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Nanocomposti
metallo/polimero

di Gianfranco Carotenuto

Polveri metalliche iperfini possono essere utilizzate per la fabbricazione di
compositi polimerici nanostrutturati. In tali materiali, le nuove proprieta dei
metalli mesoscopici vengono utilizzate per fornire ai materiali plastici
caratteristiche funzionali avanzate. Questa nuova classe di materiali si offre
ad un ampio numero di applicazioni. Uno schema di sintesi particolarmente

adeguato viene qui descritto.

e sostanze elementari, quando com-

minute fino al livello di polveri iperfini
(vale a dire polveri con una granulome-
tria di ca. 1 nm, cui corrisponde una nu-
clearita di ca. 100 atomi per elementi di
peso atomico medio), modificano com-
pletamente il complesso di proprieta chi-
mico-fisiche che li caratterizza. Tale va-
riazione profonda della natura degli ele-
menti € dovuta sia alla netta prevalenza
delle caratteristiche degli atomi di super-
ficie su quelle degli atomi interni, sia alla
confrontabilita delle dimensioni dei grani
con alcuni parametri critici di fenomeni fi-
sici. | metalli risultano tra gli elementi che
maggiormente manifestano un’alterazio-
ne delle proprieta legata alla dimensio-
ne. Questa forma di materia, denomina-
ta mesoscopica, risulta esclusivamente
sintetica, in quanto non esiste in natura
per I'elevata instabilita dovuta al suo
enorme contenuto di energia libera di su-
perficie. La materia mesoscopica pud
essere generata in opportune condizioni
sperimentali e stabilizzata per dispersio-
ne in matrici dielettriche inerti. Sicura-
mente i polimeri sono tra i materiali che
meglio si prestano a tale tipo di funzione.
Sistemi costituiti da microcluster metallici
singolarmente dispersi in matrici polime-
riche termoplastiche o termoindurenti
vengono denominati nanocompositi, in
quanto analoghi ai compositi polimerici
discontinui e come questi possono esse-
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re lavorati con le medesime
tecnologie utilizzate per le
materie plastiche.

Applicazioni dei
nanocompositi

Le applicazioni dei nano-
compositi metallo-polimero
risultavano originariamente
limitate alla preparazione di
membrane catalitiche non
porose, basate su dispersio-
ni di nanopolveri di cataliz-
zatori eterogenei (Pd, Pt e
loro leghe) in polimeri idrofili
(PVP, PVA, PEO ecc.). Questi sistemi
sono caratterizzati da un’attivita catalitica
superiore a quella prevedibile sulla base
del solo aumento di area di superficie
(effetto supercatalitico) e di una seletti-
vita e specificita diverse da quelle carat-
teristiche delle analoghe polveri micro-
metriche, a causa della prevalenza del
comportamento dei siti agli spigoli e ai
vertici dei cristalli su quello relativo ai siti
dei piani basali. Oggi vengono ricono-
sciute a questi materiali una miriade di
potenzialita applicative in svariati settori
tecnologici. Tra queste particolarmente
importanti sono le applicazioni nei settori
dell’ottica, delle microonde e della sen-
soristica.

Plastiche ottiche (per esempio PC, PM-
MA, PS) caricate con microcluster metal-
lici possono essere utilizzate sia come
filtri colore sia come assorbitori per 'UV.
L’origine dellassorbimento € legata alla

risonanza di plasma, caratteristica di tutti
i metalli mesoscopici. A differenza degli
ordinari cromofori organici, questa forma
di idiocromatismo dei microcluster risulta
assolutamente stabile nel tempo. Vengo-
no utilizzati a tale proposito principal-
mente microcluster in lega Pd/Ag e
Au/Ag per la loro intensa banda di assor-
bimento e per la possibilita di modulare
la frequenza di assorbimento variando la
composizione della lega (da 260 nm a
430 nm per la lega Pd/Ag e da 430 nm a
560 nm per quella Au/Ag). La posizione
della banda di assorbimento pud dipen-
dere anche dall’angolo di polarizzazione
della luce quando le nanoparticelle for-
mano filari orientati uniassialmente, da
cui la possibilita di utilizzare questi di-
spositivi come elementi dicroici per di-
splay a colori a cristallo liquido.

