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Nanoforme del carbonio



1.1 Introduzione

Negli ultimi decenni, i nanomateriali di carbonio hanno attirato enorme attenzione,? grazie alle
loro proprieta elettriche, termiche, ottiche, meccaniche e soprattutto per quelle chimico-
fisiche,® per questo motivo molti scienziati e ingegneri hanno reindirizzato il loro lavoro verso
i nanomateriali di carbonio.® 2

In particolare, i nanotubi di carbonio, i fullereni, i nanodiamanti e le altre nanostrutture di
carbonio sono diventati una vera e propria nuova classe di nanomateriali,® riuscendo ad
oltrepassare il confine di un utilizzo prettamente relegato al campo della ricerca di base, per
entrare nel mondo della produzione industriale su larga scala e dell’impiego in prodotti d’uso
comune quali batterie,* rivestimenti,® cosmetici,® prodotti alimentari’ ed altri ancora.

Tra le nanoforme di carbonio troviamo il grafene, rappresentato da un singolo foglio di grafite,
il quale gioca un ruolo fondamentale ed e oggi considerato il materiale pit adatto per sostituire
il silicio nei computer e nei dispositivi elettronici.*

Il fullerene Ceo € stato utilizzato nelle celle solari organiche, grazie alla sua eccellente capacita
di accettare elettroni e di accelerare la separazione di carica in qualsiasi processo
elettrochimico. Esso puo essere utilizzato in vari tipi di sensori, ad esempio potenziometrici,
amperometrici,® piezoelettrici,’ ed altri ancora. Tra le nanoforme del carbonio piu usate
troviamo le fibre di carbonio, la cui struttura ¢ costituita dall’intreccio di migliaia di filamenti
di diametro molto sottile,’° esse vantano un’ampia gamma di applicazioni dal settore edile,
dove vengono usate per realizzare elementi di rinforzo strutturale, all’ambito medico, dove
sono impiegate invece per realizzare protesi grazie alla loro inerzia chimica che le rende
altamente biocompatibili.!* Ancora piti famoso ¢ il loro uso per realizzare materiali per
discipline sportive, ad esempio racchette da tennis, canne da pesca, biciclette, sci, canoe e
molti altri strumenti.!?

Per comprendere al meglio la chimica di questi allotropi e capire quali e quanti sono, bisogna
partire dal mattone fondamentale che e il carbonio. Esso € il sesto elemento della tavola
periodica, i suoi atomi li vediamo partecipare in legami covalenti con altri atomi di carbonio
in diversi stati di ibridazione o lo vediamo formare legami con altri elementi, questo consente

loro di formare un‘ampia gamma di strutture. Il carbonio é il quarto elemento piu abbondante



nell'universo per massa dopo l'idrogeno, I'elio e I'ossigeno, forma piu composti di qualsiasi
altro elemento. L'abbondanza, insieme alla diversita unica dei composti organici, lo rende la
base chimica di tutta la vita conosciuta.™®

Il carbonio amorfo, il diamante e la grafite sono materiali naturali ed hanno in comune il
carbonio come elemento. Prendendo in esame il diamante e la grafite entrambi sono costituiti
esclusivamente da atomi di carbonio, ma le loro proprieta sono molto diverse. 1l diamante ¢ il
materiale tra i piu duri conosciuti ed e un ottimo isolante elettrico, trasparente, mentre la grafite
e un materiale con una notevole conduttivita elettrica, morbido di colore nero opaco.

Queste differenze derivano dal modo in cui gli atomi di carbonio sono collegati tra loro: nel
diamante gli atomi di carbonio tetraedrico sp* formano grandi cristalli unici; mentre la grafite
e costituita da monostrati di grafene impilati che sono tenuti insieme dalle interazioni di van
der Waals. 1l grafene & costituito da atomi di carbonio sp? uniti in un reticolo esagonale
bidimensionale.®

Negli ultimi decenni sono stati identificati diversi materiali con proprieta particolari che
presentano applicazioni potenziali in molteplici campi tecnologici, questi si vanno ad
interporre tra molecole organiche e i materiali di carbonio naturale. La prima nanoforma di
carbonio ad essere scoperta e stata la molecola Ceo, nota come fullerene e inizialmente riportata
in letteratura nel 1985.1* A questa si sono susseguiti altri fullereni, tra cui C7o, C7s, Cs, Cs2 €
specie ancora piu grandi. Ad oggi il Ceo € il membro piu studiato, esso e costituito da 60 atomi
di carbonio sp? disposti in una serie di esagoni e pentagoni per formare una struttura sferica,

ricorda un pallone anni 80-90 Figura 1.

Figura 1 a) Pallone da calcio anni ‘90, b) Fullerene Ceo



I fullereni sono le piu piccole nanostrutture di carbonio stabili conosciute e si trovano al
confine tra molecole e nanomateriali. Ad esempio, il Ceo potrebbe essere ragionevolmente
visto come una grande molecola organica sferica data la sua solubilita in solventi organici
(toluene in particolare).’®

Nello sviluppo dei nanomateriali di carbonio un’altra importante scoperta e stata quella dei
nanotubi di carbonio (CNT) da parte di lijima nel 1991.1° Grazie alle loro dimensioni e forma,
le proprieta sono completamente diverse da quelle del Ceo, questo fa si che le loro potenziali
applicazioni sono diverse. Al giorno d’oggi i CNT trovano uso come componenti di materiali
compositi con polimeri e come substrati per la deposizione di nanoparticelle catalitiche, e
molte altre®’

Le scoperte di questi due materiali chiave, fullereni e CNT, sono state seguite dallo sviluppo
di altre nanostrutture di carbonio con forme uniche come i nanocorni di carbonio (NHSs) o le
sfere concentriche di carbonio denominate nanocipolle (CNOs). Queste nanoforme hanno
inciso meno rispetto alle prime due, ma la loro esistenza e ugualmente importante poiché
dimostra ulteriormente la capacita del carbonio di formare nanostrutture uniche che non
sarebbero state immaginate solo pochi anni prima.

Un’altra nanostruttura di carbonio isolata € il grafene, I'elemento costitutivo della grafite, la
cui esistenza era gia stata ipotizzata'® e identificata sperimentalmente nel 1962 da Boehm,*®
ma é solo nel 2004 quando é stato isolato e caratterizzato da Geim e Novoselov (con un metodo
piuttosto particolare e rudimentale).?° La famiglia del grafene comprende diverse nanostrutture
simili che consistono in un singolo monostrato di grafene o alcuni monostrati di grafene. Nei
confronti del grafene c'é stato un crescente interesse, questo ha portato a identificare altre
nanoforme come i nanosheet di grafene (noti anche come punti quantici di grafene, o GQD),
che sono costituiti da un monostrato o da pochi monostrati e hanno interessanti proprieta
optoelettroniche.?! Questi nanoallotropi possono essere considerati membri dello stesso
gruppo perché sono costituiti principalmente da atomi di carbonio sp? disposti in una rete
esagonale. La struttura comune comporta che essi presentino alcune proprieta comuni, sebbene
mostrino anche differenze significative a causa delle loro diverse dimensioni e forme. Hanno
tutti livelli simili di conducibilita elettrica, resistenza meccanica, reattivita chimica e proprieta
ottiche.

Una delle maggiori differenze tra i diversi allotropi riguardano la loro disperdibilita nei

solventi organici: Ceo € nanostruttura solubile, il grafene e disperdibile in specifici solventi

10



organici. Molti degli altri materiali sono solo leggermente disperdibili in solventi organici,
formando sospensioni instabili.

Un altro gruppo di nanostrutture di carbonio che é stato sviluppato in parallelo con le specie
grafitiche (sp?) discusse sopra riguarda i Carbon Dots (CD) e i nanodiamanti (ND). Questi
ultimi sono costituiti principalmente da atomi di carbonio sp® tetraedrici, mentre i nanodots di
carbonio contengono miscele di atomi di carbonio sp® e sp? in vari rapporti.

Data I’esistenza di un cospicuo numero di nanostrutture di carbonio che presentano anche
particolari proprieta chimico-fisiche, esiste la necessita di doverle classificare. Sono state
proposte diverse classificazioni in base al tipo predominante di legami covalenti che legano i
loro atomi di C o in base alle caratteristiche morfologiche, ma I’approccio maggiormente

seguito si basa sulla dimensionalita delle strutture carboniose.

Questo schema distingue le diverse nanostrutture di carbonio in tre categorie:
)] 0D come fullereni, nanocipolle e nanodiamanti,
1)) 1D come nanotubi a parete singola o multpla e nanocorni
1) 2D come il grafene.

Figura 2 Nanoforme del carbonio: a) OD nanocipolla, fullerene, nanodiamante, Cdot, Gdot; b) 1D nanotubi
a parete singola e multipla, nanocorni; c) 2D grafene.
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1.2 Fullereni

| fullereni sono delle gabbie cave chiuse costituite da atomi di carbonio ibridati sp? disposti in
12 pentagoni e un numero calcolabile di esagoni che dipende dal numero totale di atomi di
carbonio. Un fullerene con 20+2n atomi di carbonio avra n esagoni. Il numero dei pentagoni
e predeterminato dalle forme chiuse dei fullereni e sara sempre 12. Molto spesso quando si
nomina il fullerene, la prima struttura che si pensa € il Ceo che ha un diametro esterno di 0,71
nm e le sue proprieta chimiche sono molto simili a quelle di una molecola organica. Tuttavia,
puo anche essere considerata la piu piccola nanostruttura di carbonio e un nanoallotropo del
carbonio a dimensione zero (0OD) rappresentativo.

La sua forma é quella di un icosaedro troncato contenente 12 pentagoni e 20 esagoni, i suoi
atomi di carbonio sono ibridizzati sp?, con disposizione non planare ma bensi piramidale,
risultando "simil" sp® come geometria. La presenza dei pentagoni & indispensabile poiché &
grazie alla loro presenza che si producono le curvature e, conseguentemente, la chiusura della
gabbia.

| fullereni sono prodotti dalla grafite mediante vaporizzazione utilizzando scariche ad arco e
plasma,**® 22 jrradiazione laser,**® 2 la pirolisi del naftalene®* e mediante combustione
controllata di idrocarburi,?® tecnica questa usata per la produzione commerciale su larga scala
di fullereni.?® Utilizzando questi metodi i fullereni costituiscono solo una piccola porzione
della quale il Ceo € il piu abbondante. La miscela dei fullereni viene isolata dalla fuliggine
mediante semplice estrazione con benzene o toluene e, successivamente, i prodotti desiderati
vengono isolati mediante cromatografia.?’ Questi sono i svantaggi della preparazione del
fullerene.?

Il metodo ideale per la produzione su larga scala del fullerene & con il metodo dalla
combustione, che consiste nel reagire il benzene con una miscela di ossigeno e argon, in una
serie di condizioni che includono diverse pressioni, temperature e rapporti carbonio-ossigeno.
La resa dei fullereni, cosi come il rapporto C70:Ceo, dipende fortemente dalla modalita di
funzionamento.?*

Il fullerene é stato studiato in diversi campi della chimica, della biomedicina, nello sviluppo
di celle solari, strumenti fotovoltaici, cosmetici, ecc. Il Ceo possiede un‘ampia gamma di

proprieta affascinanti, come I'elevata conducibilita elettrica, I'ampia area superficiale specifica,
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buona biocompatibilita, struttura stabile e buona capacita di adsorbimento di molecole
organiche.?

Per riuscire a sfruttare al meglio le proprieta di questo allotropo la strategia migliore € quella
di funzionalizzarlo, e tra i vari metodi troviamo le reazioni di cicloaddizione [4+2], [3+2],
[2+2],%° le reazioni elettrofile come I'alogenazione,® I'alchilazione, l'arilazione, l'ossidazione,
la riduzione, I'addizione di radicali liberi,®? la metallazione e la polimerizzazione.®® Il Ceo
subisce varie addizioni nucleofile con nucleofili di carbonio, azoto, fosforo e ossigeno. Ad
oggi le strategie sono diverse e ancora in espansione e spesso offrono spunto per la

funzionalizzazione chimica delle altre nanoforme.

1.3 Nanocipolle

Le nanocipolle di carbonio (CNO) sono fullereni multistrato, di forma sferica o talvolta
poliedrica. Sono composti in particolare da diversi strati sovrapposti di fogli di grafene sp2. La
disposizione di tali fogli simil cipolla ha fatto guadagnare loro il nome. Talvolta vengono
chiamati anche "cipolle di carbonio™ o "fullereni multi-strato”. Generalmente presentano
dimensioni tra 2 e 200 nm a seconda del percorso e delle condizioni di sintesi.3* Sono stati
identificati per la prima volta da Ugarte® in una miscela di nanotubi di carbonio dopo un forte
irraggiamento con un fascio di elettroni.

