorbimento nellôUV-Visibile di 

soluzioni colloidali di nanoparticelle di oro. Da notare lo spostamento verso il rosso al crescere della 

dimensione. Riprodotto da Link e El-Sayed.
95 

 

 

Figura 7 ï a) Nanobastoncelli dôoro con rapporto di aspetto 4:1. Da notare la barra di scala di 100 nm 

nellôangolo in alto a destra. b) Gli assorbimenti di risonanza plasmonica di questi nanobastoncelli di oro. 

Da notare la divisione della banda plasmonica in due picchi distinti.
93 

 

Nanoparticelle metalliche di questa natura, destinate per usi in applicazioni ottiche e 

fotoniche, sono spesso inglobate in un materiale ospite come può essere un appropriato 

polimero o vetro. Lôincorporazione di nanoparticelle metalliche in substrati ottici 

consente la costruzione di dispositivi per utilizzare le loro vantaggiose proprietà. La 
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matrice ospite non soltanto compone la struttura del dispositivo, ma protegge anche le 

nanoparticelle e ne previene lôaggregazione. Ci sono usi molto estesi per questi 

materiali emergenti specialmente in applicazioni di ottica e fotonica: protezione 

dellôocchio e del sensore, 
96 

comunicazioni ottiche,
97 

processi di informazioni ottiche,
98 

materiali per lôintensificazione Raman,
6 

interruttori ottici,
99,100 

guide
 
dôonda 

plasmoniche,
92,101 

filtri colore stabili alla luce,
102,103 

polarizzatori,
104 

e materiali con 

indice rifrattivo modificato.
82 

 

Le nanoparticelle di argento sono state selezionate come una delle scelte migliori di 

nanoparticelle attive otticamente per gli usi di ricerca riportati in questa tesi. 

Quantunque nanoparticelle di oro e di argento condividano molte proprietà ed 

applicazioni simili, appropriate materie prime a base di argento restano notevolmente 

pi½ possibili da un punto di vista economico. Inoltre lôargento rappresenta il materiale 

con le maggiori e più generali applicazioni. Una delle ragioni per il considerevole 

interesse nellôuso delle nanoparticelle di argento pu¸ essere al meglio riassunto citando 

la seguente esposizione di Evanoff e Chumanov del 2005 : 

ñDei tre metalli (Ag, Au, Cu) che mostrano risonanze plasmoniche nello spettro del 

visibile, lôargento mostra la pi½ alta efficienza di eccitazione plasmonica. Inoltre, 

lôeccitazione ottica delle risonanze plasmoniche nelle particelle di Ag nanoscopiche ¯ il 

più efficiente meccanismo con cui la luce interagisce con la materia. Una singola 

nanoparticella di argento interagisce con la luce più efficientemente di una particella 

delle stesse dimensioni composta da un qualsiasi conosciuto cromoforo organico od 

inorganico. Lôinterazione con la luce nella sezione trasversale per lôargento pu¸ essere 

circa 10 volte di quella sezione trasversale geometrica, ciò indica che le particelle 

catturano molta pi½ luce di quella fisicamente incidente sulle stesse. Lôargento ¯ anche 
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lôunico materiale la cui risonanza di plasma pu¸ essere regolata a qualsiasi lunghezza 

dôonda nello spettro del visibileò.
94 

Da questa esposizione gli evidenti vantaggi dellôargento, e la ragione per la sua scelta 

come modello di nanoparticella per la sintesi innovativa di materiali nanocompositi, 

risulta evidente. Le nanoparticelle di argento hanno molte applicazioni, una delle 

maggiori tra le opportunità di queste è brevemente abbozzata di seguito al fine di 

dimostrare come queste forti interazioni plasmoniche possano essere utilizzate. 

 

1.2.6 Limitazione ottica non lineare. 

Molte applicazioni di compositi ottici di nanoparticelle di argento o dôoro provengono 

dal loro potenziale come limitatori ottici. Ciò deriva dalla loro suscettibilità non lineare 

vicino alla frequenza plasmonica di superficie con un tempo di risposta dei 

picosecondi.
105 

La limitazione ottica è la diminuzione nella trasmittanza assoluta di un 

materiale al crescere della fluenza (energia per unità 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 

segnale 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 

richiede forme pi½ versatili e migliorate di protezione dellôocchio.
27,100 

Un limitatore 

ottico ideale dovrebbe mostrare la capacità di essere trasparente a basse fluenze della 

luce incidente, ed opaco ad alte fluenze.
96 

Dovrebbe anche essere capace di passare 

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 proprietà, al contrario essi 

diventano più trasparenti sotto un forte segnale di luce dovuto dallo svuotamento dello 

stato elettronico di base. Nanoparticelle dôargento, d'altronde, sono state trovate 

funzionare come limitatori ottici mediante assorbimento inverso saturabile 

(assorbimento della luce aumenta al crescere dellôintensit¨ della stessa). Bench® lôesatto 

meccanismo non è stato compreso, la base deve essere la promozione degli elettroni da 

uno stato di base debolmente assorbente ad un più fortemente assorbente stato eccitato. 

È stato ipotizzato che questo comportamento sia il risultato di una separazione di carica 

intraparticellare foto-indotta che porta ad un forte assorbimento da portatore-libero 

(free-carrier).
100 

Mentre la maggior parte delle nanoparticelle metalliche esibisce una 

debole limitazione ottica, è stata trovata essere particolarmente forte per lôoro e 

lôargento.
27 

Sun et al
100 

hanno preparato una sospensione stabile di nanoparticelle di argento e 

comparato gli effetti di limitazione ottica a simili sospensioni di C60 cloroalluminio 

ftalocianina, che sono normalmente considerati come materiali di riferimento per la 

limitazione ottica ad alto risultato. Le nanoparticelle di argento sono state trovare ad 

essere significativamente più efficaci (Fig.8). Questo studio, così come la più recente 

ricerca
106

, il grande potenziale delle nanoparticelle di Ag per lôuso in dispositivi che 

funzionano come limitatori ottici, specialmente se esse possono essere efficacemente 

incorporate in supporti polimerici trasparenti.
107 
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Figura 8 ï Risposte di limitazione ottica di nanoparticelle di argento in polimero stabilizzate in 

sospensione di etanolo (ƺ) al 90%  di trasmittanza lineare comparate con quelle di C60 in toulene (Ǐ) e 

cloroalluminio ftalocianina in DMF (ɳ).
100 

 

 

 