Il numero limitato di sorgenti laser dispo-
nibili e il costo ancora proibitivo dei laser
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Immagine AFM di nanopatrticelle di cobalto passivate

modulati rende di particolare importanza
lo sviluppo di elementi ottici per la gene-
razione di terza armonica. Questi com-
ponenti consentono, seppure con note-
vole perdita di intensita, di moltiplicare la
frequenza delle sorgenti laser monocro-
matiche attualmente disponibili. | nano-
compositi metallo-polimero possono es-
sere vantaggiosamente utilizzati per la
realizzazione di tali dispositivi e di altre
tipologie di ottiche non-lineari.

Nella tecnologia delle guide d'onda ¢ di
fondamentale importanza poter disporre
di materiali caratterizzati da differenti va-
lori di indice di rifrazione. Le materie pla-
stiche sono state finora escluse da que-
sto importante settore applicativo per ra-
gioni principalmente legate al loro indice
di rifrazione, che risulta quasi sempre
prossimo a 1,5 e comunque mai superio-
re a due. Tuttavia, I'indice di rifrazione
dei polimeri modificati con nanocariche
metalliche pud raggiungere valori ultra
elevati/bassi (da meno di 1 a oltre 5),
mantenendo sempre un’alta trasparenza
per 'assenza di fenomeni di dispersione
della luce.

I nanocompositi metallo-polimero posso-
no assorbire fortemente le microonde
mediante il meccanismo della polarizza-
zione interfacciale e la perdita per istere-
si (nanocarica ferromagnetica) e sono
pertanto utilizzabili nella preparazione di
vernici antiradar, elementi EMI/RFI, va-
sellame per forni a microonde ecc. Si
prospettano anche nuove tecnologie per
la lavorazione dei termoplastici in quanto
i polimeri caricati con nanopolveri metal-
liche si riscaldano notevolmente per ir-
raggiamento con microonde.

Plastiche ottiche caricate con nanoparti-
celle di metalli ad elevata sezione d’urto
(Pb, Ba e Hg) sono inoltre in grado di
bloccare totalmente radiazioni ionizzanti
ad alta energia (raggi X, y e o), pur risul-
tando trasparenti alla radiazione visibile.

Infine, la possibilita dei polimeri termo-
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plastici di espandersi si-
gnificativamente assor-
bendo fluidi, o fondendo
o0 anche semplicemente
superando la tempera-
tura di transizione vetro-
sa, fenomeni accompa-
gnati da una sostanziale
modifica dell’indice di ri-
frazione, unita alla di-
pendenza del cromati-
smo delle nanoparticelle
dall’indice di rifrazione
del mezzo in cui sono
immerse, consente di
realizzare sensibilissimi sensori ottici
consistenti in semplici dispersioni di na-
nocariche metalliche in specifiche matri-
ci polimeriche. Per 'economicita dei ma-
teriali coinvolti, sensori di questo tipo
possono risultare utilizzabili anche nel
settore dell'imballaggio.