Ad oggi sono riportati diversi metodi di produzione, ad esempio quantita macroscopiche
vengono preparate riscaldando la fuliggine di carbonio sotto vuoto a 2100-2250 °C.% Le
nanostrutture prodotte in questo modo hanno 2-8 gusci di grafene con diametri di 3-10 nm e
varie forme non sferiche. | gruppi di Sano® e di Alexandrou® hanno indipendentemente
prodotto strutture sferiche di alta qualita con diametri medi di 25-30 nm su una scala di
milligrammi tramite una scarica ad arco tra elettrodi di grafite immersi nell'acqua.

Il metodo maggiormente usato per la produzione di CNO, proposto da Kuznetsov, si basa sulla
ricottura di un‘altra nanoforma del carbonio, i nanodiamanti®® (ND), che hanno una dimensione
media di 5 nm, ad alte temperature in atmosfera inerte sotto vuoto spinto. Il metodo cosi
sviluppato permette una produzione su larga scala per la preparazione di queste strutture.*
Sulla base delle varie vie di sintesi riportate, il diametro delle nanocipolle tende a fluttuare

fermo restando 1’elevato rapporto superficie/volume.*
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La caratteristica struttura simmetrica a cipolla e dovuta alla rimozione degli energici legami
pendenti che sono presenti lungo i bordi del minuscolo foglio di grafite. Cio si traduce
nell'indurre la conformazione (curvatura) e la chiusura della molecola del fullerene. ** Questa
forza trainante é il fenomeno principale osservato nella formazione di altri grandi sistemi come
i nanotubi di carbonio e i fullereni giganti.

Nei suoi studi iniziali, Ugarte ha riportato distanze tra gli strati di carbonio di 0,34 nm, simile
alla distanza degli strati nella grafite pura.* In uno studio del 1995 ¢ riportato che CNO come
particelle grafitiche simili a cipolle mostrino un'ampia gamma di strutture, includendo
esplicitamente morfologie che vanno da poliedriche a quasi sferiche nella sua definizione di
CNO.* Vale la pena ricordare che alcuni autori utilizzano il termine onion-like carbons
(OLC), quando si fa riferimento ai CNO. La struttura della nanocipolla di carbonio é
generalmente composta da anelli concentrici, di forma esagonale o pentagonale. Gli strati
grafitici presenti all'interno della struttura a cipolla sono costituiti da un numero consistente di
difetti. Questi possono essere dovuti alla presenza di anelli di carbonio pentagonali o
eptagonali. Cosi si puo ottenere la formazione di cipolle cristalline o amorfe con forma quasi
sferica.

Nonostante le proprieta uniche di queste CNO, non possono essere impiegate in molte aree di
applicazione nella loro forma originaria. | CNO non modificati hanno una scarsa solubilita nei
solventi a causa della loro aggregazione, che ¢ il risultato di interazioni intermolecolari come
le forze di van der Waals. In questo contesto, la funzionalizzazione e necessaria per
migliorarne la solubilita e consentirne I'applicazione e la manipolazione. Difatti i CNO offrono
una varieta di potenziali applicazioni, come la lubrificazione solida, la schermatura
elettromagnetica, le celle a combustibile, la catalisi eterogenea, stoccaggio di gas ed energia e
dispositivi elettro-ottici, o supercondensatori di dimensioni micrometriche ad altissima

potenza,®* grazie alla loro superficie esterna accessibile per gli ioni.

1.4 Nanoparticelle di Carbonio

All’interno del gruppo denominato nanoparticelle di carbonio (NPC), ricadono diversi
allotropi del carbonio.*® Per quanto questi siano molto discussi nella comunita scientifica
vanno quantomeno trattati ed accennati. Nei NPC vi rientrano tre tipi di nanoparticelle che

possiedono dimensioni inferiori a 10 nm,* e sono Graphene Quantum Dots (GQD)*, Carbon
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Quantum Dots (CQD)* e Carbon Nanodots*® (CD) in Figura 3. Essi, grazie alle loro proprieta
chimico-fisiche, alla biocompatibilita, alla fluorescenza,*’ alla facilita di sintesi e alle reazioni
di post-funzionalizzazione, trovano applicazione in molti campi*’® che spaziano dalla

bioimmagine*® alla catalisi.*> 4°

»
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Figura 3 Graphene Quantum Dots (GQD), Carbon Quantum Dots (CQD) e Carbon Nanodots (CD)

I CD sono stati scoperti accidentalmente nel 2004 durante la purificazione di nanotubi di
carbonio preparati da scariche ad arco di fuliggine, mediante elettroforesi su gel,*° e ad oggi
sono state sviluppate diverse vie sintetiche.>

I CD sono costituiti da un nucleo carbonioso, che e prevalentemente amorfo, contengono
principalmente carbonio ibridato sp3% e una superficie ricca di gruppi funzionali polari,*®ad
esempio gruppi ossidrilici, carbossilici, ecc. A causa della presenza di questi gruppi sulla
superficie, i CD sono solubili nei comuni solventi polari, compresa l'acqua. Il loro contenuto
elementare e molto variabile, perché dipende sia dal tipo di materie prime che dal metodo
sintetico impiegato. La caratteristica piu significativa dei CD e la fotoluminescenza, che
dipende dalle loro dimensioni, dalla lunghezza d'onda di eccitazione e dal tipo di
funzionalizzazione della superficie.

| GQD e CQD sono composti principalmente da carbonio ibridizzato sp.** Si possono ben
descrivere come pochi strati di grafene impilati di dimensioni ridotte, mostrano confinamento
quantistico e quindi c'é relazione tra la dimensione delle nanoparticelle e le lunghezze d'onda
di emissione, il che le differenza dai CD, i quali non mostrano confinamento quantistico e,
conseguentemente, non c'e relazione tra la dimensione delle nanoparticelle e le lunghezze
d'onda di emissione.** %

I CD sono stati impiegati come sonde per il bioimaging in vitro e in vivo di cellule e tessuti
grazie alla loro solubilita in acqua, alla stabilita in condizioni di elevata forza ionica e alla

fluorescenza dipendente dall'eccitazione.*® Alcuni tipi di CD sono stati utilizzati come sensori
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per gli ioni metallici, come sensori pH nelle cellule e nei tessuti viventi e le biomolecole, che

presentano un'elevata selettivita e un basso limite di rilevamento.®

1.5 Nanodiamanti

I nanodiamanti rappresentano un altro allotropo del carbonio dei quali gia il nhome stesso
fornisce alcune informazioni. Essi sono costituiti da nanoparticelle di carbonio che presentano
atomi ibridizzati sp® arrangiati in domini cristallini simili al diamante, e presentano diametri
maggiori compresi tra 1 nm e 20 nm.>* (Figura 4) Le dimensioni, la forma e la qualita dei
nanodiamanti sono determinate dai metodi utilizzati nella loro produzione.> Il metodo pitl
consolidato per produrre nanodiamanti su larga scala prevede la detonazione di una miscela
esplosiva di composti contenenti carbonio come trinitrotoluene con la ciclonite.®® I ND
risultanti mostrano diametri di 4-5 nm e una distribuzione dimensionale relativamente stretta,
e in genere comprendono fino al 75% della fuliggine risultante. Uno svantaggio di questa
procedura é che i nanodiamanti tendono ad aggregarsi in agglomerati piu grandi che non sono
disperdibili in solventi organici o acqua e sono quindi difficili da purificare o manipolare.
Questi agglomerati sono spesso rivestiti con uno strato di materiale grafitico, che complica
ulteriormente la loro dispersione.>® La superficie dei nanodiamanti & solitamente decorata con
diversi gruppi funzionali organici, la cui identita dipende dalle condizioni chimiche applicate
durante la purificazione. La loro presenza pud essere dimostrata mediante spettroscopia
infrarossa.

Il diamante & un materiale eccezionale sotto molti aspetti e il nanodiamante eredita la maggior
parte delle proprieta superiori del diamante e le offre su scala nanometrica. Queste proprieta
includono durezza, biocompatibilita,® proprieta ottiche e fluorescenza,® resistivita elettrica,
stabilita chimica® e resistenza agli ambienti difficili.®® Tra le applicazioni i nanodiamanti sono
stati utilizzati per diversi anni per la placcatura elettrolitica senza metalli, nella risonanza

magnetica, nella cromatografia, ®* e nella proteomica e spettrometria di massa. 62

Figura 4 nanodiamante
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1.6 Nanotubi di carbonio

Generalmente con il nome di nanotubi di carbonio ci si riferisce a un'ampia gamma di
nanostrutture tubolari con strutture e forme simili, basati su un reticolo esagonale di atomi di
carbonio sp? come il grafene.'® Tuttavia, nei nanotubi, i bordi del foglio di grafene sono fusi
per formare un tubo cilindrico con “high-aspect ratio” o allungamento. Il CNT piu semplice a
una singola parete (SWCNT) ed un diametro di circa 0.7-2.0 nm e é lungo diversi pm, con
uno spazio interno vuoto. | CNT possono anche essere a doppia parete (DWCNT)® o a parete

multipla (MWNT) a seconda del numero di strati delle pareti nella struttura (Figura 5).5

Figura 5 Nanotubi di carbonio, a) parete singola; b) doppia parete; ¢) multi parete. Preso da
www.physicsworld.com

Il “high-aspect ratio” (ossia, il rapporto lunghezza/diametro) dei nanotubi di carbonio supera
spesso 10.000 e, pertanto, i nanotubi di carbonio sono considerati i materiali piu anisotropi
mai prodotti. Oltre al diametro e alla lunghezza, la chiralita (I'angolo tra gli esagoni e I'asse dei
nanotubi) € un altro parametro chiave. Infatti, a seconda della chiralita, gli atomi di carbonio
che si trovano lungo la circonferenza del nanotubo possono essere disposti in diversi modi, e
si trovano i modelli a poltrona, a zig-zag e chirali, in Figura 6

I CNT, cosi come per tutti gli altri allotropi che abbiamo visto e vedremo, non sono disperdibili
in solventi organici o acqua ed in generale sono tenuti saldamente insieme in fasci da
interazioni significative di van der Waals.®* | CNT, pur presentando la stessa struttura di base
del grafene,'® presentano una sintesi del tutto differente. Esistono diversi metodi per la loro
produzione.® 11 pit semplice si basa su una scarica ad arco tra due elettrodi di carbonio in una
camera in atmosfera inerte.® La resa, la purezza e la qualita dei nanotubi formati con questo

metodo sono determinate dal tipo e dalla pressione del gas inerte, che generalmente puo essere

17



elio. In alcuni metodi e prevista I’introduzione nella camera di varie molecole organiche
volatili per influenzare le proprieta dei nanotubi risultanti.®” La produzione dei SWCNT si
ottiene se gli elettrodi sono costituiti da grafite contenente nanoparticelle catalitiche di metalli
come Ni, Fe, Co,'® Pt e Rh, o loro leghe.®® Le prime due procedure sono state introdotte da
lijima e Ichihashi*®® 16° e da Bethune,*®¢ i quali hanno utilizzato nanoparticelle di cobalto come
catalizzatori. | DWCNT sono stati prodotti anche con la tecnica di scarica ad arco in atmosfera
di Hz o Ar utilizzando una miscela di Ni, Co, Fe e S come catalizzatore.%®

Infine, il metodo piu efficiente esistente per preparare i CNT € la deposizione chimica da
vapore (CVD) su un catalizzatore metallico. Il vapore di carbonio é solitamente metano, etano,
acetilene, etilene, una miscela H2/CH4 0 etanolo, mentre il catalizzatore metallico & solitamente
costituito da nanoparticelle di Fe, Co o Ni, o qualche lega di questi metalli. I vapori di carbonio
fluiscono sulle nanoparticelle catalitiche e si decompongono termicamente® o per irradiazione
al plasma,’® fornendo atomi di carbonio per la costruzione di CNT dopo la nucleazione
catalitica. | parametri pit importanti che regolano la qualita, la resa, la purezza e le proprieta
del prodotto CVD finale sono la composizione e la morfologia delle nanoparticelle
catalitiche,®® la fonte di carbonio, la natura del substrato e la temperatura di
decomposizione.®® | principali svantaggi della preparazione CNT riguardano le impurita di
carbonio metallico e amorfo e la mancanza di controllo della chiralita.

