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PREPARAZIONE

DI NANOPOLVERI
MEDIANTE SINTESI
IN POLIALCOOILI

Uno degli argomenti di maggior attualitd nella comunita scientifica é sicuramente costituito
dai materiali nanostrutturati. Infatti la creazione di nuovi materiali a partire da precursori
su sculu hanometricu stu uprendo prospettive per upplicuzioni industriuli, biomediche
ed umbientdli che erano inimmugyinubili fino a pochi unni fa,

e nanotecnologie rappresentano

0ggi uno dei settori piu promet-

tenti della ricerca sui nuovi mate-

riali e gia si intravedono moltepli-
ci prospettive applicative. Numerosi grup-
pi di ricerca, sia industriali che accademi-
ci, hanno sviluppato, in questi anni, meto-
di di sintesi di nanopolveri di notevole inte-
resse. In particolare, il metodo di prepara-
zione di nanoparticelle inorganiche
mediante sintesi in polialcooli (polyol
synthesis) permette un’intima miscelazio-
ne dei reagenti ed un accurato e riprodu-
cibile controllo del diametro medio delle
particelle in un ampio range dimensionale.
In questa procedura si intende per poli-
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alcool (polyol), in generale, un polialcool
ad alto punto di ebollizione, in grado di
disciogliere i sali inorganici precursori del
materiale da preparare e di coordinarsi
alle nanoparticelle in formazione. Questo
metodo di sintesi € stato brevettato piu di
20 anni fa da F. Fievet [1], come una
nuova metodologia per la preparazione di
metalli a morfologia controllata ma viene
sempre piu utilizzato per la preparazione
di ossidi [2] ed altri materiali, inclusi solfu-
ri e fosfati [3, 4].

Questa metodologia e stata inizialmente
applicata per le proprieta moderatamen-
te riducenti del solvente, ma il glicole,
adsorbito sulla superficie della particella,

¢ anche in grado di prevenirne I'accre-
scimento mediante effetti di repulsione
elettronica e sterica, e di permettere,
quindi, il controllo dimensionale dei grani
in formazione. In generale, i materiali
ottenuti con questo metodo di sintesi
mostrano un ottimale controllo della
composizione, distribuzione della dimen-
sione delle particelle piuttosto ristretta ed
alta area superficiale.

Recentemente, questa sintesi ha ricevuto
considerabile attenzione grazie alla possi-
bilita di preparare ossidi misti di dimensio-
ni nanometriche ad elevata purezza, sia in
forma di polvere che di sospensioni colloi-
dali stabili [5].
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Tabella 1 - Confronto del punto di ebollizione e della costante dielettrica tra

'acqua ed alcuni mono e polialcooli

Acqua
Costante dielettrica 79
Punto di ebollizione ( °C) 100

1,2-Etandiolo | 1,2-Propandiolo Dietilenglicole Metanolo Etanolo
38 32 32 33 24
198 189 245 65 79

Preparazione di

nanoparticelle metalliche

Metalli nobili (Ag, Au, Pd, Pt, Ru, Rh, Os,
Ir), metalli facilmente riducibili (Cd, Pb) e
metalli di transizione leggeri (Cu, Fe, Co,
Ni) possono essere ottenuti allo stato ele-
mentare per riduzione alcolica dei rispetti-
vi ioni. In alcuni casi € possibile utilizzare
alcooli semplici, operando a bassa tem-
peratura. Tuttavia, quando la riduzione
non & possibile in queste condizioni, si
pud sostituire I'alcool con un glicole e
lavorare a temperature piu elevate.