1.2.7 Applicazioni mediche di nanoparticelle. 

Le nanoparticelle sono state studiate per lôuso in varie applicazioni mediche, di cui in 

parte verrà discusso in seguito in questa tesi. Al fine di dare un piccolo sguardo 

allôinterno di questo campo comunque, saranno evidenziate poche applicazioni tra le pi½ 

rilevanti delle nanoparticelle. 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 cellule. In pi½, lo sviluppo corrente di vaccini include lôuso di 

nanoparticelle per ottimizare il trasporto dellôantigene verso le cellule che presentano in 

superficie di membrana lôantigene.
109 

Le più rilevanti applicazioni mediche derivano 

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

Lôossido di ferro ¯ il maggior costituente della maggior parte delle particelle 

magnetiche, sebbene metalli come il cobalto ed il nickel sono usati anche in altri campi 

di applicazione. Particelle magnetiche sono attratte da alte densità di flusso magnetico; 

questa caratteristica ¯ usata per farmaci bersaglio e bioseparazione inclusa la  ñcell 

sortingò. Attualmente,  le nanoparticelle magnetiche attraggono lôattenzione a causa del 

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 nanoparticelle magnetiche e forza magnetica per 

lôingegneria dei tessuti, denominata ñ ingegneria tissutale basata su forze magneticheò, ¯ 

stata proposta, in base alla quale nanoparticelle magnetiche sono usate per applicare 

forze meccaniche per risultati sullôosso e nellôingegneria dei tessuti.
 

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, o mediante posizionamento manuale delle 

stesse. La diagnostica per immagini di risonanza magnetica può quindi essere usata per 

disporre le nanoparticelle ed essere sicuri che stiano nella posizione corretta. Quindi, 

infine, un campo magnetico rapidamente alternante viene usato per generare calore nelle 

nanoparticelle mediante perdita di isteresi. Questo calore è generato solo in piccole e 

specifiche zone ed è capace di distruggere le cellule cancerose con il minimo 

danneggiamento al normale tessuto sano.
110,111 

1.2.9 Uso medico di nanoparticelle plasmoniche. 

Ci¸ generalmente riguarda lôuso di nanoparticelle di argento o dôoro, scelte per la loro 

risposta plasmonica appropriata, non tossicità e facilità di funzionalizzazione. Un 

ulteriore uso delle nanoparticelle plasmoniche è quello di funzionalizzarne in maniera 
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specifica la superficie al fine di ottenere unôinterazione con specie biologiche 

desiderate. Ci¸ pu¸ essere fatto per trasportare energia alle specie, per dare lôavvio al 

rilascio dei farmaci in una specifica area (mediante lôeccitazione della risonanza di 

plasma), o per monitorare la presenza e le interazioni delle specie rilevando i 

cambiamenti nella risonanza di plasma.
6,112,113 

Nanoparticelle di argento adesso sono 

anche usate adesso in questo modo per la ricerca sulla malattia di Alzheimer, dove 

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

dellôinterazione dei farmaci con specie bersaglio, attraverso il rilevamento di un 

biomarcatore  patogenico.
114 

1.2.10 Uso antimicrobico delle nanoparticelle di argento 

Lôargento ed i sali di argento hanno una lunga storia di uso medico. Lôargento metallico 

è stato usato fin dai tempi antichi per curare ferite ed aiutare la conservazione dei cibi. I 

sali di argento sono stati usati ampiamente, in special modo in forma di creme o 

unguenti, come antisettico per il trattamento di ustioni e ferite durante la prima guerra 

mondiale. Lôuso generalizzato dellôargento ¯ diminuito significativamente con 

lôintroduzione degli antibiotici. Comunque, con lôemergenza collegata alla crescita di 

organismi microbici resistenti a diversi antibiotici, e la continua enfasi sui costi della 

sanità, molti ricercatori hanno provato a sviluppare nuovi ed efficaci agenti 

antimicrobici liberi da resistenza e costi. Tali problemi ed esigenze hanno portato alla 

rinascita nellôuso degli antisettici basati sullôargento che possono essere collegati 

allôattivit¨ ad ampio spettro ed alla molto pi½ bassa propensione ad indurre resistenza 

microbica rispetto agli antibiotici.
115 

Nanoparticelle di argento hanno mostrato di avere un ampio spettro di tossicità sia 

rispetto ai batteri gram-positivi che a quelli gram-negativi, inclusa lôE-coli.
33,116 

Esse 

hanno inoltre mostrato anche propriet¨ funghicida e lôabilit¨ di inibire lôazione dei virus, 
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incluso lôHIV,
30 

mentre non hanno manifestato effetti tossici o negativi sulle cellule 

umane od animali. Ciò ha condotto ad una miriade di applicazioni antimicrobiche volute 

dellôargento e delle nanoparticelle dôargento, richiedendo lo sviluppo di nuove strade di 

sintesi di appropriati materiali nanocompositi. Siffatte applicazioni includono 

nanoparticelle dôargento che hanno impregnato cateteri,
31 

per prevenire infezioni 

ospedaliere, e nanoparticelle dôargento che hanno impregnato filtri dôacqua,
32 

per pulire 

lôacqua infetta e prevenire malattie, cosi come medicazioni di ferite  e tessuti impregnati 

dôargento. 

Viene opportuno, in tal caso, proporre una descrizione, ampiamente sviluppata, circa il 

meccanismo di azione antisettico degli ioni argento, fatta da Rai et al. in un articolo 

review.
108

 Gli ioni argento entrano nelle cellule batteriche mediante diffusione 

attraverso la parete cellulare e ruotano il DNA in una forma condensata che reagisce con 

i gruppi tiolici presenti allôinterno delle proteine, ci¸ causa la morte delle cellule. 

Inoltre, gli ioni argento interferiscono anche con il processo di replicazione. Il 

meccanismo di azione dellôargento ¯ basato sullôinterazione degli ioni argento con i 

gruppi tiolici negli enzimi respiratori delle cellule batteriche. Lôargento si lega alla 

parete cellulare batterica ed alla membrana cellulare ed inibisce il processo di 

respirazione. Nel caso dellôE. Coli, lôargento agisce inibendo lôutilizzo del fosfato e 

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

Comunque, sebbene il meccanismo per lôazione antimicrobica degli ioni argento non sia 

completamente compreso, lôeffetto degli ioni argento sui batteri pu¸ essere recuperato 

dalle variazioni morfologiche indotte nelle cellule. Eô ipotizzato che quando le molecole 

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

condotta. Dôaltro canto, quando il DNA ¯ in forma condensata,  perde la sua abilit¨ di 

replicazione. Quindi, quando gli ioni argento penetrano allôinterno delle cellule 
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batteriche, la molecola di DNA gira in una forma condensata e perde la sua proprietà di 

replicazione, portando come conseguenza quindi alla morte cellulare.  