La chiralita & una caratteristica strutturale dei nanotubi di carbonio espressa da indici (n, m)
che determina il diametro del tubo e I'angolo di avvolgimento e definisce, tra l'altro, le
proprieta elettroniche degli CNT, una leggera differenza negli indici di chiralita degli CNT
puo determinare una grossa differenza del loro carattere da metallico a semiconduttore (Figura
6).

armchair zigzag
(m=0)
|
(m=n)
(m=n) (m=0) (m+#n)
Figura 6 Avvolgimento singolo foglio di grafene per formare CNT armachair zigzag

e chirale
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Negli ultimi anni sono stati compiuti grandi progressi negli aspetti teorici e sperimentali della
relazione chiralita-crescita.”* 1l gruppo di Yang’? & riuscito a preparare SWCNT di una singola
chiralita (12.6) con un alta resa (92%) utilizzando il metodo CVD e una lega bimetallica a base
di tungsteno come catalizzatore.

I CNT sono stati preparati mediante ablazione laser pulsata di un bersaglio di grafite in una
camera in atmosfera controllata. 1l target di grafite contiene solitamente nanoparticelle
catalitiche di Ni 0 Co o una miscela dei due.”™

E possibile ottenere una grande varieta di CNT derivatizzati impiegando diversi approcci di
funzionalizzazione. I CNT possono essere modificati con le seguenti strategie:
funzionalizzazione dei difetti sulle pareti laterali e sui bordi, funzionalizzazione covalente

delle pareti laterali (Figura 7).%3

Figura 7 Punti di ancoraggio per la modifiche chimica dei CNT

Un altro approccio per la modifica dei CNT puo essere tramite interazioni non covalenti e
interazioni endoedriche. | CNT trovano applicazioni in diversi campi ad esempio nella
elettronica come punte nella microscopia a forza atomica,’* come elettrodi,* nei transistor a
effetto di campo,” come sensori (fisici o chimici), come supporto per catalizzatori,’
nell'immagazzinamento dell'idrogeno,’” come vettore per sistemi di somministrazione mirata

di farmaci alle cellule viventi.’®

1.7 Nanocorni di carbonio
I carbon nanohorns o nanocorni di carbonio (NHs), sono stati scoperti da lijima nel 1999
mentre studiava la formazione del CNT.”® | nanohorn sono strutture coniche-tubolari costituite
da un foglio grafenico di atomi di carbonio sp?, aventi diametri di 1-2 nm alle punte e 4-5 nm

alla base del cono.®’ Di solito essi si associano in grandi aggregati sferici aventi un diametro
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di circa 60-100 nm e ricordano fiori di dalia.®’ In un certo senso, possono essere considerati
un sottoinsieme ad “high-aspect ratio” dei fullereni a causa della presenza nel vertice della
struttura conica di una gabbia chiusa simil-fullerenica, ma allo stesso tempo la loro forma
allungata é un richiamo strutturale ai nanotubi di carbonio a parete singola. I NHs sono costruiti
da anelli pentagonali, esagonali ed eptagonali, e questa combinazione si traduce in una chimica
ricca e varia. In effetti, i nanocorni vengono studiati come sostituti dei nanotubi in una serie di
campi, in particolare nella somministrazione di farmaci, nello stoccaggio di gas e nei
supercondensatori. 8

I nanohorn di carbonio rispetto ai nanotubi, non necessitano di catalizzatori metallici per la
sintesi e la loro produzione massiva a temperatura ambiente. Cio permette di ottenerli puri,
rendendoli ottimi candidati per investigarne al meglio le loro proprieta e applicazioni.®

Tutti gli attuali metodi di sintesi dei NHs prevedono la somministrazione di energia su un
bersaglio di carbonio sufficiente a vaporizzarne e ristrutturarne gli atomi che evaporano,
seguita da un rapido spegnimento, normalmente con un gas inerte.®? Ad esempio NHs sono
prodotti mediante ablazione con laser di CO; di un bersaglio di grafite a temperatura ambiente
0 una tecnica che prevede la scarica ad arco.®® E stato riportato che quando si utilizza
quest’ultima la dimensione degli aggregati NHs € inferiore rispetto al caso degli aggregati di
NHs formati dall'ablazione laser CO2.%

I NHs prodotti in generale presentano un massimo del 15% di sottoprodotti costituiti
principalmente da particelle micrometriche di grafite, fullereni e cipolle giganti di carbonio,
con un po' di carbonio amorfo, sempre a seconda della via di sintetica seguita. Alcune impurita,
come le sfere di grafite giganti, possono essere eliminate in larga misura preriscaldando la
fonte di carbonio prima della sintesi.®? Per molte applicazioni, quindi, non & necessaria alcuna
fase di purificazione o, al massimo, una semplice ricottura termica. E stato riscontrato che la
struttura dei singoli NHs e la dimensione degli aggregati possono essere influenzati dal tipo e
dalla pressione del gas ambiente utilizzato nell'ablazione laser.

Per questa nanoforma di carbonio, cosi come per tutti gli altri allotropi, la funzionalizzazione
e un metodo essenziale per introdurre una varieta di unita funzionali sulla superficie esterna.
Cio migliora la solubilita e la manipolazione nei comuni solventi. La modifica chimica dei
NHs segue due vie principali: a) attacco covalente di gruppi funzionali attraverso la
formazione di legami stabili sullo scheletro dei CNH; b) interazioni non covalenti come le

interazioni -1 €/0 interazioni elettrostatiche con le pareti esterne.
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Una delle prime funzionalizzazioni covalenti prevede I'ossidazione delle estremita coniche dei
NHSs per introdurre specie ossigenate, principalmente sotto forma di unita carbossiliche, che
permettono ulteriori modifiche chimiche. Tra queste procedure troviamo trattamento con
HNOj3 concentrato,®® un trattamento termico in presenza di 02,2 o I'ossidazione assistita dalla
luce in presenza di H20,. &

Sulla base dell'esperienza dalla funzionalizzazione dei CNT, sono state sviluppate e avanzate
diverse metodologie per la modifica, ad esempio, fluorurazione diretta dei NHs in presenza di
fluoro elementare.® Un’altra reazione per la loro funzionalizzazione & rappresentata dalla
cicloaddizione 1,3-dipolare di azometilinidi, generate in situ dalla condensazione termica di
aldeidi e a-amminoacidi, che crea unita pirrolidiniche fuse sulle pareti laterali del NHs,%

fornendo materiali funzionalizzati altamente disperdibili.*°

1.8 Grafene

Il grafene € un materiale molto abbondante perché e I'elemento costitutivo della grafite
naturale. Ogni atomo di carbonio in un foglio di grafene e collegato a tre atomi di carbonio
vicini da legami o covalenti, creando un robusto reticolo a nido d'ape. Il grafene ¢ attualmente
il materiale piu resistente conosciuto. Gli orbitali p non ibridati degli atomi di carbonio sono
orientati perpendicolarmente alla struttura planare del foglio di grafene e interagiscono tra loro
per formare la banda 7t semi-piena che conferisce al grafene il suo carattere aromatico.

Le tipiche immagini TEM dei monostrati di grafene li mostrano come pellicole trasparenti sul
substrato di supporto, mentre le immagini HRTEM mostrano chiaramente il reticolo esagonale

(Figura 8).12
AR R R R R TR |
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Figura 8 HRTEM imagine di un singolo foglio di grafene monostrato.
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La qualita del grafene dipende dal metodo con cui € stato prodotto; i metodi che producono
materiale di qualita superiore sono generalmente piu costosi. Il grafene di bassa qualita
normalmente mostra una scarsa conduttivita elettrica o resistenza meccanica a causa di difetti
o0 della presenza siti ossigenati.

I monostrati di grafene possono essere isolati mediante esfoliazione liquida della grafite per
mezzo di ultrasuoni in specifici solventi organici ad esempio, riportate preparazioni di
dispersioni di grafene in N-metil-2-pirrolidone,** piridina, dimetilformammide, e oDCB,%
delle volte i tensioattivi vengono utilizzati per stabilizzare il grafene in sospensioni liquide.®®
L'uniformita del materiale di partenza, cioé della grafite, insieme alla natura semplice e blanda
dell'ultrasonicazione conferisce ai protocolli di esfoliazione liquida due vantaggi chiave: (i)
producono materiale con poche o nessuna impurezze come nanoparticelle catalitiche o
carbonio amorfo e (ii) le nanoplacche di grafene risultanti sono prive di difetti e di alta qualita.
Il loro principale svantaggio € la formazione simultanea di nanostrutture di carbonio
multistrato insieme a monostrati di grafene, che richiede I'uso di tecniche specializzate per
isolare monostrati di grafene relativamente puri.

Un altro metodo per isolare i fogli di grafene prevede 1’esfoliazione ossidativa con formazione
di ossido di grafene (GO) e poi successiva riduzione, tramite diverse tecniche, come laricottura
termica o per mezzo di agenti riducenti come idrazina o idruri, per ottenere 1’ossido di grafene
ridotto (rGO). L'ossidazione aggiunge gruppi epossidici, carbossilici e idrossilici alla
superficie del grafene, ma nel processo di riduzione non tutti i gruppi ossigenati inseriti
vengono rimossi e soprattutto i difetti creati rimangono; quindi, la qualita del prodotto finale
e inferiore a quella di partenza.

Tra i diversi usi utilizzarlo nei sistemi a semiconduttori, il gruppo di Schwierz ha realizzato un
transistor al grafene.® Una delle principali applicazioni dei materiali in grafene gia disponibili
riguarda i nanocompositi polimerici, ottenuti incorporando grafene (come nano-carica) nella
matrice polimerica di base.?® A settembre 2021 ¢ stata avviata la prima produzione in serie di
un'automobile elettrica con batteria al grafene.®

Grazie alle sue proprieta elettriche e strutturali, il grafene & considerato un conduttore
trasparente e flessibile, molto promettente per numerose applicazioni di materiali/dispositivi,
come le celle solari,®” i diodi a emissione luminosa (LED),% i pannelli tattili e le finestre o i
telefoni intelligenti.*® E stato impiegato con successo per migliorare le proprietd meccaniche

di materiali solidi, come nel rivestimento di plastica epossidica, aumentando in modo
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significativo il modulo di Young del materiale finale.'® Sono stati prodotti e testati con
successo transistor basati sul grafene, stabilendo lo stato dell'arte dei transistor al grafene. %
La grande sfida che ci si pone davanti & quella di riuscire a sfruttare al meglio le potenzialita
di tutti questi allotropi del carbonio. Il miglior modo per utilizzare al meglio i hanomateriali
puo essere ottenuto solo mediante una loro dispersione stabile. La funzionalizzazione € un
metodo possibile. L’obiettivo € riuscire a derivatizzare questi nanomateriali in modo che le
loro straordinarie proprieta possano essere mantenute. %

La funzionalizzazione delle NFC é uno dei temi piu salienti per le loro applicazioni; la

modifica chimica rimane un'importante area di ricerca nella scienza dei nanomateriali.
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2.1 Introduzione

La funzionalizzazione chimica delle NFC & una procedura che ne modifica le caratteristiche
chimiche, fisiche ed elettroniche, consiste spesso nella formazione di nuovi legami covalenti
con alcuni eteroatomi come ossigeno, alogeni, azoto, ecc.! Cid comporta dei cambiamenti
delle proprieta dei NFC: ad esempio, € stato osservato che la funzionalizzazione chimica
delle NFC a fini di modificare la solubilita ha un impatto anche sulla specificita e sensibilita
dell'interazione chimica, talvolta alterando in modo significativo le proprieta fisiche,
elettroniche, ottiche, e conduttive.? Tali alterazioni, infatti, possono aumentare il potenziale
applicativo di questi materiali, come agenti attivi in sensori o in altri dispositivi.

La modifica superficiale piti usata ¢ 1’ossidazione,> 4 con la quale si introducono gruppi
funzionali che possono essere facilmente modificati come i gruppi carbossilici, chetonici,
ossidrilici, eterei, esterei e aldeidici.’> L’introduzione di quest’ultimi ¢ ben lontana dall’essere
definita selettiva, ma non solo, possono generare delle zone difettose che a loro volta hanno
effetto sulle proprieta della NFC. In generale questo tipo di procedura risulta poco
controllabile e le nuove proprieta dei NFC sono influenzate dalla presenza di questi nuovi
gruppi.