Il metodo puo essere utilizzato anche per
produrre leghe metalliche, riducendo
simultaneamente o successivamente ioni
di diversa natura ed ottenendo soluzioni
solide o strutture multistrato. La riduzione

alcolica deve essere condotta adeguata-
mente per portare all’ottenimento di pol-
veri nanometriche monodisperse. Infatti,
nel corso della reazione, a causa dei moti
browniani le nanoparticelle metalliche
possono collidere e sinterizzare per diffu-
sione atomica allo stato solido. Questo &
tanto piu vero quanto piu & elevata la tem-
peratura a cui viene condotta la reazione.
| metalli ad alto punto di fusione presenta-
no una minore tendenza all’aggregazione
e, in questo caso, il potere protettivo del
glicole adsorbito sulla superficie metallica
e sufficiente a prevenire la sinterizzazione
delle nanoparticelle. Nel caso di metalli a
basso punto di fusione, I'effetto protettivo
del glicole & molto ridotto e risulta gene-
ralmente insufficiente. In questo caso

possono essere aggiunti alcuni disper-
denti organici (per es. idrazina, urea,
EDTA o macromolecole come I'alcool
polivinilico, il polivinilpirrolidone o I'acido
poliacrilico) al fine di prevenire I'aggrega-
zione delle nanostrutture in crescita.

Generalmente, nel processo di sintesi, si
utilizzano come solvente a-dioli, come
I'1,2-etandiolo (etilenglicole, EG) o I'1,2-
propandiolo (propilenglicole, PEG) o loro
eteri condensati, come il dietilenglicole
(DEG), trietilenglicole (TEG) o tetraetilen-
glicole (TTEG). | sali precursori dei metal-
li da sintetizzare possono essere molto
solubili in glicole, come i nitrati, cloruri e
acetati; oppure solo leggermente solubili,
come gli idrossidi e gli ossidi. La soluzio-
ne o sospensione dei precursori scelti

Figura 1- Evoluzione del diametro medio delle particelle (©) e del picco di

assorbimento a 410 nm (O) nel corso della formazione di argento colloidale

in presenza di PVP (da [7])
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Figura 2 - Evoluzione nella PaSD (particle size distribution) del metallo
nel corso della reazione di formazione di argento colloidale in presenza di
PVP (da [7])
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viene riscaldata, sotto agitazione, alla
temperatura voluta. Nel caso di metalli
poco riducibili si utilizza la temperatura di
riflusso dell’alcool, in caso contrario, per
metalli facilmente riducibili, la reazione
puo essere effettuata a temperature
anche molto basse: ad esempio, utiliz-
zando Pd(NOg),, precursore molto solu-
bile di un metallo facilmente riducibile, si
puo lavorare vicino alla temperatura
ambiente.

Tra i solventi non acquosi, i polialcooli
sono particolarmente interessanti perché,
grazie alla loro relativamente elevata
costante dielettrica, sono in grado di scio-
gliere, almeno in parte, un grande nume-
ro dei composti ionici inorganici. Inoltre,
presentando alto punto di ebollizione,
permettono lo svolgimento della sintesi a
temperature notevolmente piu elevate di
quelle raggiungibili con acqua o alcool
semplici (Tabella 1).

Qualsiasi sia il metallo considerato, la
riduzione procede sempre in soluzione e

Figura 4 - Analisi TEM di com
60 °C

idrossiacetato (solvente DEG
ossido di cobalto(ll) (solvente DEG, H:

la reazione pud essere descritta dalle
seguenti fasi:

1) dissoluzione del precursore;

2) riduzione della specie in soluzione da
parte del solvente;

3) nucleazione ed accrescimento delle
particelle di metallo in soluzione.

In alcuni casi & stata osservata la forma-
zione di prodotti intermedi di riduzione,
insolubili, che danno origine a materiale in
sospensione che viene poi ri-solubilizzato
nel corso della reazione.

Allo scopo di ottenere particelle con morfo-
logia e dimensioni definite, le fasi di nuclea-
zione e accrescimento devono risultare

50°C BOC 120°C

Dlissalwmoni:

completamente separate [6].

Silvert ed altri [7] hanno recente-
mente riportato uno studio
approfondito sul meccanismo di
formazione di nanoparticelle di

Figura 3 - Schema rappresentante il meccanismo di

formazione delle particelle di Ag colloidale (da [7])
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i Ag colloidale. La reazione, effet-