Le nanoparticelle di argento mostrano unôefficiente attivit¨ antimicrobica comparata 

agli altri sali, ciò è dovuto alla loro estremamente ampia area di superficie, che fornisce 

un miglior contatto con i microorganismi. Le nanoparticelle si vengono ad attaccare alla 

membrana cellulare e penetrano anche allôinterno dei batteri. La membrana batterica 

contiene proteine con zolfo e le nanoparticelle di argento interagiscono con queste 

proteine nella cellula così bene come con i composti contenti fosforo come il DNA. 

Quando le nanoparticelle di argento entrano nella cellula batterica 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 ha come risultato unôinibizione 

della divisione cellulare portando alla morte delle stesse. In aggiunta,  le nanoparticelle 

rilasciano continuamente  ioni argento nelle cellule batteriche, portando così ad un 

incremento della loro attività battericida. 

Lôeffetto battericida delle nanoparticelle di Ag è dipendente dalla forma e dalla 

dimensione. La dimensione delle nanoparticelle implica che si ha unôampia area di 

superficie che entra in contatto con le cellule batteriche. Particelle minori di 10 nm 

hanno percentuali di interazione maggiori di quelle più grandi.  La dipendenza dalla 

forma dellôefficacia antimicrobica delle nanoparticelle ¯ stata confermata dagli studi 

sullôinibizione della crescita batterica da nanoparticelle differenti in forma. 

Nanoparticelle triangolari troncate esibiscono unôattivit¨ antimicrobica con minore 

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.  

 

Figura 9 ï Meccanismo di attivit¨ antibatterica degli ioni argento. Eô ampiamente accettato che il 

maggior effetto antibatterico delle nanoparticelle di argento è trasmesso con una parziale ossidazione e 

rilascio di ioni argento. Essi interagiscono con : il peptidoglicano 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 attività antibatterica è la chiave delle basse 

quote di resistenza batterica osservate per lôargento e le nanoparticelle di argento che possono anche 

direttamente danneggiare e penetrare nella parete cellulare e nella membrana di plasma. 

 

 

1.3 Strategie generali di sintesi. 

I metodi per produrre nanoparticelle sono comunemente separati in due principali 

categorie, con approccio ñtop downò e ñbottom upò. 
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1.3.1 Top down. 

Il metodo top-down riguarda la sistematica scomposizione di un materiale bulk in delle 

parti più piccole, usando  un certo tipo di meccanismo di macinazione. Questo metodo è 

vantaggioso in quanto ¯ semplice da realizzare ed evita lôuso di composti volatili e 

tossici spesso usati nelle tecniche bottom-up. Comunque, la qualità delle nanoparticelle 

prodotte mediante macinazione è assai comunemente accettata di essere scadente in 

confronto al materiale prodotti con i moderni metodi bottom-up. I principali 

inconvenienti includono problemi di contaminazione dallôapparecchiatura di 

macinazione, basse aree di superficie della particella, forma e distribuzione della 

dimensione irregolari ed alti fabbisogni energetici richiesti per produrre relativamente 

piccole particelle. A parte questi svantaggi però, si deve notare che il nanomateriale 

prodotto dalla macinazione trova ancora uso, per la semplicità della sua produzione, in 

applicazioni che includono funzioni catalitiche, magnetiche e strutturali.
117 

1.3.2 Bottom up. 

Lôapproccio bottom up usa materie prime atomiche o molecolari come la sorgente del 

materiale che deve essere convertito chimicamente in più grandi nanoparticelle. Questo 

metodo ha il vantaggio di essere, potenzialmente, molto pi½ controllabile dellôapproccio 

top down. Mediante il controllo delle reazioni chimiche e dellôambiente di crescita della 

nanoparticella, ci dovrebbe essere un effetto sulla dimensione, forma e composizione 

delle nanoparticelle. Per questa ragione nanoparticelle prodotte mediante tecnica 

bottom-up, basate e progettate chimicamente, sono normalmente viste essere di 

maggiore qualità ed avere un maggiore potenziale per lôuso in applicazioni avanzate. 

Ciò 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, solido o anche in stati supercritici, da ci¸ lôapplicabilit¨ delle strategie bottom 

up ad un vasto range di prodotti finali. La maggior parte delle strategie di bottom 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 può 

essere che può essere usata per sotto dividere queste strategie in differenti categorie è il 

metodo mediante il quale il precursore è 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 variazioni. Invece, saranno 

descritti i pi½ comuni metodi e dati gli esempi pi½ rilevanti al fine di fornire unôadeguata 

panoramica. 

1.3.3 Sintesi di soluzione. 

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

gli esperimenti iniziati da Michael Faraday sullôoro nel medio diciannovesimo secolo. 

Soluzioni di un intenso rosso di nanoparticelle di oro furono prodotte dalla riduzione 

dello ione cloroaurato [AuCl4]
- 
usando fosforo come agente riducente. Recentemente 

queste preparazioni sono state riprodotte, ed il diametro delle particelle è stato mostrato 

essere ~ 3-30 nm.
3 

Questo è un esempio di una riduzione chimica di un precursore 

metallico, il più comune metodo per la generazione di materiale formato da 

nanoparticelle. Altri metodi includono decomposizione termica e foto-riduzione di ioni 

metallici.
118-120 

Rispetto a strade in cui il complesso organometallico del precursore o il sale metallico è 

ridotto chimicamente, questo può essere realizzato usando un solvente riducente come 

ad esempio un alcool come fatto pioneristicamente da Hirai e Toshima,
121 

usando un 
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agente riducente o altrimenti introdotto in un solvente non riducente.
122 

Ad esempio se 

consideriamo il caso dellôargento, la maggioranza dei pi½ semplici approcci usati per la 

sintesi di nanoparticelle di argento sono basati sulla riduzione di nitrato dôargento 

mediante sodio boridruro
123

 o sodio citrato.
124 
Lôidrogeno ¯ stato usato in precedenza 

come conveniente ed effettivo agente riducente per la produzione di nanoparticelle di 

metallo nobile.
122 

In realtà Evanoff e Chumanov
125

, hanno riportato uno schema 

sintetico di formazione di nanoparticelle di argento in soluzione acquosa usando 

lôidrogeno che agisce sullôAg2O disciolto. Altri, parecchio diversi, metodi di 

decomposizione delle specie precursore includono sintesi con microonde al plasma
126

 

(che agisce su AgCO3) ed elettrolisi di sali metallici
127 

(usando KNO3 e AgNO3). In 

molte strade di sintesi di nanoparticelle i precursori organometallici giocano un ruolo 

importante consentendo maggiore  controllo attraverso un progetto fatto su misura,
128,129

 

ovvero  scegliendo appropriati ligandi, la solubilità e la percentuale di decomposizione 

del precursore possono essere modificate. 