Detto questo, si pud facilmente comprendere che la derivatizzazione chimica porta degli
svantaggi se la funzionalizzazione desiderata mira a modificare in modo specifico le
proprieta di materiali a base di carbonio.

Per queste ragioni & auspicabile una metodologia di funzionalizzazione piu specifica e mirata
che introduca un determinato gruppo chimico, come potrebbe essere I’alogenazione. Inoltre,
la sostituzione di atomi di alogeno con diversi gruppi funzionali € una delle reazioni piu note
e pil comunemente usate in Chimica Organica, che porta generalmente all’introduzione di
importanti sintoni.

L'alogenazione dei nanotubi di carbonio & un processo di grande interesse, in quanto permette
da un lato di modificare diverse proprieta fisiche ed elettroniche dei nanotubi, e dall’altro, di
gran lunga piu interessante per i Chimici dei Materiali, puo servire come passo iniziale per
una semplice funzionalizzazione covalente successiva con frammenti funzionali piu

complessi.
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Negli anni passati sono state riportate alcune metodologie per la funzionalizzazione covalente
delle NFC tramite alogenazione.

Il fluoro é stato legato covalentemente trattando i diversi materiali di carbonio con plasma
freddo di CF4,° ma anche mediante ossidazione con fluoro gassoso,” mentre il trattamento
elettrochimico con Br; e Cl, permette di introdurre atomi di bromo e cloro,® rispettivamente,
oppure e possibile utilizzare lo iodio elementare attraverso una reazione di tipo Hunsdiecker
modificata.® Sebbene queste reazioni portino alla formazione di legami carbonio-alogeno,
purtroppo questi processi sono troppo spinti e portano alla creazione di un elevato numero di
siti difettosi nelle pareti laterali dei CNT, con conseguenti cambiamenti nelle proprieta
elettroniche dei nanotubi.

Il cloro é preferibile rispetto al fluoro per agire come alogeno da sostituire in quanto la
minore energia del legame C-CI rispetto al legame C-F ne permette un piu semplice
spostamento. Il cloro é stato legato su materiali a base di carbonio amorfo e su carboni attivi
utilizzando PCls, che reagisce con i substrati carboniosi amorfi precedentemente trattati con
plasma di idrogeno.'® La clorurazione dei nanotubi risulta piu difficile rispetto ad altre NFC a
causa della minore reattivita. E’ stato riportato che trattamenti con cloro gassoso e con
soluzioni acquose di cloro per rimuovere catalizzatori metallici e residui di carbonio amorfo
dai nanotubi di carbonio a parete multipla, introducono simultaneamente delle quantita
relativamente basse di cloro.!! In uno studio del 2005, & stato riportato che I'accorciamento di
nanotubi di carbonio a parete singola mediante macinazione con mulino a sfere in presenza di
alogenuri alchilici introduce poco meno del 7% di atomi di cloro, prevalentemente a livello
dei difetti e nelle punte dei nanotubi.!> Anche la funzionalizzazione elettrochimica nei
nanotubi a parete singola in soluzione acquosa di acido cloridrico e cloruro di potassio ha
condotto a risultati modesti,'* cosi come nel caso di reazioni radicaliche in presenza di cloro
gassoso in condizioni criochimiche.* Pili recentemente ¢ stata descritta la clorurazione di
MWCNTs per trattamento con SOCI,, anche se in condizioni piuttosto spinte, che
comportano pressione e temperatura elevate e tempi di reazione prolungati fino a 14 giorni.*®
Nel 2012 Oliveira ha descritto il processo di fotoclorurazione dei nanotubi a parete multipla,
riportando pero che, sebbene si ottengano gradi rilevanti di funzionalizzazione in alogeno, si
ha anche un grande aumento dei gruppi contenenti ossigeno.*® La clorurazione dei nanotubi a
parete multipla mediante plasma freddo di tetracloruro di carbonio comporta la fissazione del

cloro ai bordi e ai difetti dei nanotubi.'’
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Altri esempi, riguardano la funzionalizzazione dei nanotubi mediante lI'uso di bromo o dei
suoi derivati: & stato riportato un metodo di bromurazione assistita da microonde,'® una
tecnica che impiega il plasma freddo di bromo, oppure sono stato utilizzati bromoformio e
bromuro di allile per legare il bromo a diversi materiali a base di carbonio.®

Come si ¢ visto finora, esistono diversi metodi di funzionalizzazione tramite alogenazione,
ma non tutti sono facilmente attuabili ed accessibili e, nella maggior parte dei casi, €
necessario 1’impiego di apparecchiature costose, seguendo talvolta procedure pericolose e
poco controllabili. Per questo motivo € desiderabile mettere a punto delle procedure piu
semplici da eseguire e meno pericolose per gli operatori.

Un possibile spunto pud essere preso da un metodo semplice utilizzato per funzionalizzare
un’altra NFC molto studiata: i fullereni. Essi sono stati funzionalizzati con bromo e cloro,?
nello specifico si é visto che i fullereni clorurati hanno dimostrato di essere precursori molto
versatili. Taylor ha verificato che 1’esaclorofullerene, CeoCls, reagisce con C-nucleofili, come
ad esempio idrocarburi aromatici (in presenza di acidi di Lewis)?! oppure MeLi e H,C=CH-
CH,-TMS,?? (si veda lo Schema 1).

Recentemente e stata riportata la sintesi di derivati idrosolubili di Ceo tramite arilazione di
Friedel-Crafts dei rispettivi clorofullereni.?®

E’ stata descritta la sintesi di sali stabili in aria dell'anione fullerene [Ceo(CN)s]", essi sono
stati sintetizzati utilizzando come nucleofilo cianuro di tetraetilammonio.?

Utilizzando la temperatura come fattore determinante per la sintesi, sono stati sintetizzati
alcuni diamminofullereni facendo reagire il CgCls con ammine secondarie,® mentre un
processo a bassa temperatura ha prodotto una varieta di penta-amminofulleni Ceo[NHR]sX
(X=H, CI).2® Tra questi sono presenti degli addotti di amminoacidi solubili in acqua, ottenuti
con alte rese.?®

Il clorofullerene trattato con tioli e tioacidi ha prodotto nuove famiglie di derivati fullerenici
contenenti zolfo, rispettivamente Cgo[SR]sH.%’

Le reazioni di tipo Arbuzov ottenute trattando il CeoCls con P(OR)3 hanno portato alla

formazione altamente selettiva di Ceo[P(O)(OR)2]sH.?®
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Schema 1 Strategie post-funzionalizzazione dell’esaclorofullerene CgoCls

Le postfunzionalizzazioni sopra elencate (Schema 1) vedono coinvolto il clorofullerene
CeoCls con nucleofili di carbonio, azoto, zolfo e fosforo e rappresentano oggi metodi molto
efficienti per la sintesi di derivati altamente funzionalizzati del fullerene.

Questo lo si deve solo grazie al lavoro di Troshin che ha riportato la preparazione
dell’esaclorofullerene attraverso un sempolice metodo di sintesi con elevate rese, che ha
permesso di incentivarne 1’uso.?®

Con queste premesse si € deciso di provare a trasporre questa metodologia sintetica sulle
NFC a nostra disposizione, prima nei SWCNTs e MWCNTS e poi nei NHs, per vedere se si

ottenevano comportamenti analoghi.
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2.2 Scopo del capitolo

Lo scopo di questo Capitolo & quello di descrivere una nuova strategia di funzionalizzazione
dei nanotubi e dei nanocorni di carbonio mediante alogenazione, piu specificamente di
clorurazione con IClI, che sia di facile esecuzione e che non richieda condizioni di reazioni
drastiche o complesse. | materiali funzionalizzati sono stati caratterizzati ed analizzati per
mezzo di tecniche analitiche e spettroscopiche quali la TGA, la spettroscopia Raman e la
spettroscopia XPS. | risultati ottenuti sono stati razionalizzati in termini di carico in mmol/g
di Cl presente e, successivamente, sono stati provati e riportati degli esempi di sostituzione
del cloro con amminoesteri ed i relativi materiali sono stati caratterizzati anch’essi.

Nello Schema 2 si riporta la strategia generale seguita.

Schema 2 Strategia generale per la clorurazione (con monocloruro di iodo come agente clorurante) e successiva
post-funzionalizzazione delle NFC.
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2.3 Risultati e discussione

Sono stati condotti diversi tentativi per provare a clorurare covalentemente le pareti di
differenti NFC. Nello specifico, la nanoforma in esame (nanotubi o nanocorni) viene fatta
reagire, per un tempo che varia da 24 ore a 72 ore, con il monocloruro di iodio in toluene
dopo opportuna dispersione mediante ultrasuoni, a due diverse temperature (25 °C e 100 °C),
in modo da ottenere la NFC-CI. Si é scelto di iniziare con i nanotubi a parete singola, come
riportato nello Schema 3, poiché possono presentare una maggiore reattivita e un possibile
maggiore grado di funzionalizzazione rispetto alle altre grazie al maggiore angolo di
piramidalizzazione dei doppi legami in essi contenuti, e poi di proseguire con i nanotubi a

parete multipla e successivamente con i nanocorni, come riportato in Tabella 1.

Toluene
T.A. 0 100°C

Schema 3 Funzionalizzazione delle NFC con ICI (qui per brevita é rappresentata la funzionalizzazione del
MWCNTSs, ma & equivalente per le altre NFC prese in esame).

Le prime sette prove sono state eseguite sui nanotubi parete singola: le reazioni 1-5 sono state
effettuate su nanotubi del tipo HiPco (high-pressure carbon monoxide), nanotubi ottenuti
mediante deposizione di vapori chimici di CO usati per lungo tempo come standard per studi
sulla reattivita,?® mentre per le reazioni 6 e 7 sono stati impiegati due diversi tipi di nanotubi
ottenuti mediante discarica ad arco. | nanotubi sono stati analizzati per mezzo di analisi
termogravimetrica in flusso di azoto (TGA) e spettrofotometria fotoelettronica ai raggi X
(XPS) per determinare grado di funzionalizzazione e la tipologia di atomi introdotti.

Confrontando i risultati delle analisi TGA a 700°C (Figura 1a) e XPS & possibile osservare
che in tutti i casi si ha una funzionalizzazione dei nanotubi e che la migliore condizione

operativa riguarda la reazione 5, 100°C e 72 ore.
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Tabella 1 Reazione di funzionalizzazione di NFC con ICI in diverse condizioni

Reazione NFC Tempo Temperatura  Carico mmol/g
1 SWCNTs (H) 24 ore 25 °C 0.70
2 SWCNTs (H) 24 ore 100 °C 1.90
3 SWCNTs (H) 48 ore 25 °C 1.09
4 SWCNTs (H) 48 ore 100 °C 2.18
5 SWCNTs (H) 72 ore 100 °C 2.57
6 SWCNTs (P) 24 ore 100 °C 1.55*
7 SWCNTs (1) 24 ore 100 °C 0.72
8 MWCNTs (V) 48 ore 100 °C 1.19
9 MWCNTs10 24 ore 100 °C 0.20
10 MWCNTs10 48 ore 100 °C 0.34
11 MWCNTs10 72 ore 100 °C 0.76
12 MWCNTs20 48 ore 100 °C 0.39
13 NHs 48 ore 25 °C 0.60
14 NHs 48 ore 100 °C 0.96
15* NHs 48 ore 100 °C 1.23
16 NHs 72 ore 25 °C 0.74
17 NHs 72 ore 100 °C 1.86

Leggenda. H: Hipco; I: loLiTec; P:P2227; V: MWCNTS KT; MWCNTs10: nanotubi loLiTec di diametro < 10
nm; MWCNTs20: nanotubi loLiTec di diametro 10-20 nm.

Condizioni di reazione: NFC:ICI 1:10 peso:peso; * NFC:ICI 1:20 peso:peso, toluene (2mL/mg NFC).

Carico determinato mediante analisi termogravimetrica a 700°C.