DUDE wAg" .tuata in etilenglicglg 6.1 T=1?O °C

o E—:ﬂ; YT in presenza di polivinilpirrolidone

*'—“-ﬂ o ;‘ -:':j: (PVP) come agente disperdente,

e —— & stata seguita campionando il

materiale nel corso del tempo

ed effettuando analisi TEM e

UV-vis. In particolare, & stato

Tempa mostrato che la reazione proce-

- —y de in tre stadi (Figure 1 e 2). In
Mulaone Aocrescimenio

un primo stadio, in cui la tempe-
ratura di reazione sta ancora
salendo, cominciano a formarsi i

ti inorganici ottenuti al variare delle condizioni di reazione (a) cobalto
6) (b) cobalto metallico (solvente DEG/EG, H=0 T=200 °C) (c)
85 °C) [11]

primi nuclei metallici (evidenziati dalla for-
mazione della banda a 410 nm nell’analisi
UV-vis), con distribuzione granulometrica
piuttosto ampia; nella seconda fase, si
osserva un repentino aumento nella veloci-
ta di riduzione del metallo mentre la dimen-
sione media delle particelle si awvicina a
quella finale (21 nm). Anche la distribuzione
granulometrica  risulta  piu  ristretta.
Nell'ultima fase di reazione si evidenzia la
scomparsa delle particelle piccole ancora
presenti, mentre la dimensione media rima-
ne stabile fino alla fine della reazione (22 ore
a 120 °C). Il processo puod essere schema-
tizzato come il Figura 3.

La letteratura riporta numerosi esempi di
preparazione di particelle metalliche mono-
disperse prodotte mediante sintesi in
polialcooli [8-10]. Come gia detto, la com-
posizione del solvente, la temperatura di
reazione, la natura dei precursori utilizzati,
I'uso di additivi, il pH ed il tempo di reazio-
ne sono parametri che devono essere otti-
mizzati per ogni elemento ed in funzione
delle caratteristiche volute nel prodotto
finale. E stato, ad esempio, dimostrato che
la natura dell’anione presente nel precur-
sore e la quantita di acqua presente nel
sistema giocano un ruolo decisivo sul tipo
di prodotto ottenuto [11, 12]. In particola-
re, e stato evidenziato che variando la
quantita di acqua presente durante la rea-
zione si provoca la precipitazione di mate-
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riali di natura diversa: metallica in assenza
di acqua o ossidica ed idrossidica al varia-
re del rapporto di idrolisi (H). In Figura 4 &
riportata I'analisi TEM di composti ottenuti
in diverse condizioni di reazione [11].
Accurati studi elettrochimici e termodina-
mici [13] hanno recentemente fornito con-
ferma teorica ai risultati sperimentali e
semplificato lo studio per I'ottenimento di
leghe permettendo di prevedere le condi-
zioni di reazione ottimali per I'ottenimento
di materiali complessi.

Il processo in glicole & stato anche appli-
cato per la preparazione di metalli suppor-
tati. Fievet et al. [14] ad esempio, hanno
sintetizzato catalizzatori a base di Pd e Pd-
Ag supportati su allumina ed ne hanno
verificato I'attivita catalitica nella reazione di
idrogenazione del 1,5-esadiene.

Tabella 2 - Influenza delle condizioni di reazione sulla
dimensione delle particelle di CoAl,O, (da (18))

Co(CH,C00),x4H,0 (g) | Al(CH,C00),,0H (g) | H,O (ml) | DEG (ml) | dg, (nm)
0,50 0,72 1 50 56
2,00 2,86 1 50 96
2,00 2,86 3 50 143

di ossido che si formano nel corso del
riscaldamento, grazie all’aggiunta di una
definita quantita di acqua. Il diametro
medio delle particelle pud essere variato
ottimizzando la temperature e il tempo di
reazione e cambiando la concentrazione
di precursore e di acqua. L'aumento di
uno di questi parametri porta generalmen-
te a particelle di dimensioni maggiori [2,
15, 18, 19] (Tabella 2 e Figura 5 [18, 19]).

Figura 5 - Analisi TEM di ZnO ottenuto in DEG al variare del

rapporto di idrolisi (a) H=10 (b) H=20 (c) H=30, (d) H=300 [19]

Preparazione di nanoossidi

Nel caso della sintesi di ossidi, questo
metodo pud essere considerato come un
processo sol-gel condotto ad alta tempe-
ratura. Anche in questo caso i precursori
dell’ossido finale vengono disciolti in glico-
le, che agisce da solvente e da chelante,
limitando I'accrescimento delle particelle

ANNO 87 -n. 2

Al di sotto di una certa
concentrazione di precur-
sore non si ha la precipita-
zione delle nanoparticelle e
questo metodo di sintesi
produce sospensioni col-
loidali stabili molto interes-
santi per applicazioni indu-
striali [20].