1.3.4 Deposizione chimica da vapore e deposizione 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 comunemente usati, in special modo nellôindustria elettronica, per 

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 inorganico, o con un polimero 

co-depositato. 

La deposizione chimica da vapore (CVD) è un processo chimico usato per produrre 

materiali solidi altamente puri ed altamente performanti. In un processo di CVD tipico, 

il substrato è esposto a uno o più precursori volatili, che 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 reazione. I precursori usati 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 nella camera 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 usato questa tecnica per creare nanoparticelle 

catalitiche di oro su substrati inorganici.
130

 

La deposizione fisica da vapore (PVD) è simile, ma permette ai films di nanocomposito 

di essere generati più semplicemente dai materiali/materiale puri destinati a creare le 

nanoparticelle/composito. Ciò è ottenuto mediante evaporazione termica (mediante un 

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

fase vapore. Un carrier gassoso è quindi introdotto per trasportare il metallo evaporato 

lontano dal riscaldatore, verso lôestremo freddo del reattore. Come il vapore si 

raffredda, la nucleazione avviene ed il metallo si liquefa creando goccioline. Queste 

goccioline si scontrano, coalescono e solidificano in una maniera controllata attraverso 

il gradiente di temperatura, il tempo di permanenza e le percentuali di flusso gassoso 

impiegati durante la procedura. Questo metodo è preferibile alla CVD poiché non 

produce prodotti intermedi. Lôossigeno ¯ frequentemente usato come gas trasportatore 

per produrre particelle di ossido di metallo.
131,132 

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

soltanto pochi micrometri e sono generalmente depositati a velocità abbastanza lente, 
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generalmente dellôordine di poche centinaia di micrometri per ora. Questi processi però 

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 prevenire fenomeni di coalescenza, agglomerazione o aggregazione 

che possono dannosamente influire sulle loro proprietà ed applicazioni. Le 

nanoparticelle di ossido di metallo sono più stabili, ma le nanoparticelle di metallo non 

protetto sono soggette a forti forze attrattive 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 nanoparticelle è 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 nanoparticelle sono 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 Stabilizzazione elettrostatica. 

Questo metodo è spesso usato nelle strade più tradizionali si sintesi di nanoparticelle, 

specialmente per una ben controllata distribuzione di dimensione della particella. Ogni 

nanoparticella metallica è circondata da un doppio strato elettrico, che causa repulsione 

tra nanoparticelle vicine. Questo doppio strato elettrico si forma a causa dellôattrazione 

alla superficie delle nanoparticelle di ioni negativi presenti nella soluzione. Questi ioni 

negativi sono attratti dagli ioni metallici positivi alla superficie del reticolo metallico 

della nanoparticella. Ciò 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 metallo (il sale metallico), dellôagente riducente, o soltanto specie 

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 citrato) ed i corrispondenti controioni, è esemplificata da soluzioni 

colloidali dôoro preparate dalla riduzione di [AuCl4]
- 
con sodio citrato.

122 
Vedi la figura 

10 per una schematica rappresentazione di questo processo.  

 

Figura 10 ï Stabilizzazione elettrostatica 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 è ottenuta dalla coordinazione di molecole con esigenze 

steriche come polimeri, surfattanti o ligandi che agiscono come schermi protettivi sulla 

superficie metallica. In questo caso, i nuclei nanometallici sono separati lôuno dallôaltro 

e lôagglomerazione ¯ prevenuta
133

 (vedi figura11). Ciò può accedere a causa della natura 

carente di elettroni della superficie metallica. Ioni metallici nel bulk del reticolo sono 

comunemente circondati da tutti i lati da elettroni delocalizzati nella struttura. Ciò 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 è necessario per 

gli agenti protettivi sterici di avere gruppi elettronici 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 fosfani, ammine, esteri/eteri, 

tioesteri, tioli), o solventi come tetraidrofurano o metanolo che hanno gruppi ricchi in 

elettroni. Lôagente sterico protettivo, per funzionare effettivamente, non deve soltanto 

essere attratto alla superficie della nanoparticella, ma anche essere adeguatamente 

solvatato dal fluido in dispersione.  

 

Figura 11 ï Stabilizzazione sterica di nanoparticelle. Gli agenti stabilizzanti devono essere uniformi o 

devono essere composti da differenti segmenti che forniscono funzioni separate, ad esempio un segmento 

filico con la nanoparticella e un segmento filico col solvente. 
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1.4 Polimeri. 

1.4.1 Definizione. 

I Polimeri sono grandi molecole costituite da unità ripetitive. Essi sono sintetizzati a 

partire da semplici molecole di monomero. Questi monomeri 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 unità di massa atomica o maggiore. Cambiando la struttura dalla 

monomerica alla polimerica, la natura del materiale è fortemente alterata. Mentre la 

sostanza monomerica sarà stata naturalmente liquida o anche gassosa, essa diventerà un 

solido o come minimo un liquido viscoso, come polimero. Ciò 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 

unità ripetitive è severamente ritardata. 

Eô utile descrivere qui alcune caratteristiche generali dei polimeri, come la cristallinità e 

la transizione vetrosa, come anche la loro storia ed importanza, brevemente. Alla 

produzione di compositi nanoparticella-polimero sarà anche dato uno sguardo generale 

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

1.4.2 Cristallinità nei polimeri  

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

possibili arrangiamenti : 

Å Amorfo ï le catene formano un casualmente ordinato, caotico ñcaosò (come un piatto 

di spaghetti). 

Å Cristallino ï le catene sono arrangiate in una maniera ordinata (come spaghetti in una 

confezione). 
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Eô normale per questi arrangiamenti di coesistere nella massa di un polimero, con le 

proporzioni di ognuno dipendenti dal polimero in questione. Molti polimeri sono quindi 

descritti come semicristallini (Fig. 12). 

La cristallinità rende un polimero più denso, più resistente ai solventi e più opaco (i 

cristalliti scatterano la luce). Le proprietà meccaniche di un polimero sono anche 

influenzate dalla sua cristallinità così come la posizione della sua temperatura di 

transizione vetrosa. 