Origine delle nuove proprieta

Le proprietd macroscopiche di un solido
sono in stretta relazione con le caratteri-
stiche microscopiche degli atomi che lo
costituiscono. Due sono le tipologie di
atomi che costituiscono la struttura di un
solido: atomi interni e atomi di superficie.
La quasi totalita delle proprieta di un cor-
po solido dipende dalla natura degli ato-
mi presenti nella percentuale piu elevata.
Fanno eccezione solo alcune proprieta
strettamente superficiali quali la catalisi
eterogenea e la riflessione di un’onda
elettromagnetica. Essendo in questi fe-
nomeni coinvolta esclusivamente la su-
perficie del corpo, il comportamento del
materiale dipendera totalmente da quello
degli atomi di superficie. La quantita di
atomi di superficie presenti in un solido
massivo, anche se micrometrico o lieve-
mente sub-micrometrico, & assolutamen-
te trascurabile rispetto agli atomi interni
e il suo comportamento risultera pertanto
dettato esclusivamente da quello di un
sistema collettivo di atomi interni. Tutta-
via, quando la dimensione del corpo
scende sotto il limite dei 100 nm la per-
centuale di atomi di superficie rispetto al
numero totale di atomi diviene via via piu
significativa fino a predominare su quella
degli atomi interni quando la dimensione
€ assai prossima al nanometro. Quindi,
quando le dimensioni del solido divengo-
no veramente piccole le proprieta del
materiale cambiano, poiché mutano in
quelle proprie di una collettivita di atomi
di superficie. Le proprieta degli atomi di
superficie sono profondamente diverse

da quelle degli atomi interni per ragioni
principalmente legate all'insaturazione
del loro numero di coordinazione. Difatti,
solo gli atomi interni sono coordinativa-
mente saturi, in quanto circondati dal
massimo numero possibile di atomi, e gli
atomi di superficie, a seconda che si tro-
vino su un piano basale, su uno spigolo
o in un vertice del cristallo, risulteranno
circondati da un numero di atomi che &
rispettivamente poco o molto inferiore al
numero di coordinazione degli atomi in-
terni. Essere coordinativamente insaturo
non comporta esclusivamente una mag-
giore reattivita chimica, ma significa an-
che avere proprieta chimico-fisiche total-
mente diverse. Il fatto di essere ‘affaccia-
ti' al’esterno dell’edificio cristallino com-
porta per gli atomi una maggiore liberta
vibrazionale da cui nuovi valori delle fun-
zioni termodinamiche (energia interna,
entropia, energia libera ecc.) e nuove ca-
ratteristiche fisiche (polarizzabilita elettri-
ca, capacita termica, conducibilita termi-
ca ecc.).

Va tuttavia osservato che al diminuire
della dimensione non solo la superficie
prevale rispetto al corpo, ma anche la
natura della superficie viene significati-
vamente modificata. Cid vale a dire che
la natura della superficie di una polvere
grossolana e profondamente diversa da
quella di una polvere di finissima granu-
lometria, definita generalmente come
polvere iperfine. La ragione di cid pud
essere facilmente compresa consideran-
do, ad esempio, che un cristallo cubico
contiene solo 8 atomi collocati ai vertici,
tuttavia se il cristallo viene ridotto in un
sistema costituito da un’infinita di cristalli
cubici nanometrici il numero di atomi ai
vertici diviene otto volte linfinita di cri-
stalli cubici generati. II comportamento
degli otto atomi ai vertici, assolutamente
trascurabile nel cristallo singolo, diviene
predominante nel sistema finemente
comminuto.