Per preparare fosfati o sul-
furi si utilizzano soluzione
concentrate di (NH,)H,PO,
o0 (NH,),CS piuttosto che
acqua pura [3, 4].
Recentemente sono stati
riportati dati relativi alla sintesi di specie
inorganiche di interesse catalitico, in parti-
colare, sono state sintetizzate nanoparti-
celle di CeO,, Mn3O,, Nb,O5, Ta,0O5 e
V,05 [15, 16]. Lanalisi SEM su questi
materiali, ha evidenziato la presenza di par-
ticelle sferiche con diametro medio di 40-
50 nm (CeO,), 30-40 nm (Mnz0O,) and 160-

180 nm (V,05). Nel caso di Ce e Mn la pol-
vere € apparsa cristallina direttamente
dopo recupero dalla reazione ed essicca-
mento a 120 °C, mentre con il vanadio, un
trattamento di calcinazione a 400 °C &
risultato necessario per I'ottenimento di
V,05. Poiché le fasi attive dal punto di vista
catalitico sono generalmente utilizzate ben
disperse su supporto inerte, anche la pre-
parazione di materiali supportati da
sospensioni nanoparticellari, risulta di par-
ticolare interesse. Alcuni studi di Feldmann
[17, 18, 20] hanno mostrato che & possibi-
le il ricoprimento di substrati utilizzando
direttamente le sospensioni nanoparticella-
ri sintetizzate in glicole.

Miscelando queste sospensioni con acqua
(per es. DEG/H,0=1:10), la stabilita delle
particelle decresce rapidamente, portando
ad un rapido aumento della loro dimensio-
ne. Questo effetto pud essere utilizzando

Figura 6 - Immagine, ripresa al SEM FEG, di un
rivestimento nanoparticellare di TiO, su una
superficie ceramica
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Figura 7 - A sinistra, gres smaltato non trattato, a destra, gres smaltato trattato dopo un irraggiamento
di 15’ con luce ultravioletta

per disperdere la fase attiva su di un
opportuno substrato [21].

Applicazioni industriali

dei nanomateriali

Una delle caratteristiche piu interessanti
delle nanoparticelle ¢ la loro multifunzio-
nalita, la capacita cioe, di esprimere
peculiari caratteristiche quando sono
impiegate in differenti applicazioni. Ad
esempio, il biossido di titanio nanoparti-
cellare, preparato nei laboratori di ricerca
del Gruppo Colorobbia, mediante la tecni-
ca “polyol”, presenta notevoli caratteristi-
che chimico-fisiche, esaltate dalle ridotte
dimensioni delle particelle, variabili in

media tra 3 e 14 nm.

La natura della nanodispersione in un
mezzo liquido permette inoltre I'applicazio-
ne del materiale su diverse tipologie di sup-
porti che possono quindi venire funzionaliz-
zati in maniera differente. In pratica la com-
binazione di forma fisica della dispersione
nanoparticellare e di funzionalita chimico-
fisica del materiale, permette un’accurata
ingegnerizzazione della superficie che ne
accresce le caratteristiche tecnologiche.
Le nanosospensioni di TiO, possono
essere applicate alle fibre tessili mediante
le comuni tecniche applicative come quel-
la del foulardaggio. In pratica, la fibra
viene immersa in una soluzione acquosa

della sospensione glicolica di biossido di
titanio e le dimensioni ridotte delle parti-
celle accoppiate con un’opportuna fun-
zionalizzazione della loro superficie, per-
mettono una stabile adesione delle parti-
celle inorganiche alle fibre.

Nel caso di fibre di cotone, il tessuto cosi
trattato acquista una notevole proprieta di
schermo delle radiazioni UV senza modifi-
carne le caratteristiche tattili.