 

Figura 12 ï Schema di un polimero semicristallino che mostra le cristalliti ordinate separate dalle zone 

amorfe.
134 

 

 Il polimetilmetacrilato (PMMA) fornisce un buon esempio per discutere su come la 

struttura delle catene individuali di un polimero possa determinare la cristallinità della 

sua struttura. Quindi che cosa è in questi polimeri che causa una siffatta differenza? 

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. Il PMMA isotattico, invece, è 

completamente cristallino. La sua struttura ordinata consente alle catene polimeriche di 

impacchettarsi effettivamente insieme a formare i cristalliti.  
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Figura 13 ï Possibili tatticità del PMMA. A seconda della tatticità formata essa è regolata dal metodo di 

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 fusione. 

La transizione vetrosa ha luogo ad una specifica temperatura, Tg, che è differente per 

ogni polimero. Al di sotto della temperatura di transizione vetrosa il polimero è duro e 

fragile (come un vetro), al di sopra è più morbido e più flessibile (come una gomma). 

Questa transizione vetrosa è sostanzialmente differente dalla fusione. La fusione (Tm) 

avviene nelle parte cristallina dei polimeri, quando le catene rigide nei cristalli si 

staccano, diventando un liquido disordinato. La transizione vetrosa è qualcosa di 

inerente alla sola regione amorfa. È quindi normale avere per i polimeri sia una Tg che 

una Tm se essi possiedono le parti amorfa e cristallina.  

La posizione della Tg ¯ veramente importante nellôingegneria e nellôuso dei polimeri. 

Essa regola quanto facilmente essi sono processabili e per quale uso essi possono essere 
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posti. Se la Tg di un polimero è sopra o sotto la temperatura ambiente, o è prossima ad 

essa, influirà sui possibili usi finali del materiale.  

Ma in cosa consiste esattamente questa transizione? Si riferisce allôammontare di 

mobilità che le catene polimeriche posseggono. Al di sotto della Tg  le catene hanno una 

relativamente piccola possibilità di movimento libero, ciò nonostante una buona 

quantità dei segmenti siano ancora in movimento ed in rotazione. Al di sopra della Tg  le 

catene hanno guadagnato una maggiore mobilità, la loro accresciuta energia termica li 

pone in maggiore movimento, creando più volume libero per le catene polimeriche per 

scivolare vicino alle altre più facilmente. A causa di ciò, se una forza è applicata ad un 

polimero che si trova al di sopra della sua Tg  le catene sono capaci di muoversi per 

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

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

polimero non resisterà alla forza, rompendosi.  

1.4.4 Storia ed Importanza.  

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

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

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

che si ricordi, lôuomo ha sfruttato i polimeri naturalmente disponibili come materiali per 

fornire vestiario, protezione ed utensili.
135 
Comunque, le origini dellôindustria dei 

polimeri cosi come la intendiamo oggi sono abbastanza più recenti, generalmente si 

accetta che abbiano avuto inizio nei primi anni del  diciannovesimo secolo quando 

importanti scoperte furono fatte riguardo la modificazione dei polimeri naturali.  

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

miscelare con additivi, se era soggetta a ripetute forze di forte torsione. Più tardi, nel 
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1839, Charles Goodyear notoriamente sviluppo il processo che divenne conosciuto 

come ñ vulcanizzazioneò. Questo coinvolgeva gomma naturale riscaldata con zolfo per 

migliorare le sue proprietà elastiche. Il nitrato di cellulosa fu per primo preparato, nel 

1846, da Christian Schönbein e trovo presto applicazione e manifattura commerciale 

come un esplosivo. Pi½ tardi, nel 1892, il ñprocesso viscosoò fu introdotto.  Questo 

processo consisteva nel dissolvere e rifondere cellulosa per produrre fibre tessili viscose 

ed  artificiali di raion o film di chellophane. 

Benché i summenzionati sviluppi segnarono sviluppi definitivi nella semi-sintesi di 

materiali fatti da polimeri naturali, côera ancora troppo poca comprensione della 

struttura fondamentale delle sostanze polimeriche. Ciò inizio a cambiare nel 1920 

quando Herman Staudinger pubblic¸ un innovativo articolo dichiarando ñ nei grandi 

polimeri molte molecole singole sono tenute insieme dai normali legami di valenza. La 

tendenza a formare simili composti è osservata in particolare nella chimica organica a 

causa della speciale natura del carbonio.ò Sfortunatamente questa idea, bench® prese 

piede gradualmente, andò incontro a molte opposizioni iniziali. Il vincitore del premio 

Nobel Heinrich Wieland adesso scherzosamente confut¸ che ñNon ci sono molecole 

organiche con un peso molecolare pi½ grande di 5000.ò
136 

Nelle decadi successive come 

questa nuova scienza delle macromolecole emerse, un vasto numero di polimeri sintetici 

andò in una produzione commerciale per la prima volta. Questi polimeri, che includono 

il polistirene, poli (metilmetacrilato), nylon 6.6, poletilene, poli (vinilcloruro), siliconi, 

politetrafluoroetilene, e molti altri, ora formano la spina dorsale dellôindustria dei 

polimeri.  

Oggigiorno i polimeri sintetici hanno una considerevole importanza commerciale ed 

hanno iniziato ad essere parte integrante delle nostre vite quotidiane. Dagli iniziali 

sviluppi ad oggi, lôampio respiro della scienza dei polimero si ¯ sempre pi½ accresciuto, 
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e regolari sviluppi hanno continuato a stimolare sia il progresso scientifico che quello 

industriale. Lôuso dei materiali polimerici si ¯ rapidamente accresciuto anno dopo anno 

in molte applicazioni in cui i polimeri sono adattati a sostituire i materiali convenzionali 

come i metalli, il legno o fibre naturali. Il grado con cui le proprietà 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 progettati per riempire nuovi e specifici ruoli che nessun altro 

materiale conosciuto potrebbe fornire. Eô a causa di questa necessit¨ per nuovi materiali 

funzionali che lo sviluppo di nuovi materiali polimerici è combinato con il campo 

emergente della nanotecnologia tramite lôincorporazione di nanomateriali nei polimeri 

per produrre materiali innovativi. 