Evidenze del fatto che non solo il com-
portamento degli atomi di superficie pre-
vale su quello degli atomi interni, ma che
la natura degli atomi di superficie in un
sistema nanostrutturato & diversa da
quella degli atomi presenti in un sistema
macroscopico si ha ad esempio se si
considera il comportamento dei cataliz-
zatori eterogenei. Polveri iperfini di me-
talli utilizzabili come catalizzatori etero-
genei (per esempio Pd, Pt, Rh) possie-
dono un’attivita, una selettivita e una
specificita totalmente diverse da quelle
degli stessi metalli quando impiegati allo
stato micrometrico. In altre parole, lo
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stesso tipo di metallo & in grado di favori-
re meccanismi cinetici differenti a secon-
da della sua dimensione. Ad esempio,
I'attivita catalitica non aumenta linear-
mente al diminuire della dimensione dei
cristalli, ma segue un andamento non-li-
neare noto come “effetto supercatalitico”.
Cid e dovuto alla diversa attivita dei siti
catalitici costituiti dagli atomi ai vertici e
agli spigoli che, al diminuire della dimen-
sione dei cristalli, diventano predominan-
ti rispetto a quelli costituiti da atomi pre-
senti sulle superfici basali. Le diverse se-
lettivita e specificitd sono legate invece
alla maggiore accessibilita di questi siti a
molecole ingombrate stericamente.
Tuttavia, le nuove proprieta dei materiali
nanostrutturati hanno origine non soltan-
to da effetti di superficie, ma anche da
comportamenti anomali dovuti alla con-
frontabilita delle dimensioni con valori di
lunghezza critici di fenomeni fisici (per
esempio cammino libero medio degli
elettroni, lunghezza d’onda della luce,
lunghezza di coerenza di un supercon-
duttore, lunghezza d’onda dell’elettrone
al livello di Fermi, profondita di penetra-
zione di London ecc.). Questo secondo
tipo di effetto viene denominato effetto
della dimensione quantica. In una nano-
particella metallica, ad esempio, gli elet-
troni risultano confinati dalle pareti del
solido ad una regione dello spazio la cui
dimensione si confronta con la lunghez-
za d’'onda a loro associata. Tale situazio-
ne & del tutto analoga a quella che si
realizza negli atomi, in cui & il campo po-
tenziale del nucleo a costringere gli elet-
troni a muoversi in uno spazio estrema-
mente ridotto. Come negli atomi, nelle
nanoparticelle metalliche il confinamento
determina una quantizzazione degli stati
degli elettroni e delle loro energie. La
quantizzazione degli stati dell’elettrone &
verificabile spettroscopicamente, infatti
questi sistemi presentano spettri di as-
sorbimento e di emissione del tutto ana-
loghi a quelli atomici. Tali sistemi vengo-
no pertanto definiti ‘atomi artificiali’ in
quanto formalmente analoghi ad atomi
transuranici ad altissimo peso atomico.

Sintesi dei nanocompositi

Il primo passo per la realizzazione di un
nanocomposito € rappresentato dalla
preparazione della nanocarica. Almeno
in linea di principio, due diversi approcci
sono possibili. Un primo & quello deno-
minato “top-down” ed & basato su tecni-
che di miniaturizzazione mediante lito-
grafia a fasci di elettroni, ioni o raggi X.
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In particolare, un mono-
lite viene progressiva-
mente tagliato in modo
da generare prima un
“quantum well” (struttura
bidimensionale, cioé con
sole due dimensioni fini-
te), quindi un “quantum
wire” (struttura monodi-
mensionale, con una so-
la dimensione finita) e
infine un “quantum

Concentrazions

dot’(struttura zerodi-
mensionale, in cui tutte

Tipmi i

le dimensioni sono in
scala nanometrica). L’al-
tro approccio & quello
‘bottom-up’ in cui la na-
nostruttura & generata per addizioni suc-
cessive di atomi. La tecnica € basata su
procedure chimiche, vale a dire di preci-
pitazione da fase vapore o da solidi e li-
quidi sovrasaturi. | metodi di miniaturiz-
zazione non sono al momento in grado
di produrre nanostrutture con una dimen-
sione inferiore ai 100 nm per limitazioni
legate principalmente alla capacita di fo-
calizzazione dei fasci. | metodi nanochi-
mici sono i piu adeguati in quanto con-
sentono la produzione di quantita massi-
ve di materiale nanostrutturato, si offrono
ad un trasferimento su ampia scala e
consentono il controllo della dimensione
delle strutture fin da un livello atomico o
molecolare.