E interessante notare come in tutti i casi le curve delle TGA seguono 1’andamento della curva
dei nanotubi non funzionalizzati e che il grosso della perdita in peso si ha nel range 200-
450°C (Figura la-b). E possibile concludere che tempo di reazione e la temperatura adottata
sono due fattori fondamentali: aumentando la temperatura aumenta il grado di
funzionalizzazione (si confrontino le reazioni 1 e 2 e le reazioni 3 e 4). La stessa cosa
avviene con il tempo di reazione: la funzionalizzazione aumenta sempre passando da 24 a 48
e a 72 ore (si confrontino le reazioni 2, 4 e 5) ottenendosi 1.90, 2.18 e 2.57 mmol/g di ClI,

rispettivamente.
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Figura 1 TGA SWCNT Clorurati; a) batch Hipco; b) batch lolitec

Purtroppo, il nuovo lotto loLiTec mostra una stabilita termica limitata, possibilmente per la
presenza di molti difetti nella struttura dei nanotubi, e dopo 24 ore di reazione a 100°C la
funzionalizzazione e circa del 3% contro circa il 7% degli HiPco (reazione 7 vs. 2). La
condizione operativa scelta, per produzione in quantita maggiore la sintesi del materiale che
verra usato per la post-funzionalizzazione é quella della reazione 2, 24 ore a 100°C.

Quindi é stata studiata la reattivita dei MWCNTS e, come nel caso precedente, nel tentativo
di riuscire a trovare le migliori condizioni operative, e stato scelto di modificare la sola
variabile tempo di reazione mentre per quanto riguarda la temperatura & stato deciso di
lavorare direttamente a 100°C variando il tempo di reazione da 24 a 72 ore e sono stati usati
due differenti campioni di MWNCTSs dei quali variava il diametro (8 nm e 10-20 nm). | dati
relativi sono riportati in Tabella 1, reazioni 9-12. Per verificare qual & la migliore condizione
operativa sono stati confrontati i risultati delle analisi TGA (Figura 2) e XPS.

Nuovamente, e stato osservato che il tempo di reazione gioca un ruolo determinante per
ottenere un maggior grado di funzionalizzazione; infatti, la migliore condizione riguarda la
reazione 11, 100°C e 72 ore. Come si pud notare dal grafico in Figura 2a il carico
percentuale risulta basso 0.76 mmol/g, se viene confrontato con quello dei SWCNTS, questo
e facilmente spiegabile, dato che gran parte degli atomi di carbonio si trova all’interno del

nanotubo piu esterno.
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Figura 2 TGA MWCNT Clorurati; a) batch MWCNTs<10 lolitec; b) batch MWCNTs10-20 lolitec

Questa condizione operativa, pur essendo la migliore delle tre, non & stata utilizzata per
funzionalizzare I’altro batch di nanotubi MWCNTs20, ma nel cercare di combinare buona
funzionalizzazione e tempo di reazione si € scelto la seconda condizione operativa che porta
ad un carico pari a 0.34 mmol/g di cloro.

E interessante notare che, cambiando il diametro dei nanotubi passando da 8 a 10-20 nm, a
parita di condizioni, si ottiene un materiale meno funzionalizzato (Figura 2b) con un carico
di 0.39 mmol/g contro 0.76 mml/g. Cio si deve fondamentalmente al fatto che il diametro
maggiore dei nanotubi fa diminuire la reattivita dei doppi legami, che presentano un angolo
di piramidalizzazione minore e quindi una maggiore stabilita.

Infine, é stata esplorata la reattivita dei nanocorni (NHs) di fronte al monoioduro di cloro
(Tabella 1, reazioni 13-17). Anche in questo caso, sono stati confrontati i risultati delle
analisi TGA (Figura 3) e XPS ottenuti variando il tempo di reazione da 48 a 72 ore, la
temperatura da 25°C a 100°C e stavolta € stato variato anche il rapporto in peso tra NHs e ICI
(1:10 e 1:20).

Le migliori condizioni di reazione sono quelle della reazione 17, 100°C e 72 ore, dove si ha
da un aumento apprezzabile del carico che e del 7% in peso. Anche per questa nanoforma
tempo e temperatura hanno un effetto sulla funzionalizzazione, ed e importante notare che se
si aumenta la quantita di ICl aumenta il contenuto in cloro nel materiale ottenuto (si

confrontino le reazioni 14 e 15).
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Figura 3 TGA NHs clorurati

La spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) ha fornito informazioni sulla composizione
chimica superficiale e sul tipo di legame delle NFC clorurate. L’XPS ¢ una tecnica utile per
ottenere informazioni sulla superficie piuttosto che sul campione nella sua interezza a causa
del fatto che il fascio di raggi X solitamente non raggiunge profonditd maggiori ai 5 nm.
Ciononostante, essa puo fornire un'immagine coerente se utilizzata per una serie omogenea di
campioni.

In questo caso, I’analisi XPS ¢ stata utilizzata per determinare le concentrazioni atomiche
superficiali e i rapporti atomici CI/C e I/C, che sono state raccolte nella Tabella 3. Per

esigenze operative non tutti materiali sono stati analizzati ma solo i piu promettenti.

Tabella 3 Analisi XPS Elenco dei materiali esaminati

N. NFC Clic 1/Cl

1 SWCNT-CI (H) — Reazione 2 0.049 0.017
2 SWCNT-CI (I) — Reazione 7 0.007 0.001
3 MWCNT-CI — Reazione 8 0.003 0.360
4 MWCNT20-CI — Reazione 12 0.005 0.255
5 NH-CI — Reazione 14 0.004 0.305

| dati mostrano che la procedura proposta € in grado di legare covalentemente il cloro alla
superficie dei NFC, sebbene le quantita di cloro in alcuni casi non sembrino molto elevate.

Com’era immaginabile, i SWCNT risultano i nanocarboni maggiormente funzionalizzati a
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causa della loro maggiore reattivita e delle loro minori dimensioni, che permettono ai raggi X
di attraversarli per intero. Di contro, i MWCNTSs mostrano un tenore in cloro anche 10 volte
minore, sia per lo spessore che per il fatto che la maggior parte degli atomi di carbonio non
sono accessibili alla funzionalizzazione, Infine il dato sui NHs é da prendere con cautela in
guanto, a causa della loro forma quasi sferica e delle loro maggiori dimensioni (diametri
compresi tra i 50 e i 120 nm) permettono che sono una minima porzione possa essere
analizzata per mezzo dei raggi X. Qui di seguito in Figura 4 ¢ riportato lo spettro survey e
high resolution dei materiali presenti in Tabella 3 (N1, N2, N3 e N5). In tutti i quattro
materiali € possibile vedere la presenza di CI2p e in tre materiali dello 1d3, I’unico che non ha
questo contributo e il SWCNT-CI ().
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Figura 4 Spettri survey e high resolution dei materiali in Tabella 3 : N1 (SWCNT-CI (H)), N2 SWCNT-CI
(1), N3 (MWCNT-CI) e N5 (NH-CI).
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Alcuni materiali ottenuti sono stati caratterizzati mediante spettroscopia Raman. Essa & uno
dei metodi di caratterizzazione dei CNT, in quanto & una tecnica non distruttiva e capace di
dare importanti informazioni sulla funzionalizzazione covalente di diverse NFC.
Generalmente per i SWCNT si possono trovare tre bande caratteristiche importanti: la prima
correlata alla presenza di atomi di carbonio ibridizzati sp® la banda D a 1335-1341 cm™?, la
seconda che é correlata alla struttura grafitica dei nanotubi, e quindi agli atomi di carbonio
con ibridazione sp?, la banda G tangenziale a 1540-1620 cm 2, e la terza che corrisponde
alla contrazione/espansione radiale del nanotubo ed € correlabile con il diametro SWCNT,
modalita di respirazione radiale (radial breathing modes - RBM) a 100—200 cm™.

In Figura 5a sono riportati gli spettri Raman dei SWCNTSs pristine e di un campione di
SWCNT-CI (reazione 7 della Tabella 1). Sono stati inizialmente ricercati cambiamenti
spettrali nelle regioni D e G: normalizzando le intensita delle bande G dei due campioni, €
possibile notare che la banda D dei nanotubi alogenati presenta un leggero aumento di
intensita (anche se di minore intensita rispetto a quanto atteso, questo effetto potrebbe essere
causato dalla presenza degli elettroni dei atomi di cloro legati sulla superfice del CNT, che
hanno un effetto diretto sulla distribuzione dei livelli elettronici della struttura)®® (nel
riquadro in Figura 5b ¢ possibile vedere 1’andamento). 1l rapporto Ip / I, normalizzato e il
rapporto Ip / I dei nanotubi pristine, viene generalmente preso come una misura qualitativa
della concentrazione dei difetti sp. Nel nostro caso, questo valore per i SWCNT clorurati &
di 1.14.

104 —— SWCNTs 1.2 —— MWCNT20
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Figura 5 Spettri Raman a) dei SWCNT Clorurati; b) dei MWCNT20 rapportati agli spettri dei rispettivi materiali
pristine
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In Figura 5b sono riportati gli spettri Raman dei MWCNT20 pristine e del campione
clorurato MWCNT20-CI (reazione 7 della tabella 1) é stato possibile ricercare cambiamenti
nelle regioni D e G. Dopo aver normalizzato i due spettri ed averli sovrapposti, € possibile
notare un leggero aumento della banda D, che porta ad avere un rapporto Ip / I 1.05. Anche
in questo caso e possibile confermare la funzionalizzazione della NFC, grazie all’aumento
dell’intensita della banda D. Dai dati fin qui raccolti per mezzo della TGA, che ci ha
permesso di stimare il carico dei materiali, dell’XPS, che ci ha permesso di verificare la
presenza di determinati atomi sulla superfice delle nanoforme, e dalle analisi Raman, si pud
affermare che la funzionalizzazione di queste NFC & avvenuta con successo.
Post-funzionalizzazione di NFC-CI

Una volta che le nanoforme sono state clorurate si prosegue con la post-funzionalizzazione.

Delle precedenti NFC si e scelta quella che risulta con un carico adeguato facendola reagire

con fenilglicina metil estere in presenza di carbonato di potassio in toluene per 24 ore
(Schema 3).

NH2 K2003

o Toluene
O\

T.A. 0100°C
24h-72h

Schema 3 Reazione di post-funzionalizzazione del MWCNT-CI con la fenilglicina metilestere (qui €
rappresentata la funzionalizzazione del MWCNTS, ma & equivante per le altre NFC prese in esame: SWCNTSs e NHs)

Tabella 3 Reazioni post-funzionalizzazione di MWCNT-CI con la fenilglicina metilestere e relativi processi in
bianco con le nanoforme pristine.

N. NFC Reattivo Tempo Carico (mmol/g)
1 PF1 SWCNT-CI fenilglicina metil estere 24 ore 0.33
2 B1 pSWCNT fenilglicina metil estere 24 ore 0.03
3 PF2 MWCNTs10-ClI fenilglicina metil estere 24 ore 0.29
4 B2 pMWCNTSs10 fenilglicina metil estere 24 ore 0.03
5* PF3 NHs-ClI fenilglicina metil estere 24 ore 1.42
6 B3 pNHs fenilglicina metil estere 24 ore 0.11
7 PF4 NHs-ClI fenilglicina metil estere 24 ore 1.52

* Reazione condotta al buio
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E stata quindi condotta la post-funzionalizzazione delle tre NFC clorurate, ossia NHs-ClI,
SWCNTs-Cl e MWCNTS-CI, sostituendo il cloro con una molecola con un peso molecolare
superiore a 100 uma, cosi da avere un aumento di peso visibile alla TGA. Nello specifico si &
scelto la fenilglicina metilestere che presenta un eteroatomo da legare direttamente alla
superfice della NFC, questo € un vantaggio in quanto facilmente rilevabile dall’analisi XPS,
questo tipo sistemi & stato studiato in passato,®! nel tentativo di migliorare la solubilita dei
CNTs e farli risultare biologicamente attivi. Nello Schema 3 é rappresentata la post-
funzionalizzazione dei SWCNTS-CI, ma lo stesso schema sintetico vale per NHs-Cl e
MWCNTs-CI. Le reazioni sono state effettuate seguendo la metodica riportata da Troshin
per il clorofullerene, usando la fenilglicina metilestere e il carbonato di potassio, che serve
per neutralizzare I’acido che si forma dalla reazione e quello contenuto nell’estere di
partenza.?™ 32 | prodotti di queste reazioni sono stati esaminati mediante analisi TGA, i
risultati sembrano promettenti. In Figura 7a sono riportate le TGA dei SWCNT pristine, dei
clorurati, del campione PF1 che si riferisce al SWCNT-CI post-funzionalizzato come nello
Schema 3, e del campione B1 (prova in bianco). Si puo ben vedere dall’andamento dei
termogrammi che la prova in bianco ha dato il risultato sperato, poiché presenta quasi lo
stesso andamento della TGA del CNT di partenza. Per la prova di post funzionalizzazione
PF1 possiamo stimare un carico di 0.33 mmol/g, calcolato supponendo una completa
sostituzione del cloro. Confrontando il carico iniziale di cloro e quello finale con la
fenilglicina, & possibile tuttavia immaginare che non avviene una completa sostituzione. | test
di controllo sono stati eseguiti in quanto é nota la reazione tra gruppi amminici e NFC, e si €
pertanto voluta stimare I’incidenza di questa reazione collaterale sul processo globale,
sebbene tale processo conduca alla formazione dello stesso tipo di addotto.