 

1.5 Nanocompositi metallo-polimero. 

Lôinclusione di metalli nanoscopici in matrici dielettriche rappresenta una soluzione a 

problemi di manipolazione e stabilizzazione. Per applicazioni funzionali di 

nanoparticelle, i polimeri sono particolarmente interessanti come fase che accetta le 

inclusioni poiché essi possono avere una varietà di caratteristiche : essi possono essere 

isolanti o conduttori elettrici e termici. Essi possono avere natura idrofobica o idrofilica, 

possono essere meccanicamente duri (plastiche) o morbidi (gomme) , e cosi via. Infine, 

lôinclusione in polimero ¯ la via pi½ facile e pi½ conveniente per la stabilizzazione, il 

trattamento e lôapplicazione di metalli nanostrutturati.
4
 Ciò ha alimentato la ricerca sulla 

preparazione dei nanocompositi metallo-polimero. Questi compositi più comunemente 

prendono la forma di fims polimerici sottili o polveri, poiché questa normalmente è la 

più semplice struttura da preparare, ed anche buona per sfruttare le proprietà 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 è polimerizzato, con ioni metallici introdotti prima 

o dopo 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, e la loro superficie è passivata organicamente. Le nanoparticelle che ne 

derivano sono quindi disperse in una soluzione polimerica o in un monomero liquido 

che è successivamente polimerizzato. Una descrizione più dettagliata di alcune di queste 

tecniche viene di seguito. 

1.5.1  Sintesi ex situ. 

Le nanoparticelle metalliche sono preparate preventivamente, tradizionalmente 

mediante la precipitazione controllata e la concomitante stabilizzazione dei colloidi 

incipienti. Ciò può essere fatto mediante la riduzione di un sale metallico in un 

appropriato solvente 
4,137-139 

spesso contenente un polimero stabilizzante.
4,100,133,140 

Alternativamente, può essere preparato a partire da micelle controllate, micelle inverse, 

o reazione di micro-emulsione.
4,138,141-144 

Le particelle prodotte con questi metodi sono 

spesso modificate in superficie per prevenire lôaggregazione, entrambe covalentemente 

con legami metallo-tiolo
145

 o con il rivestimento di un opportuno contenitore 

polimerico.
138 

Queste particelle quindi hanno bisogno di essere introdotte nei polimeri. 

Ciò è realizzato con una miscelazione di una soluzione del polimero, o monomero, che 

può essere sottoposta a spin casting, etc., in accordo con le tecniche di processo 

standard dei polimeri.
4,102 

Tuttavia, questo metodo è limitato da problemi di dispersione. 

Eô necessario modificare la superficie delle particelle, perci¸ alterando le loro propriet¨, 

al fine di disperderle. Persino con questo passaggio risulta difficile produrre compositi 



 

 

51 
 

ben dispersi, ed un certo grado di aggregazione rimane. Pure, questa strada è limitata a 

sistemi polimero-particella-solvente compatibili. 

1.5.2 Sintesi in situ. 

I metodi in situ che sono stati usati per la manifattura dei compositi di nanoparticelle 

metalliche in polimero consistono di abbastanza svariate tecniche. I metodi in situ, 

sebbene spesso meno semplici e lineari di quelli ex situ, sono comunemente considerati 

di produrre materiali nanocompositi di migliore qualità e più controllati. Segue una 

panoramica dei più significativi metodi . 

1.5.2.1 Decomposizione termica di precursori metallici aggiunti al polimero. 

Questo rappresenta il metodo esistente più adatto per la produzione in larga scala.
4 

Un 

certo numero di precursori organici sono stati studiati per questa applicazione,
146 

ma 

non hanno mostrato completamente un comportamento soddisfacente. Comunque è 

stato scoperto che i mercaptidi omolettici (Mx(SR)y) sono efficaci nella produzione dei 

nanocompositi metallo-polimero.
147

 Successivamente, vista lôimportanza di tale classe 

di precursori solfo-organici, in questo lavoro verrà dedicata una sezione specifica di 

approfondimento su di essi nel secondo capitolo. I mercaptidi dei metalli di transizione 

sono sali organici covalenti con una alta compatibilità con la maggior parte dei polimeri 

idrofobici. Il mercaptide è disperso in polimero e il polimero è quindi riscaldato a 110-

180°C per decomporre il mercaptide. Ciò produce nanoparticelle di metallo zero-valente 

o di solfuro metallico, in dipendenza dal metallo e dalle condizioni. La letteratura 

riporta anche che simili compositi di interesse sono preparati mediante lôinclusione di 

nitrati metallici (ad esempio, AgNO3)
148-150 

e sali di metalli (ad esempio, HAuCl4).
151 

In 

questi metodi i sottoprodotti organici sono lasciati intrappolati nel 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 portarlo in fase solida.  

1.5.2.2 Impianto ionico. 

Un fascio ionico (ad esempio, Ag
+
) del range energetico di 30-150 keV è diretto sulla 

superficie del campione di polimero. Come gli ioni entrano nella matrice, avvengono 

collisioni nucleari, spostando atomi nella matrice del polimero e rompendo qualcuno dei 

suoi legami chimici. Insieme a ciò, gli atomi bersaglio effettivamente perdono elettroni 

e gli ioni impiantati M
+ 

deionizzano con la formazione di atomi di metallo neutro (M
0
). 

È possibile in principio per atomi metallici 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 metallo-metallo è 

energeticamente più favorito.
4 

Nonostante offra un buon controllo della dimensione 

della particella e della dispersione, questo metodo ¯ limitato allôimpregnazione di pochi 

micrometri delle superficie. Inoltre, può portare alla formazione di gusci carboniosi 

attorno alle nanoparticelle metalliche. Tuttavia, è stato usato per la sintesi effettiva di 

materiali nanocompositi metallo-polimero inclusi  PMMA-Ag.
152,153 

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

Questi metodi sono stati descritti precedentemente in termini della 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¸ sintetizza le nanoparticelle allôinterno del substrato polimerico 

con un buon grado di controllo sulla struttura del composito prodotto. Controllando i 

flussi dei due  stock di alimentazione, il nanocomposito può essere realizzato continuo, 

sfumato o a strati, ect. I monomeri, spesso nella forma di plasma monomerico ionizzato, 

e complessi organometallici sono usati insieme come i precursori per reagire e formare 



 

 

53 
 

un nanocomposito polimerico. La tecnica PVD è simile, ma permette ai films di 

nanocomposito di essere generati più semplicemente facendo evaporare termicamente il 

polimero puro ed il metallo destinati a creare il composito. 
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CAPITOLO 2 : Classi di Precursori per la Sintesi delle 

Nanostrutture e dei Nanocompositi Metallo-Polimero. 

 

2.1 Introduzione. 

In questo capitolo sono 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:  

Å Sali clorurati di Au. 

Å Acetilacetonati. 