La preparazione dei nhanocompositi poli-
merici non & un’operazione banale. La
difficolta & dovuta all’enorme sviluppo
superficiale delle nanocariche e quindi
alla loro spiccata attitudine ad aggregarsi
per abbassare il proprio contenuto di
energia libera di superficie. Due requisiti
fondamentali sono richiesti: il primo e
detto principio della massima eteroge-
neita o nanoeterogeneita e consiste nel
fatto che le nanoparticelle devono esse-
re singolarmente disperse nella matrice
polimerica in modo che la natura etero-
genea del materiale si scopra soltanto
per campionamenti su scala nanometri-
ca. Se le nanoparticelle si aggregassero
in strutture micrometriche modifichereb-
bero la propria natura con scomparsa
delle proprieta mesoscopiche (si noti
perd che gli aggregati micrometrici pos-
sono contenere nanocristalli, motivo per
il quale alcune proprieta mesoscopiche
vengono conservate nei materiali nano-
cristallini). L’altra condizione & che cia-
scuna particella nanometrica deve con-
tribuire allo stesso modo alle proprieta
complessive del composito, cioé:

Figura 1 - Rappresentazione grafica dellandamento
della concentrazione dell’argento atomico nel corso
del processo di formazione dei cluster metallici

Pcomp.=2Ppar1ic.zN'Ppartic.

dove N & il numero di particelle contenu-
te nella matrice. Se ad esempio si vuole
colorare una plastica ottica sfruttando la
banda di assorbimento di plasma di na-
noparticelle metalliche (per esempio Ag,
Au, Cu) occorre che ciascuna particella
abbia la stessa frequenza di assorbi-
mento altrimenti il composito che ne ri-
sulta & nero. Le proprieta delle nanopar-
ticelle sono in stretta relazione con la lo-
ro microstruttura (forma, dimensione e
composizione): occorre pertanto che le
particelle siano identiche. Siccome cio &
difficilmente ottenibile con i metalli, sara
necessario che le particelle siano perlo-
meno monocristalline, monodisperse e
della medesima composizione chimica.

L’aspetto preparativo € al centro dellatti-
vita di ricerca in questo settore, in quan-
to soltanto pochi metodi sono attualmen-
te disponibili per la preparazione dei na-
nocompositi polimerici. Essi possono es-
sere distinti in metodi indiretti e metodi
diretti. | primi prevedono la preparazione
della nanocarica, la sua modifica superfi-
ciale (passivazione-compatibilizzazione)
e l'introduzione in matrice. | metodi diretti
prevedono la formazione delle nanoparti-
celle in presenza del polimero in modo
che il nanocomposito risulti il prodotto
della reazione. Per quanto piu rapidi, i
metodi diretti per la realizzazione dei na-
nocompositi polimerici sono ancora po-
chi e generalmente inefficaci in quanto
incapaci di produrre dispersioni ‘contact-
free’ di nanoparticelle identiche. Essi ge-
neralmente consistono nell'introduzione
di un precursore nella matrice polimerica
e nella successiva sua riduzione me-
diante agenti chimici (idrogeno, idrazina,
boroidruro) o metodi fisici (termolisi, rag-
gi v, raggi UV). La procedura pud essere
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zioni solide o strutture mul-
tistrato (core/shell).

La riduzione alcolica se
condotta adeguatamente
puo portare all'ottenimento
di polveri nanometriche
monodisperse. Le condi-
zioni richieste per I'otteni-
mento di particelle mono-
disperse possono essere
facilmente illustrate utiliz-
zando il diagramma della
concentrazione atomica
nel tempo, noto come dia-

Figura 2 - Bande di assorbimento di plasma caratteristiche dei cluster di argento (a) e di oro (b)

utilizzata ovviamente solo per film di
composito e il risultato consiste general-
mente in un microcomposito la cui fase
dispersa & fatta di nanoparticelle aggre-
gate. Il metodo diretto di seguito illustra-
to € particolarmente interessante in
quanto consente I'ottenimento di una
certa varieta di nanocompositi metallo/
polimero in grado di soddisfare i requisiti
sopra discussi.