In Figura 7b, PF2 si riferisce al MWCNT-CI post-funzionalizzato, come nello Schema 3,
mentre B2 il test di controllo con i nanotubi pristine. Anche in questo caso 1’andamento del
termogramma della prova in bianco segue il profilo del termogramma del CNT di partenza
indicando solo una marginale funzionalizzazione di questi. Per il campione PF2 e possibile
stimare un carico di 0.29 mmol/g anche se, come nel caso precedente, possiamo prevedere

una non completa sostituzione del cloro presente nel materiale iniziale.
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Figura 7 a) TGA SWCNTs post-funzionalizzati; b) TGA MWCNTs-10 post-funzionalizzati

In Figura 8 sono riportate le TGA dei campioni PF3 e PF4, che si riferiscono al NH-CI
post-funzionalizzato come nello Schema 3, mentre il campione B3 € la prova in bianco.
Come si pu0 ben vedere, I’andamento del termogramma della prova in bianco presenta un
leggero aumento di peso, ma segue esattamente lo stesso andamento del termogramma del
NHs di partenza. Le TGA dei campioni PF3 e PF4 riguardano le prove di post
funzionalizzazione, una in presenza e 1’altra in assenza di luce. Ci0 in quanto e noto che
I’addizione nucleofila di ammine ai nanocarboni ¢ talvolta promossa dalla luce per mezzo di
processi fotochimici.®

La prova PF3 é stata effettuata al buio, mentre la prova PF4 alla luce (la normale luce
ambientale), risultando in un carico stimato pari a 1.42 mmol/g (PF3) e 1.52 mmol/g (PF4)
dalle curve TGA che presentano lo stesso andamento. In questo caso & importante notare che,
sebbene la luce dia un certo contributo alla funzionalizzazione delle NFC, questo e
marginale, e la gran parte della fenilglicina metil estere viene legata attraverso il processo di
sostituzione nucleofila desiderato. Inoltre, e stata dimostrata la riproducibilita di questo
processo, in quanto la reazione e stata ripetuta due volte (con luce e senza) dando lo stesso
risultato alla TGA.
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Figura 8 TGA NHs post funzionalizzati

In quest’ultimo caso, a differenza dei casi precedenti, possiamo stimare una quasi completa
sostituzione del cloro nel materiale finale, infatti abbiamo un carico di 1.42 mmol/g di PF3 e

1.52 mmol/g di PF4 mentre nel materiale di partenza il carico di cloro era di 1.86 mmol/g.
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2.4 Conclusioni

E’ stata riportata una nuova strategia per la funzionalizzazione di NFC con monoioduro di
cloro in toluene in funzione del tempo e della temperatura in modo da ottenere i
corrispondenti materiali clorurati. Dati spettroscopici ed analitici indicano la buona riuscita
delle reazioni con quantita variabili di cloro in base al tempo di reazione, alla temperatura e
rapporto NFC/ICI adottati.

I materiali clorurati sono stati successivamente impiegati in processi di post-
funzionalizzazione con fenilglicina metilestere come reattivo sonda per indurre un processo
di sostituzione nucleofila sulle NFC funzionalizzate.

Nuovamente, i materiali ottenuti sono stati caratterizzati tramite analisi TGA, XPS e Raman,
tecniche che hanno confermato la buona riuscita della strategia di post-funzionalizzazione.

E quindi possibile concludere di aver messo a punto una metodica di semplice esecuzione
rispetto a quelle attualmente presenti in letteratura per la clorurazione e sostituzione
nucleofila. Il grado di funzionalizzazione non raggiunge i valori ottenuti mediante tecniche
come 1’ossidazione, ma in considerazione dell’obiettivo iniziale, cioe di introdurre un solo
tipo di gruppo possiamo ritenerci soddisfatti soprattutto grazie al fatto che in questo modo
non si alterano sensibilmente le proprieta chimico-fisiche delle NFC come succede nel caso
di alcune ossidazioni.

La post-funzionalizzazione riportata rappresenta solo un primo esempio, poiché e possibile

ipotizzare di riuscire a sostituire il cloro con diversi altri nucleofili.
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2.5  Parte sperimentale

| prodotti chimici e i solventi sono stati acquistati da fornitori commerciali (TClI,
Fluorochem, Merck, VWR) e sono stati utilizzati come ricevuti senza ulteriori purificazioni.
Le analisi termogravimetriche (TGA) sono state eseguite in flusso di azoto o aria da 100 a
1000 °C con una velocita di riscaldamento di 10 °C-min™ con un sistema Mettler Toledo
TGA/DSC STAR. Tutti i campioni sono stati mantenuti a 100 °C per 30 minuti per
rimuovere l'acqua adsorbita. Le analisi di spettroscopia fotoelettrica a raggi X (XPS) sono
state eseguite con un VGMicrotech ESCA 3000 Multilab, dotato di un doppio anodo Mg/Al.
Come sorgente di eccitazione é stata utilizzata la radiazione Al Ka (1486.6 eV). Le polveri
campionate sono state montate su un doppio nastro laterale. La pressione nella camera di
analisi era dell'ordine di 10®Torr durante le fasi di raccolta. Le cariche costanti dei campioni
sono state rimosse riferendo tutte le energie all'energia di legame del C 1s impostata a 285.1
eV. Le analisi dei picchi sono state eseguite con il software CasaXPS. Gli spettri *H NMR
sono stati registrati su uno spettrometro Bruker 400 MHz utilizzando CDCIs come solvente.
La spettroscopia micro-Raman & stata effettuata a temperatura ambiente con un Bruker-

Senterra micro-Raman dotato di un laser a diodi da 532 nm con una potenza di 20 mW.

Preparazione dei NFC-CI

In un pallone a fondo tondo sono stati messi una quantita nota di NFC (vedi tabella) questi
sono stati dispersi in 50 ml di toluene mediante sonicazione (15 minuti). A questa
sospensione ¢ stata aggiunta una soluzione di ICI in 20 mL di toluene. La miscela di reazione
¢ stata posta a temperatura ambiente 0 a una temperatura inferiore a 110 °C. La miscela di
reazione € stata fatta reagire per una notte (o piu notti fino ad un massimo 3) sotto agitazione.
La sospensione € stata raffreddata a temperatura ambiente, filtrata sottovuoto su membrana di
PTFE (0.45 pum) e lavata ampiamente con toluene, metanolo, acqua, metanolo ed etere

etilico.

Post funzionalizzazione
In un pallone a fondo tondo sono stati messi 10 mg della NFC-CI con 100 mg di fenilglicina
metil estere idrocloruro e 500 mg di K>COs3 e sono stati dispersi in 25 ml di toluene mediante

sonicazione (30 minuti). La dispersione e stata degassata facendo flussare 1’argon nella
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miscela per 15 minuti. La miscela di reazione e stata posta a temperatura ambiente per una
notte sotto agitazione. La sospensione e stata raffreddata a temperatura ambiente, filtrata
sottovuoto su una membrana di PTFE (0.45 um) e lavata ampiamente con toluene, metanolo,

acqua, metanolo ed etere etilico.
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3

Modifica chimica del nanotubi di carbonio
con solfonammidi
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3.1 Introduzione

I nanotubi di carbonio (CNT), grazie alle loro proprieta uniche quali la conduttivita elettrica,*
resistenza meccanica,? resistenza termica, alta area superficiale, ecc.> sono comunemente
usati in diversi campi sono stati ampiamente studiati in applicazioni che vanno dalla fotonica
e dall'optoelettronica,* semiconduttori transistor,* elettrodi avanzati,® nanomedicina,® ecc. In
particolare, i CNT a parete multipla (MWCNT) sono considerati su larga scala
principalmente per ragioni economiche e per la loro relativamente bassa citotossicita.’
Sfortunatamente, sia i MWCNT che le loro controparti a parete singola sono piuttosto poco
compatibili con le matrici polimeriche o i mezzi acquosi. Questa proprieta deriva da una forte
attrazione tra i singoli nanotubi (forze di van der Waals, mn-m stacking).® La
funzionalizzazione covalente dei CNT ha guadagnato grande interesse come metodo
conveniente per migliorare la dispersibilita dei CNT in ambienti polari e non polari
rendendoli piu facilmente manipolabili.® Tuttavia, a causa dell'elevata stabilita chimica,
MWCNT continuano ad essere tra i piu usati per i chimici dei materiali. Esistono protocolli
di funzionalizzazione ben definiti basati su trattamenti ossidativi (miscele di acidi forti e
ossidanti, soluzioni di piranha, ossigeno o altri ossidanti aggressivi),’® ma questi metodi
portano a una sostanziale distruzione della nanoarchitettura delle CNT.! Metodi alternativi
includono, tra gli altri, l'ossidazione assistita da plasma,'? alogenazione,'® alchilazione,**
reazioni di cicloaddizione®® e di addizione di radicali.t®

In tal senso, riuscire a mettere a punto una nuova strategia di funzionalizzazione dei CNT,
ma piu in generale delle NFC, metaforicamente rappresenta uno strumento in piu nella
cassetta degli attrezzi dei chimici dei materiali. L'applicazione dei nanomateriali di carbonio
in vari campi, é stata assistita dalla funzionalizzazione delle loro superfici e I'importanza
delle nanosuperfici modificate € ben riflessa nella produzione scientifica dell'ultimo
decennio.!’” Una delle reazioni che ha catturato il nostro interesse ¢ stata 1’aziridinazione del
fullerene, cioé la formazione di un anello a tre termini contenente un atomo di azoto capace
di legare un sostituente fuso sulla struttura del Ceo, poiché nella porzione aziridinica €
possibile un’apertura acido-catalizzata per la sintesi controllata di una gamma di fullereni
funzionalizzati, che altrimenti sarebbero difficili da sintetizzare in modo efficiente e

selettivo. Il prodotto della aziridinazione del fullerene porta alla formazione di due prodotti
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I’azafulleroide (forma [5,6] aperta) e 1’aziridinofullerene (forma [6,6] chiusa), mostrati in

Figura 1.

azafulleroide ([5,6] aperta) aziridinofullerene ([6,6] chiusa)

Figura 1 Struttura del tosil azafulleroide e del tosil azidridinofullerene
In letteratura sono riportati diversi metodi che possono condurre alla formazione di una
miscela dei due prodotti o alla formazione selettiva di uno solo dei due isomeri (Schema 1).
Akasaka e collaboratori hanno riportato la cicloaddizione [2+1] al Ceo con nitrene, che € stato
generato dalla fotolisi della  N-p-toluenesolfonilsolfilimmina, per dare N-
tosilaziridinofullerene in modo selettivo,’® Schema 1-1. Il gruppo di Gan ha riportato
I'aziridinazione del Ceo utilizzando imminoiodinano alchil-sostituito (R=CH2CO;Me), che é
stato generato in situ da un estere di glicina con un bis(acetossi)iodobenzene e I,,'° Schema
1-2. Una variante della metodica di Gan & la reazione di aziridinazione del fullerene
catalizzata dal cloruro di rame (I) per la sintesi selettiva dell’aziridinofullerene (forma [6,6]
chiusa), riportata nel lavoro di Itami (Schema 1-3),®° nel quale usano il N-(p-

Toluenesulfonil)immino]feniliodinano (TsN-IPh) per sintetizzare il tosilaziridinofullerene.

Ph\S/Ph Ph,Ss _R
I, HoN-Ts N‘ i
5 . R 7 PSS ceNR),
O\I/O\ﬂ/ A ﬁ/ §
0 @ o) oDCB
4 2
Cl. R. OMe
N-Ts N
Na/ 3 6 H o
I TsN=IPh }
Ts O\

|
CeoNTs Cucl N o -0

(0]
i Br” "Br %
Pyridina
Azafulleroide (forma [5,6] aperta) y C} I I CeoN\/U\OMe

Aziridinofullerene (forma [6,6] chiusa) oDCB Kl

Schema 1 Strategie per la formazione dell’azafulleroide (forma [5,6] aperta) e dell’aziridinofullerene (forma [6,6]
chiusa) (1-6) e successiva post- funzionalizzazione (7-8).
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Oltre a queste vie sintetiche, in letteratura sono riportate altre strategie per funzionalizzare il
fullerene che conducono alla formazione dell’azafulleroide o dell’aziridinofullerene.