Un materiale cosi trattato permettera la
produzione di capi leggeri e praticamente
indistinguibili dal cotone non trattato ma
con un fattore di protezione da UV (ultra-
violet protection factor) superiore a 30-40.
Questi materiali potranno quindi essere
utilizzati da lavoratori professionalmente
esposti alla radiazione ultravioletta (cioe
tutti coloro che sono impegnati in lavori
prolungati all’esterno) nelle migliori condi-
zioni di comfort.

Il biossido di titanio & inoltre un semicon-
duttore. Se investito dalla luce, si formano
sulla sua superficie delle coppie buca-
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elettrone che reagiscono con I'ossigeno e
I’'acqua presente nell’ambiente per forma-
re radicali liberi come schematizzato dalle
seguenti reazioni:

O, +e — 0O
hv
H,O + h+ — OH" + H+

| radicali liberi, a loro volta, sono respon-
sabili della demolizione di sostanze orga-
niche. | tessuti trattati acquistano quindi
caratteristiche antibatteriche ed antimico-
tiche e si & osservato un abbattimento
maggiore del 99,8% su ceppi batterici di
staphylococcus aureus, bacillus subtilis e
aspergillus niger.

Le proprieta antibatteriche messe in evi-
denza nei tessuti trattati con TiO, sotto
forma di nanoparticelle possono essere
utilizzate per funzionalizzare anche super-
fici ceramiche. Ad esempio, Colorobbia
ha sviluppato un’applicazione ceramica
che permette una forte e stabile adesione
delle particelle al substrato.

Il coating di nanoparticelle di biossido di
titanio di forma tondeggiante e di dimen-
sioni di circa 30 nm si pud vedere dalla
Figura 6 ottenuta con un microscopio a
scansione a forza di campo (SEM FEG Leo
Supra 3) su una piastrella ceramica dove &
stato rimosso parte del rivestimento.

La superficie assume, in questo caso,
caratteristiche antibatteriche dovute alla
fase cristallina anatasio ed alle dimensioni
delle particelle. E importante anche sottoli-

LiTes

Cires smaltato
Opaco

¥ min M min

neare che la superficie pud essere inge-
gnerizzata attraverso la modulazione dei
parametri di processo (tempo e tempera-
tura): in questo modo & possibile guidare
sia la morfologia che le dimensioni del rive-
stimento in modo da ottimizzarne le carat-
teristiche.

II trattamento rende quindi la piastrella
ceramica antibatterica e con caratteristi-
che autopulenti grazie all’azione dei radi-
cali liberi che si producono alla superficie
sotto I'azione della luce.

|| fatto di poter ottenenere, con opportuni
trattamenti termici, una superficie con
morfologia e fase controllata (nel caso
specifico la fase nanocristallina € anata-
sio) permette di sfruttare un’altra peculia-
re proprieta di questi materiali.

E stato infatti osservato sulle superfici
trattate un forte effetto idrofilico in conse-
guenza dell’ esposizione alla luce: questo

Polyol Mediated Synthesis of Nanoscale Particles

The polyol mediated synthesis, which was first used to prepare nanoscaled metal and alloy particles, allows an accurate and reproducible

L
|

effetto, che si traduce in una drastica
diminuzione dell’angolo di contatto liqui-
do-superficie, esalta I’azione di demolizio-
ne catalitica dei materiali organici da parte
del biossido di titanio spargendo la goccia
d’acqua sulla superficie; d’altra parte
questo effetto “superidrofilico” elimina la

presenza di gocce alla superficie renden-
do la superficie “autopulente”.

Le applicazioni di questi materiali sono
molto promettenti, ad esempio nel campo
dei sanitari e della edilizia domestica dove
si potranno sviluppare superfici autoige-
nizzanti ed autopulenti.

Nella Figura 7 si pud notare il comporta-
mento di una goccia di circa 4 mL applica-
ta su una superficie di gres smaltato prima
e dopo irraggiamento con luce ultravioletta.
La capacita superidrofilica della superficie
rende la piastrella autopulente, come si
vede dalla Figura 8.

Ml L
.+. o=

control of the mean diameter of the particles in a broad size range and the mixing of the reactants at the molecular level. Recently, the

method has received considerable attention because of its simplicity and the advantage, over the most other methods, to prepare highly

pure mixed oxides.
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