Atomi metallici possono essere ottenuti
per riduzione di complessi dei rispettivi
ioni. Per la loro scarsa solubilita nel mez-
zo di reazione, gli atomi metallici pronta-
mente coalescono determinando la se-
parazione di una fase solida. Se la ridu-
zione € condotta con forti agenti riducen-
ti (vale a dire i tipici riducenti utilizzati in
metallurgia estrattiva: idrogeno, cloruro
stannoso, amalgama di sodio, solfito di
sodio, carbone di coke, alluminio, zinco
ecc.) essa si compie rapidamente e in
maniera incontrollata, determinando I'ot-
tenimento di una polvere grossolana co-
stituita da grani policristallini. Invece, se
la riduzione avviene in maniera estrema-
mente blanda diviene praticamente pos-
sibile arrestarla agli stadi iniziali quando i
cristalli metallici si sono appena costituiti
e hanno ancora dimensioni di soli pochi
nanometri. La riduzione con blandi ridu-
centi rientra tra le tecniche denominate
di ‘chimie douce’ spesso utilizzate per la
produzione di nanostrutture. Metalli nobi-
li (Ag, Au, Pd, Pt, Ru, Rh, Os, Ir), metalli
facilmente riducibili (Cd, Pb) e metalli di
transizione leggeri (Cu, Fe, Co, Ni) pos-
sono essere ottenuti allo stato elementa-
re per riduzione alcolica dei rispettivi io-
ni. In alcuni casi & possibile utilizzare al-
cooli semplici (per esempio etanolo, pro-
panolo) operando a temperatura am-
biente (o anche inferiore). Tuttavia,
quando la riduzione non & possibile a
temperatura ambiente, si pud sostituire
l'alcool con un glicole (tipicamente glico-
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le etilenico) ed effettuare la riduzione a
temperature piu elevate. La temperatura
pud essere addirittura quella di riflusso
del glicole e nel caso di metalli difficil-
mente riducibili si pud utilizzare anche
un glicole piu altobollente come il pro-
pandiolo, sia da solo sia in miscela con
glicole etilenico. L’ossidazione dell’alcool
puo portare a prodotti di varia natura,
frequentemente si ottiene formaldeide o
diacetile. Per la preparazione di cluster
di argento, ad esempio, il sale utilizzato
€ generalmente il nitrato di argento, es-
sendo questo uno dei pochi sali solubili
disponibili per I'argento. Il sale pud esse-
re disciolto direttamente nel glicole che,
grazie alla sua elevata costante dielettri-
ca, & in grado di portarlo completamente
in soluzione. Il glicole ha la doppia fun-
zione di solvente e di agente riducente.
Se si vuole moderare ulteriormente il po-
tere riducente del glicole lo si pud lieve-
mente diluire con acqua. A causa dei
moti browniani le nanoparticelle metalli-
che finiscono per collidere e, quando in
contatto, possono sinterizzare per diffu-
sione atomica allo stato solido. | metalli
altofondenti hanno una minore tendenza
all’aggregazione e, in questo caso, lo
scarso potere protettivo del glicole (il gli-
cole € adsorbito sulla superficie metallica
e la protegge mediante effetti di repulsio-
ne elettronica e sterica a corto raggio) &
sufficiente a prevenire la sinterizzazione
delle nanoparticelle. Tuttavia, I'effetto
protettivo del glicole & molto ridotto e nel
caso di metalli bassofondenti risulta pra-
ticamente insufficiente. Tale effetto & co-
munque praticamente assente negli al-
cooli semplici e pertanto aggregati conti-
nui o discreti di particelle vengono recu-
perati a fine reazione. Il metodo puo es-
sere utilizzato anche per produrre leghe
metalliche, riducendo simultaneamente
0 successivamente ioni di diversa natu-
ra, ottenendo in entrambi i casi o solu-