Il gruppo di Minakata e riuscito a sviluppare diverse strategie di funzionalizzazione, una di
queste e I'aziridinazione ionica di Ceo che prevede I’utilizzo di un sale di clorammina T, come
unita N per fornire esclusivamente aziridinofullerene con alte rese in condizioni di reazione
blande, attraverso un percorso di addizione-ciclizzazione (Schema 1-4).%

In un lavoro del gruppo di Minakata, sono raccolte molte delle strategie sintetiche che
portano alla formazione del addotto, ma solo alcune di queste portano alla formazione
selettiva di una delle due forme.??

In questo lavoro sono riportate una gamma di differenti solfonammidi, usate per
funzionalizzare il fullerene.?? Una delle strategie, riportata nello Schema 1, prevede 1’uso
della solfonammide con un agente alogenante (nel caso riportato nello Schema iodio e
bis(acetossi)iodobenzene - BAIB - che porta alla formazione dell’azafulleroide) (Schema 1-
5),22 mentre una seconda strategia prevede 1’uso della solfonammide gia alogenata,? che
porta alla formazione dell’aziridinofullerene, Schema 1-6.

Il nostro interesse si era focalizzato in queste due strategie sintetiche, nel tentativo di
trasporre questa stessa metodica ad altre nanoforme del carbonio (NFC), per mettere a punto
una nuova strategia per la funzionalizzazione covalente.

Questa via sintetica risulta essere interessante sia di per se, in quanto e possibile accedere ad
una vasta gamma di solfonammidi disponibili commercialmente o sintetizzabili in maniera
semplice,? ma anche per la loro possibile post-funzionalizzazione, cioé la sostituzione del
gruppo tosilammino, ad opera di vari nucleofili.?°

Infatti, come riportato nello Schema 1-7 e 1-8, € possibile immaginare di legare
covalentemente sulla superficie dei nanocarboni differenti solfonammidi funzionalizzate ad
hoc che presentano attivita catalitica o che possono essere a loro volta usate come punto di
ancoraggio per legare gruppi con attivita catalitica. Le solfonammidi sono state fatte reagire
con le NFC previa bromurazione al livello dell’atomo di azoto, seguendo la metodica

riportata in letteratura.?*
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3.2 Scopo del Capitolo

Lo scopo di questo Capitolo € quello di descrivere una nuova metodologia di
funzionalizzazione dei nanotubi di carbonio mediante un processo di azidiridinazione
ottenuto mediante I’uso di solfonammidi, che risulti di facile esecuzione e che non richieda
condizioni di reazioni drastiche o complesse. Per riuscire in questo intento sono state
sviluppate due diverse strategie: la prima prevede 1’impiego di una solfonammide e di un
agente alogenante; la seconda sfrutta la reattivita delle solfonammide dibromurate.

I materiali funzionalizzati sono stati caratterizzati ed analizzati per mezzo di tecniche
analitiche e spettroscopiche quali la TGA, la spettroscopia Raman e la spettroscopia XPS.

| risultati ottenuti sono stati razionalizzati in termini di carico percentuale presente e,
successivamente, sono stati provati e riportati degli esempi di sostituzione con esiltiofene,
con bitiofene e infine una prova di defunzionalizzazione ed i relativi materiali sono stati

caratterizzati anch’essi.

62



3.3 RIisultati e discussione

La via sintetica provata riguarda 1’aziridinazione dei nanotubi a parete multipla (MWCNTS)
adattando le condizioni di sintesi riportate da Minakata,? che prevedono I’uso della N,N-
dibromo-p-toluensolfonammide (pTsNBrz) in presenza di ioduro di potassio in o-
diclorobenzene (0-DCB) a 0 °C° per un’ora e poi a temperatura ambiente per il restante
tempo (23 0 71 h), Schema 2. Il materiale carbonioso, dopo la reazione & stato recuperato e

successivamente caratterizzato.

Kl

Schema 2 Reazione di aziridinazione dei CNTs con N,N-dibromo-p-toluensolfonammide (per
convenienza si riportano solo i SWCNTSs, ma lo Schema é analogo per tutte le altre NFC in esame)

Tabella 1 Reazione di aziridinazione dei MWCNTSs con N,N-dibromo-p-toluensolfonammide

MWCNT-NTs t/ore Carico % m/m
1 MWCNTSs < 10+ p-TsNBr; 24 12.2

2 MWCNTSs < 10+ p-TsNBr; 72 16.5
MWCNTSs 20-NTs t/ore

1 MWCNTs 10-20 + p-TsNBrz 24 25

2 MWCNTs 10-20+ p-TSNBr» 72 5.0

Condizioni di reazione: 20 mg di pTsNBr, con 1 equivalenti Kl, in 20 ml di 0-DCB a 0 C° per lhe poi T.
ambiente per t 23 h o 71 h. | nanotubi usati : MWCNT con diametro < 10 nm; e i MWCNT20 con diametro
compreso tra 10 e 20 nm; carico stimato a 550C°
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Questa reazione é stata provata con diversi batch di MWCNTSs a disposizione in laboratorio,
nello specifico MWCNTSs con un diametro di 8 nm (MWCNTSs <10) o compreso tra 10 e 20
nm (MWCNTSs 10-20) mantenendo la stessa procedura. L’ unica variabile presa in esame €

stato il tempo di reazione, per vedere se fosse possibile ottenere dei materiali con un carico
maggiore.

100

p-MWCNTs<10
—— MWCNT-NTs 1
—— MWCNT-NTs 2

—— p-MWCNT20-NTs
804 |——MWCNT20-NTs 1
—— MWCNT20-NTs 2

75 T T T
200 400 600 800
Temperature C°

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature °C

Figura 2 Analisi termogravimetrica dei nanotubi funzionalizzati con N,N-dibromo-p-toluensolfonammide a)
MWNCTs<10; b) MWNCTSs 20

| materiali ottenuti sono stati analizzati per mezzo di analisi termogravimetrica (TGA) per
determinare il grado di funzionalizzazione. Andando a confrontare i risultati delle analisi
TGA riportati in Figura 2a e 2b, e stato possibile osservare che 1’aumento del tempo di
reazione ha dato un aumento del carico stimato, con la prima nanoforma MWCNT<10
abbiamo un guadagno del 12.2% e 16.5% con la seconda nanoforma MWCNT20 abbiamo
raddoppiato il carico percentuale che passa da 2.5% al 5.0% (in Tabella 1) .

Tra le due NFC i MWCNT<10 hanno un guadagno in peso nettamente migliore,
probabilmente grazie al fatto che sono piu piccoli hanno una superfice esposta maggiore.

La seconda via sintetica provata riguarda sempre 1’aziridinazione dei MWCNTSs seguendo la
via che Minakata riporta per i fullereni?> La reazione prevede 1’uso di
p-toluensolfonilammide (pTsNH.), iodio (I2) e bis(acetossi)iodobenzene (BAIB) in 0-DCB
a temperatura ambiente per 24 0 72 h, come riportato nello Schema 3.
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Schema 3 Reazione di aziridinazione dei CNTSs con p-toluensolfonammide (per convenienza si
riportano solo i SWCNTSs, lo Schema é analogo per tutte le altre NFC in esame)

Tabella 2 Reazione di aziridinazione dei MWCNTS con p-toluensolfonammide.

MWCNTSs-NTs t/ore T/°C Carico %
3 MWCNTs 10+ p-TsNH> 24 25 34

4 MWCNTs 10+ p-TsNH> 72 25 6.8
MWCNTSs-NTs 20 t/ore T/°C

3 MWCNTSs 10-20+ p-TsNH> 24 25 2.7

4 MWCNTs 10-20+ p-TsNH; 72 25 15

Condizioni di reazione: 10 mg di MWCNT, 10 mg di pTsNHz con 18 mg di BAIB , in 20 ml di o-DCB a0 C°
per 1h e poi T. ambiente per t 23 h o 71 h. | nanotubi usati : MWCNT con diametro < 10 nm; e i MWCNT20
con diametro compreso tra 10 e 20 nm; carico stimato a 550C°
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Figura 3 Analisi termogravimetrica dei nanotubi funzionalizzati con con p-toluensolfonilammide
a) MWNCTs<10; b) MWNCTSs 20

Andando a confrontare i risultati delle analisi TGA & stato possibile osservare per i
MWCNTs<10, come nella serie precedente, un aumento del carico con I’aumento del tempo

di reazione, come rappresentato in Figura 3a e 3b. Dalle due serie di reazioni dovrebbero
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ottenersi materiali con la stessa tipologia di funzionalizzazione finale e, conseguentemente,
dal profilo delle TGA ci si potrebbe aspettare un profilo di stabilita termica analogo, ma non
sembra essere cosi. Infatti, confrontando MWCNT-NT 1 con MWCNT-NT 3, che sono
stati ottenuti con lo stesso tempo di reazione (24 ore), la stessa temperatura (25 C°) e lo stesso
batch di MWCNTS, il carico risulta nettamente differente (12.2% nel primo materiale, 3.4%
nel secondo materiale). Inoltre, il profilo termogravimetrico dei due materiale € molto
differente, indicando che durate il processo di funzionalizzazione sul materiale finale si sono
legate specie diverse. Tutto cio necessitera di ulteriore approfondimento, possibilmente
accoppiando la spettrometria di massa all’analisi TGA per individuare il tipo di frammenti

che si staccano dai nanotubi ad una determinata temperatura.

Meccanismo di reazione
Grazie ai risultati ottenuti e ai dati riportati in letteratura & possibile ipotizzare meccanismo

di reazione plausibile, come riportato nello Schema 4.

bl
H Br, 9 Brign
R-S-N —= R-S-N —»R

0
1l
S W NaOH o Br

Schema 4 Meccanismo proposto per la reazione di aziridinazione

La reazione avviene mescolando i CNT con la N,N-dibromosolfonammide appena preparata

in presenza di luce visibile (luce ambientale). Il meccanismo proposto prevede alcuni
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passaggi chiave, tra cui la scissione omolitica del legame N-Br per generare il radicale
amidilico RSO2(X)Ne. Il processo dovrebbe essere promosso dalla luce visibile. Il radicale
amidilico risultante reagisce con i CNT generando un radicale sulla loro superficie. Infine,
la ciclizzazione avviene con formazione dell’aziridina e simultanea eliminazione

dell'alogenuro.

Post-funzionalizzazione di MWCNT-NTSs

Il materiale ottenuto dalla reazione di aziridinazione del MWCNTs (MWCNT-NTs 1) é
stato sottoposto a due diverse reazioni di post-funzionalizzazione, prendendo spunto da
alcuni processi riportati da Itami,?° apportando le opportune modifiche, in considerazione del
fatto che abbiamo CNTSs e non fullerene. Abbiamo scelto di sottoporre questo materiale alle
post-funzionalizzazione per verificare la possibile reattivita di questo gruppo nel materiale

da noi sintetizzato.

@CBHH

s
Cat TFOH 10%

Ar, 0-DCB anidro
T=100 C°, 24h

Schema 5 Post-funzionalizzazione di MWCNT-NTSs con 2-esiltiofene

La prima post-funzionalizzazione e stata condotta usando 2-esiltiofene in presenza di acido
trifluorometansolfonico (o triflico) come catalizzatore, per 24 ore a 100°C in 0-DCB anidro,

sotto atmosfera di argon, come riportato nello Schema 5.

Tabella 3 Post-funzionalizzazione con 2-esiltiofene

MWCNT-HexTh t/ore Carico %
Bianco MWCNTSs 10 + 2-esiltiofene 24 0
1 MWCNT-NTs 1 + 2-esiltiofene 24 5.6
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Il prodotto di reazione una volta recuperato € stato caratterizzato tramite analisi TGA (Figura
4). Andando a confrontare i risultati delle analisi é stato possibile osservare un dato molto
importante, ovvero il termogramma del bianco ha lo stesso andamento del CNTSs pristine e
questo indica che non avviene alcuna reazione tra il reattivo e il CNTs se questo prima non
viene sottoposto ad aziridinazione. Dalla TGA della post-funzionalizzazione MWCNT-
HexTh 1, é possibile vedere la diminuzione del carico rispetto al materiale di partenza
MWCNT-NTs 1. Ci aspettavamo un aumento del carico nel materiale considerato che il
peso del gruppo uscente, tosilammino € minore rispetto ai due esiltiofeni entranti. Possiamo
ipotizzare che durante il processo di post-funzionalizzazione ci sia in atto un processo
competitivo di decomposizione di MWCNT-NTS, nello specifico, abbiamo il gruppo uscente

che non viene rimpiazzato dal nuovo gruppo.