Å Mercaptidi 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. Ovviamente la prima classe è la più 

semplice in quanto non presenta alcuna fase intermedia reattiva di preparazione ma con 

un semplice metodo in situ di decomposizione termica, opportunamente calibrata, 

permette di realizzare nanocompositi di oro allôinterno di matrici polimeriche 

opportune, partendo da semplici sali clorurati dôoro commerciali (HAuCl4*3H2O), non 

garantendo per¸ lôomogeneità morfologica e di dimensione delle nanoparticelle 

metalliche, infatti con tale classe si ottengono soltanto dei nanocristalli inglobati 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 controllate in forma e dimensioni, con simile metodica in situ di 
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decomposizione termica dei precursori. In tal caso lôattenzione ¯ stata posta sulla 

sottoclasse degli acetilacetonati di Ag e quindi sui relativi nanocompositi  di Ag  in 

polimero. Questo per un motivo funzionale in quanto lôacetilacetonato di Ag ed i suoi 

derivati, sono tra i pochi che si decompongono a temperature compatibili con le 

temperature di processabilità della maggior parte dei polimeri idrofobici commerciali ed 

inoltre presentano discreta solubilit¨ in mezzi polari, oltre che per lôinteresse applicativo 

delle proprietà funzionali delle nanoparticelle di Argento in polimero. Si è passati 

dallôutilizzo in primis dellôacetilacetonato di argento, come precursore delle 

nanoparticelle in polimero, avente però il limite della bassa solubilità nella fase 

polimerica stessa, allôutilizzo successivo del ciclooctadiene esafluoro acetilacetonato di 

Ag che non ha manifestato i limiti precedenti di solubilità. 

Lôultima classe, quella dei mercaptidi, ¯ indubbiamente la più complessa, in quanto per 

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 commercialmente disponibili, essa è pero quella che 

garantisce per cos³ dire una metodica ñpi½ precisaò di ottenimento di nanostrutture e /o 

nanocompositi metallici in polimero di dimensioni minori (clusters) e morfologia più 

controllate rispetto a quelli ottenuti con le altre due classi di precursori, tutto ciò  in 

virt½ quindi dellôelemento esclusivo e caratterizzante presente solo nella sintesi dei 

mercaptidi, ovvero del tiolo, che funge da agente cappante o protettivo rispetto al blocco 

della crescita e/o coalescenza delle nanoparticelle che si generano in seguito alla 

decomposizione termica dello stesso in polimero. Un ulteriore considerazione, che 

palesemente, viene da condurre, quindi è che tale funzione cappante, laddove presente 

solo relativamente al gruppo laterale del polimero utilizzato ed in assenza di tiolo, 

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

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

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

scelta è caduta sul Polistirene (PS)  (Fig. 14).  

CH2

n

CH

 

Figura 14 -  Formula Polistirene (PS). 

 

Tale polimero amorfo e apolare è risultato utile allo nostro scopo sia perché è risultato 

essere stabile alle temperature di degradazione dei precursori utilizzati sia per le sue 

ottime proprietà ottiche e la sua facile lavorabilità.  
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2.2 Sali clorurati di Au.  

Lôunico sale che si ¯ considerato in questo lavoro di tesi, per la sintesi in situ di 

nanocompositi metallici in polimero, ¯ stato lôacido tetracloroaurico triidrato 

HAuCl4*3H2O, per motivi derivanti da considerazioni inerenti alle temperature di 

decomposizione dello stesso; esso infatti ¯ lôunico sale metallico risultato essere 

direttamente decomponibile in polimero, con temperature simili a quelle di processo del 

polistirene ( non superiori ai 250°C). 

Tale sale è prodotto mediante dissoluzione di oro metallico in acqua regia (miscela 

concentrata di acido nitrico ed idroclorico) seguito da unôattenta evaporazione della 

soluzione, cos³ come descritto nellôequazione : 

 Au + HNO3 + 4 HCl Ÿ HAuCl4 + NO + 2 H2O                                                       (3) 

Tale composto dellôoro ¯ poco solubile in acqua e solventi polari, ma lo ¯ invece in 

quelli apolari, sicché può essere utilizzato per preparare soluzioni solide con il 

polistirene, usando il cloroformio come solvente. 

I nanocompositi 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 efficace 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 proprietà funzionali, effettuate nei successivi capitoli 

di questo lavoro. 
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2.3 Acetilacetonati. 

Le proprietà meccaniche e chimico-fisiche dei polimeri possono essere ampiamente 

modificate disperdendo in essi delle cariche inorganiche e realizzando in tal modo dei 

sistemi compositi discontinui. Lôintroduzione nel polimero di una carica di dimensioni 

nanoscopiche non consente soltanto una maggiore uniformità delle proprietà conferite 

dalla carica, ma permette anche la trasparenza del materiale, se trattasi di plastica ottica, 

e lôaccesso a nuove caratteristiche chimico-fisiche che emergono in un solido soltanto 

quando questo è 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, ossido metallico, solfuro metallico, ecc.) finemente 

suddivisa (submicronica o nanoscopica) pu¸ essere uniformemente generata allôinterno 

di una matrice polimerica addizionando ad essa durante la sua lavorazione a caldo un 

precursore organometallico termolabile. Le caratteristiche che si richiedono per il 

precursore organometallico sono: (i) una elevata solubilità nel polimero, (ii) termolisi a 

temperature prossime a quelle di processing o comunque compatibili con la stabilità 

termica del polimero (150-200°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 classi di composti organometallici possono soddisfare 

sufficientemente tutte queste caratteristiche e risultare anche non tossici e abbastanza 

stabili allôaria da poter essere maneggiati senza particolari precauzioni. Sono stati 

ampiamente sperimentati a questo proposito i mercaptidi metallici
147,154-157

 (composti di 

formula Me-SR, dove tipicamente Me è tipicamente un metallo di transizione e R è un 

residuo normal-alchilico, -CnH2n+1), tuttavia questi composti solforganici sono adatti 



 

 

59 
 

quasi esclusivamente per la generazione di metalli nobili, semimetalli e solfuri metallici 

in forma nanoscopica. Estremamente utili per le applicazioni tecnologiche sono i 

nanocompositi in cui un ossido metallico è finemente disperso in un polimero (per 

esempio, un ossido metallico magnetico come Fe2O3, Cr2O3, Mn2O3, 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 metallo nobile) non è passivata dal tiolo (questa 

caratteristica è importante ad esempio per applicazioni come membrane catalitiche, 

materiali per lôaccumulo di idrogeno, materiali per elettrocatalisi, ecc.). A tale proposito 

altre tipologie di precursori alternativi ai mercaptidi risultano necessarie. Lôutilizzo di 

metallo-carbonili (Me(CO)x), cupferronati ([C6H5(NO)NO]xMe), alogenuri metallici 

(MeXn) come precursori di tali dispersioni polimeriche è proponibile, ma presenta 

numerose difficoltà pratiche che ne limitano lôutilizzo (vedi Tabella I). 
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Composto Inconvenienti 

Metallo carbonili - molto tossici; 

- molto volatili; 

- non generano il capping agent; 

- sottoprodotto tossico (CO) 

Cupferronati - altamente cancerogeni; 

Alogenuri metallici - si decompongono solo ad elevate temperature 

(eccetto AuCl3), 

- poco solubili in polimeri apolari 

- non generano il capping agent 

Tabella I ï Alcune tipologie di precursori di fasi metalliche e ceramiche. 