gramma di LaMer (Figura
1). Man mano che il pre-
cursore ionico viene ridotto ad opera del
glicole, la concentrazione degli atomi di
argento aumenta nel sistema fino a sa-
turare e quindi sovrasaturare la soluzio-
ne. Ad un valore di concentrazione criti-
co detto di nucleazione inizia la separa-
zione di fase. La precipitazione sottrae
atomi di argento dall’ambiente, contra-
stando l'effetto della reazione di riduzio-
ne che li produce. Si osserva pertanto
una deviazione della curva della con-
centrazione di argento dall’andamento
iniziale. Se la nucleazione non & suffi-
cientemente rapida si instaura una si-
tuazione stazionaria al di sopra della
concentrazione critica di nucleazione in
cui gli atomi di argento si separano in
una fase solida con la stessa rapidita
con cui sono prodotti. In queste condi-
zioni nuovi nuclei vengono continua-
mente a formarsi e quelli gia formati si
accrescono.

Tale nucleazione “a cascata” produce
una polvere metallica polidispersa. Se
invece la velocita di nucleazione & molto
elevata, la nucleazione riesce a sopraf-
fare la formazione di nuovi atomi d’ar-
gento per riduzione e quindi la concen-
trazione dell’argento atomico si riduce a
valori inferiori alla concentrazione critica
di nucleazione. Da questo momento la
formazione di nuovi nuclei ha termine e
'unico processo possibile € la crescita
dei nuclei per diffusione da soluzione
sovrasatura. La concentrazione degli
atomi di argento ancora si riduce fino a
portarsi al valore di saturazione, quindi
le particelle continuano a crescere per
diffusione da soluzione satura. Come si
vede in questo secondo caso possono
distinguersi tre stadi differenti: quello di
saturazione-sovrasaturazione, quello di
nucleazione e quello di crescita. Se la
nucleazione ¢ stata sufficientemente ve-
loce, le particelle si sono formate prati-
camente nello stesso istante e di conse-
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guenza si sono accresciute simultanea-
mente, in modo da risultare monodisper-
se al termine del processo. La separa-
zione tra gli stadi di nucleazione e cre-
scita & una condizione fondamentale per
I'ottenimento di particelle monodisperse.
Rigorosamente parlando, nel breve pe-
riodo di nucleazione le particelle subi-
scono anche un accrescimento, quindi
per avere un campione realmente mo-
nodisperso occorre che la nucleazione
sia molto rapida e che durante questo
frangente di tempo la crescita sia lenta.
Nel caso dei metalli bassofondenti, se
l'unico effetto protettivo & quello del gli-
cole, il prodotto della reazione risultera
costituito da aggregati micrometrici arbo-
rescenti, costituiti da particelle identiche
sinterizzate. Cid € tanto piu vero quanto
piu & elevata la temperatura a cui viene
condotta la reazione. A temperature ele-
vate 'ampiezza dei moti browniani deter-
mina frequenti collisioni tra le particelle di
argento che per I'elevata mobilita degli
atomi in superficie finiscono per sinteriz-
zare. Taluni composti organici (per e-
sempio idrazina, urea, EDTA ecc.) pos-
siedono una spiccata attitudine ad esse-
re adsorbiti sulla superficie dei solidi. Tali
molecole possono essere vantaggiosa-
mente aggiunte al’ambiente di reazione
al fine di prevenire 'aggregazione delle
nanostrutture in crescita. Anche moleco-
le polimeriche possono essere utilizzate
allo scopo. La gelatina animale & tra le
prime sostanze impiegate per la prote-
zione delle nanoparticelle. Sono attual-
mente disponibili un certo numero di ma-
cromolecole organiche sintetiche in gra-
do di svolgere perfettamente tale azione
protettiva. Tra queste particolarmente ef-
ficaci sono I'alcool polivinilico (PVA), il
polivinilpirrolidone (PVP), il poliacrilonitri-
le (PAN), l'acido poliacrilico (o il poliacri-
lato sodico), il polimetilviniletere ecc. Gli
agenti protettivi polimerici risultano parti-
colarmente efficaci in quanto possono
fissarsi saldamente alla superficie del
solido coordinando molti dei propri grup-
pi laterali. La presenza dello strato poli-
merico protettivo non impedisce la diffu-
sione e la deposizione degli atomi di ar-
gento e pertanto la particella puo svilup-
parsi al suo interno. Il PVP risulta parti-
colarmente efficiente come agente pro-
tettivo in quanto possiede il piu elevato
rapporto di protezione.