 

Va anche evidenziato che nellôambito della preparazione di nanocompositi polimerici 

lôimpiego di matrici poliolefiniche (es. polietilene, polipropilene, ecc.) costituisce la 

situazione più complicata principalmente per la difficoltà di trovare precursori 

organometallici solubili in questi polimeri. Lôinterazione di non legame che si stabilisce 

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. Pertanto, 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 una natura 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 poliolefine di particelle di ossido metallico 

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

 

 

Figura 15 ï Struttura chimica di un bis- e un tris-acetilacetonato. 

 

Gli acetilacetonati sono dei complessi dellôanione acetilacetonato (cio¯ (CH3-CO)2CH
-
) 

con ioni di metalli di transizione. Sono noti complessi sia bis che tris di questo tipo 

(cioè complessi rispettivamente con formula Me(acac)2 e Me(acac)3), che risultano 

specie completamente apolari e quindi in grado di interagire attraverso interazioni di 

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 concentrazioni portando allôottenimento di perfette soluzioni solide. 

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, come documentato in letteratura.
157-160

 Gli acetilacetonati 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, II e III serie) sono abbastanza volatili e 

quindi spesso si decompongono in fase vapore, tuttavia i loro nanocompositi sono 

egualmente ottenibili con questa tecnica grazie alla difficoltà con cui il composto si 

allontana dalla matrice polimerica durante il trattamento termico (elevata affinità e 

scarsa diffusività) specialmente quando il polimero è a temperature inferiori al valore di 

Tg o poco al disopra. 

Siccome un numero molto elevato di acetilacetonati sono stati sintetizzati (si ottengono 

semplicemente trattando una soluzione acquosa del sale con acetilacetone in ambiente 

alcalino) e risultano attualmente disponibili in commercio (ad esempio molti sono 

forniti dalla Aldrich), lôutilizzo di questa classe di precursori rappresenta un approccio 

praticamente universale per la preparazione 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) nanocompositi ossido-metallico/polimero, utilizzando composti dei 

metalli di transizione non nobili e quelli dei metalli alcalini, alcalino-terrosi e terrosi. Le 

proprietà funzionali dei materiali prodotti dipenderanno ovviamente dalla tipologia di 

carica generata nella matrice polimerica a partire dallôacetilacetonato e ad esempio 

potranno essere materiali plasto-magnetici se una fase magnetica (es. Cr2O3, Mn2O3, 

Fe2O3, ecc.) sarà stata generata nel polimero, materiali con caratteristiche Getter per 

acqua se nel polimero è 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 è stato generato in una poliolefina, membrane 

polimeriche catalitiche a base di Pt, ecc. 



 

 

63 
 

Eô interessante osservare come la maggior parte di questi composti non presentano 

particolari rischi per la salute (la maggior parte degli acetilacetonati risultano solo 

lievemente irritanti) ed inoltre la loro decomposizione termica porta esclusivamente 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 una blend polimero/acac) e la seconda nel trattamento termico di 

questa soluzione solida richiesto per determinare la decomposizione delle molecole di 

precursore con conseguente formazione della fase inorganica. In particolare, il sistema 

precursore Me(acac)2/polimero può essere preparato sia disciogliendo il polimero 

termoplastico e lôacetilacetonato in un adatto solvente che viene poi rimosso per 

evaporazione in aria a temperatura ambiente (casting da soluzione) o anche 

disciogliendo lôacetilacetonato nel monomero che viene successivamente polimerizzato. 

In particolare, il blending per via umida dellôacetilacetonato col polimero risulta un 

operazione abbastanza semplice in quanto gli acetilacetonati si disciolgono a 

temperatura ambiente in tutti i comuni solventi organici (es. MEK, acetone, 

cloroformio, acetonitrile, THF, ecc.), la solubilità è molto limitata solo con gli alcoli e 

negli idrocarburi sono praticamente insolubili. Per una produzione massiva del 

materiale nanocomposito è possibile anche procedere aggiungendo lôacetilacetonato al 

fuso polimerico allôinterno di un miscelatore e portando successivamente il sistema ad 

un valore di temperatura a cui il composto metallico può decomporsi per generare unità 

di ossido o atomi metallici che successivamente producono per clustering la fase 

inorganica finemente dispersa. Siccome dalla decomposizione termica 

dellôacetilacetonato si generano molecole piccole volatili (H2O, CO2) quando il 
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processo è condotto in soluzione polimerica si osserva una schiumatura del materiale 

per tutta la durata della decomposizione del precursore. 

 

 

Figura 16 ï Nanoparticelle di platino (a destra) e palladio (a sinistra) disperse in polistirene amorfo, 

ottenute per decomposizione termica dei rispettivi acetilacetonati (X160.000). 

 

Come si vede in Figura 16 la fase inorganica (nanoparticelle di Pt e Pd) viene prodotta 

sempre con dimensioni nanoscopiche e risulta uniformemente dispersa nella matrice di 

polistirene amorfo. Probabilmente la scarsa mobilità dei cluster metallici nella matrice 

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

diffusivit¨ delle specie atomiche e molecolari e lôelevata temperatura in giuoco 

rispettivamente riducono la velocità di crescita dei cluster (fin quasi ad annullarla) e 

aumentano significativamente la velocità di nucleazione portando come risultato 

allôottenimento di una fase nanoscopica non aggregata. La dimensione media delle 

particelle risulta di circa 4nm per il palladio e di circa 3nm per il platino. Anche con 

altri acetilacetonati la fase inorganica è sempre prodotta in forma di particelle sferiche 

non aggregate di dimensione nanoscopica (meno di dieci nanometri). Eô probabile che 

lôacetilacetonato presente nel sistema svolga la funzione di agente protettivo per le 