L’introduzione di un agente protettivo
nel’ambiente di reazione modifica signi-
ficativamente i meccanismi coinvolti nel-
la formazione delle nanostrutture metalli-
che. Nel corso del processo la macro-
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molecola funge da agente
nucleante, protettivo, preci-
pitante ecc., tutte funzioni
queste determinanti per l'ot-
tenimento di un adeguato
materiale nanostrutturato.
Tuttavia le nanostrutture,
durante la loro formazione,
non devono potersi agglo-
merare altrimenti alle singo-
le unita nanometriche di
geometria regolare si sosti-
tuirebbero aggregati arbore-
scenti micrometrici. Le ma-
cromolecole formano in so-
luzione “gomitoli statistici”

che avviluppano le nano-
particelle in modo da costi-
tuire intorno ad esse una
guaina protettiva che ne
previene il contatto.

La sintesi di metalli nanometrici per ridu-
zione di un precursore ionico & in genere
basata su reazioni lentissime a tempera-
tura ambiente, tuttavia in presenza di un
polimero con gruppi laterali chelanti, la
separazione di fase ¢ favorita, in quanto
gli atomi anche se lentamente prodotti,
legandosi a tali gruppi, rapidamente si
concentrano allinterno dei gomitoli stati-
stici, realizzando un’elevata concentra-
zione locale che ne consente la nuclea-
zione. Quindi la separazione di fase &
possibile anche a basse concentrazioni
atomiche e i nuclei formati in un ambien-
te tanto povero di atomi crescono cosi
lentamente da consentire I'ottenimento
di strutture estremamente piccole.

Lo sviluppo radiale delle nanoparticelle
puo essere seguito con grande precisio-
ne e in tempo reale mediante spettrosco-
pia ottica grazie ad un’importante carat-
teristica dei metalli nanometrici: 'assor-
bimento di plasma (Figura 2). Diventa
pertanto importante per il controllo delle
dimensioni delle nanostrutture disporre
di un metodo per arrestarne prontamen-
te la crescita al raggiungimento della di-
mensione voluta. Anche in questo caso il
polimero svolge un ruolo determinante.
La scarsa solubilita dei composti macro-
molecolari € una loro ben nota caratteri-
stica. Essendo la nanostruttura in cresci-
ta avviluppata dal gomitolo statistico che
la macromolecola idrofila forma in solu-
zione, essa puo essere prontamente sot-
tratta dall’ambiente di reazione precipi-
tando il polimero per aggiunta di un liqui-
do di minore polarita, ma miscibile con il
solvente.

Come mostrato in Figura 3, la macromo-
lecola ha anche la funzione di costituire

Figura 3 - Micrografia TEM di nanoparticelle di argento
disperse in una matrice polimerica (PVP)

una matrice solida che accoglie le singo-
le particelle, ne previene I'agglomerazio-
ne e le protegge da fenomeni di contami-
nazione e ossidazione.

Conclusioni

Le nanotecnologie rappresentano oggi
sicuramente uno dei settori piu promet-
tenti della ricerca sui nuovi materiali e
numerose prospettive applicative gia si
intravedono. Tuttavia, affinché i solidi su-
pramolecolari smettano di essere curio-
sita di laboratorio e divengano materiali
di uso comune per applicazioni avanzate
occorre che essi possano essere prodot-
ti su scala industriale. | polimeri sintetici
formano in soluzione particolari strutture
che, quando opportunamente funziona-
lizzate, sono in grado di assistere le va-
rie fasi della sintesi delle nanoparticelle.
E questo un approccio generale, che
consente l'ottenimento di un’ampia va-
rieta di nanocompositi polimerici.
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