X
=
2
(1]
= —
——MWCNTs
85 MWCNT-NTs 1
—— MWCNT-HexTh 1
MWCNT-B
BD T d T ’ T T
200 400 600 800

Temperature C°

Figura 4 Analisi termogravimetrica per la post funzionalizzazione di MWCNT-NTs
1 con 2-esiltiofene e relativo bianco

La seconda post-funzionalizzazione (MWCNT-BiTh) e stata condotta usando 5,5’dibromo-
2,2’-bitiofene e 1’acido triflico come catalizzatore per 24 ore a 100°C in 0-DCB anidro sotto

atmosfera di argon, come riportato nello Schema 6.
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TFOH 10%
T=100C°

Schema 6 Post-funzionalizzazione con 5,5’-dibromo-2,2’-bitiofene

Tabella 4 Post-funzionalizzazione con 5,5’-dibromo-bitiofene

MWCNT-BiTh t/ore T/°C Carico %

1

MWCNT-NTs1 + 5,5’-dibromo-2,2’-bitiofene 24 ore 100 4.0

Il prodotto di reazione una volta recuperato e stato caratterizzato tramite analisi TGA.
Andando a confrontare i risultati delle analisi é stato possibile osservare dai risultati delle
TGA la diminuzione della perdita percentuale rispetto al materiale di partenza MWCNT-
NTs 1, come nella reazione precedente. Anche in questo caso ci saremmo aspettati un

aumento del carico nel materiale, considerando che il peso del gruppo uscente € minore
rispetto al 5,5’-dibromo2,2’-bitiofene entrante.

100

95+

= 904
]
=)
(1}
< 85+
—— p-MWCNT<10
8094 | —— MWCNT-NTs 1
| | —— MWCNT-BiTh1
75 T T T T T T
200 400 600 800

Temperature °C

Figura 7 Analisi termogravimetrica post funzionalizzazione MWCNT10 aziridinati
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Annotati i risultati delle due post-funzionalizzazioni, abbiamo trattato il materiale aziridinato
con acido triflico, con lo scopo di verificare se avvenisse un processo di defunzionalizzazione
quale processo competitivo nelle reazioni precedenti.

Per fare cio, il materiale MWCNT-NTS e stato disperso in 0-DCB con il solo acido triflico
per 24 ore, poi & stato recuperato e caratterizzato. Nelle analisi TGA & possibile osservare un
termogramma di MWCNT-DeF diverso sia dal CNTSs pristine che dal materiale MWCNT-
NTs.

100

80

Weight%

— p-MWCNT<10
—— MWCNT-NTs
—— MWCNT-DeF

60 T T T T T T T
200 400 600 800
Temperature C°

Figura 8 De-funzionalizzazione di MWCNT-NTs con TFOH

Confrontando le due serie di reazioni, la prima nella quale si usa N,N-dibromo-p-
toluensolfonammide e la seconda nella quale si usa direttamente la p-toluensolfonammide,
possiamo quindi pensare che la funzionalizzazione avvenga, ed in particolare la reazione con
N,N-dibromo-p-toluensolfonammide e quella che garantisce i migliori risultati come e
possibile vedere dai dati ricavati delle TGA. La post-funzionalizzazione invece, nelle
condizioni studiate, sembra non essere il processo favorito e vanno ottimizzate e le

condizioni di reazione necessitano di essere ottimizzate.
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Funzionalizzazione con solfonammidi sostituite.

Sull’onda dei risultati ottenuti con le due differenti strategie per I’aziridinazione dei
nanotubi, si & deciso di seguire la strategia che prevede 1’impiego di arilsolfanilammidi
dibromurate per verificarne la versalita nei confronti della funzionalizzazione dei MWCNTSs.
Per fare ci0 sono stati impiegati diversi substrati (4-nitrobenzenesolfonammide,
2-nitrobenzenesolfonammide, 4-(trifluorometil)-benzenesolfonammide, 4-amminobenzene-
solfonammide,  4-bromobenzene-solfonammide e  5-bromo-2-tiofensolfonammide)
accomunati dalla possibilita di introdurre un gruppo stabile sul materiale finale con
eteroatomi che fungano da atomi sonda all’XPS. Inoltre, alcuni substrati presentano un
gruppo funzionale maggiormente versatile nei confronti di una potenziale post-
funzionalizzazione come un alogeno.

La prima operazione e stata la sintesi delle solfanilammidi dibromurate, solubilizzando le
solfanilammidi (R-SO2NH>) in una soluzione contenente idrossido di sodio (KOH) a cui si
aggiunge bromo (Br2) sotto vigorosa agitazione a 0 C°, Schema 7. Tutte le aril

dibromosolfonammidi sono state caratterizzate tramite analisi H-NMR per confermarne la

struttura.
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Schema 7 Sintesi delle solfonammidi bromurate.
Quindi, per 1’aziridinazione i CNTs sono stati fatti reagire con le aril-N,N-dibromo-
solfonammidi precedentemente preparate secondo lo Schema 2, in cui i prodotti delle
reazioni, elencati in Tabella 5, una volta recuperati sono stati caratterizzati tramite analisi
TGA (Figura 9) e XPS.
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Tabella5 Funzionalizzazione di MWCNTS con aril-N,N-dibromosolfonammidi

MWCNTs <10 Carico %
MWCNTs-0-NO2  2-Nitrobenzenesolfonammide 3.7
MWCNTs-Br 4-Bromobenzenesolfonammide 3.6
MWCNTSs-CF3 4-(Trifluorometil)benzenesolfonammide 3.2
MWCNTs-p-NO2  4-Nitrobenzenesolfonammide 2.7
MWCNTSs-NH:2 4-Amminosolfanilammide 11
MWCNTSs-BiTh 5-Bromotiofenesolfonammide 24

In Figura 9 sono riportate le TGA dei campioni funzionalizzati con le varie solfonammidi.
Come si puo vedere dai profili degradativi dei diversi materiali ottenuti, alcuni sono piuttosto
stabili sino a 850 °C, ad esempio il MWCNT-Br (MWCNT funzionalizzati con la
4-bromobenzensolfonammide) che presenta un carico percentuale del 3.6%, mentre altri
come ad esempio il MWCNT-NH: (4-amminosolfanilammide) risultano avere un profilo
stabile fino a 500 °C e successivamente iniziano a degradarsi, indice che la stessa struttura

del MWCNT deve risultare danneggiata per iniziare a degradarsi.
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—— MWCNT 0-NO,

—— MWCNT Br
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Figura 9 Analisi termogravimetrica dei MWCNTSs 10 aziridinati con le diverse solfonammidi

La spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) ha fornito informazioni sulla composizione
chimica superficiale e sul tipo di legame delle MWCNTSs. L’XPS ¢ una tecnica utile per
ottenere informazioni sulla superficie piuttosto che sul campione nella sua interezza a causa

del fatto che il fascio di raggi X solitamente non raggiunge profondita maggiori ai 5 nm.
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Ciononostante, essa puo fornire un‘immagine coerente se utilizzata per una serie omogenea
di campioni. In questo caso, 1’analisi XPS ¢ stata utilizzata per verificare la presenza degli
elementi presenti nei vari campioni (Figura 10 spettro survey e high resolution). Per
esigenze operative non tutti materiali sono stati analizzati ma solo alcuni, quelli che potevano
presentare dei segnali rivelatori. In Figura 10a é riportato lo spettro di MWCNTSs -BiTh ed
e possibile vedere la presenza dello zolfo come due componenti differenti S2p (tiofenico e
solfammidico); mentre nella Figura 10b, dove é riportato lo spettro XPS di MWCNTSs -
CF3 e possibile trovare sia il segnale dello zolfo che quello del fluoro. Purtroppo, in entrambi

i campioni non e stato possibile ottenere il segnale dell’azoto N1s ad alta risoluzione.
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Figura 10 Spettri XPS survey e ad alta risoluzione di a) MWCNTSs -BiTh b) MWCNTSs -CF3

Inizialmente si € ipotizzato un problema relativo al rilevamento (problematiche di tipo
operativo), ma con i dati raccolti nella seconda serie iniziamo a considerare la possibilita che
il meccanismo di reazione proposto potrebbe differente a quanto immaginato. In tal senso si
continua a procedere con la serie di funzionalizzazioni ma questa volta con i SWCNTs, Le
prove effettuate sono riportate in Tabella 6, una volta recuperati i materiali sono stati

analizzati tramite TGA XPS e Raman .
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Tabella 6 Funzionalizzazione di SWCNTSs con aril-N,N-dibromosolfonammidi

SWCNTs Carico
SWCNT-prCl 3-Cloropropil-solfonammide 15.2
SWCNT-PhBr 4-Bromobenzenesolfonammide 7.0
SWCNT-PhCF3 4-(Trifluorometil)benzenesolfonammide 2.2
SWCNTs-PhNH:2 4-Aminosolfanilammide 12.2
SWCNTs-ThBr 5-Bromo-2-tiofenesolfonammide 1.7
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Figura 11 Analisi termogravimetrica dei SWCNTSs funzionalizzati con N,N-dibromosolfonammidi

In Figura 11 sono riportate le TGA dei SWCNTs funzionalizzati con le diverse
solfonammidi, come riportato nello Schema 2. | materiali ottenuti sono stati analizzati per
mezzo di analisi termogravimetrica (TGA) per determinare il grado di funzionalizzazione.
Andando a confrontare i risultati delle analisi TGA riportati in Tabella 6 si puo vedere che i
nanotubi con il carico maggiore sono quelli fatti reagire con la 3-cloropropilsolfonammide,
mentre i meno funzionalizzati sono quelli della reazione con 5-bromo-2-
tiofenesolfonammide.

L’analisi XPS ¢ stata utilizzata per verificare la presenza degli elementi presenti sulla
superficie dei materiali (Figura 12a e Figura 12b spettro survey e high resolution di
SWCNT-PhBr e SWCNT-PhNH>).
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Per esigenze operative non tutti materiali sono stati analizzati ma, come detto in precedenza,
quelli funzionalizzati con frammenti contenenti eteroatomi da usare come sonda. In Figura
12a é riportato lo spettro XPS di SWCNT-PhBr, nanotubi funzionalizzati con 4-bromo-
benzosulfonamide, nel quale € possibile vedere la presenza del segnale S3p e quello del Br3d.
Invece, in Figura 12b é riportato lo spettro XPS di SWCNT-PhNH2, dei nanotubi
funzionalizzati con la 4-amminosolfonammide, dove € possibile riscontrare la presenza dello

zolfo e dell’azoto.
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Figura 12 Spettri XPS survey e ad alta risoluzione di: a) SWCNT-PhBr; b) SWCNT-PhNH:2
Ai dati raccolti in precedenza abbiamo deciso di aggiungere una sintesi utilizzando una

solfonammide con gruppo R di tipo alifatico, e che potesse presentare anch’esso un segnale
evidente all’XPS: in Figura 13 é riportato il survey dello spettro XPS di SWCNT-prCl,
ottenuto funzionalizzando i nanotubi con la 3-cloropropilsolfonammide e nel quale é

possibile notare la presenza del segnale CI2p, dello zolfo S2p e dell’azoto N1s.
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Figura 13 Spettro XPS survey e ad alta risoluzione di SWCNT-prCl

75



In quest’ultimo campione € presente 1’azoto (quello legato direttamente allo zolfo della
solfonammide) nello spettro ad alta risoluzione del materiale, a differenza degli altri
materiali, dove non é stato riscontrato, come nel caso della funzionalizzazione con la
4-bromobenzenesolfonamide,  4-(trifluorometil)-benzenesolfonammide e  tiofenesol-
fonammide, mentre nel caso con la 4-amminosolfonammide € presente 1’azoto, ma possiamo
dedure che é quello del Gruppo NH> terminale. In conclusione, notiamo che in tutte le
solfonammidi che presentano una catena laterale di tipo arilica, nel materiale finale non e
presente I’azoto, mentre nella solfonamide con la catena laterale di tipo alifatica I’azoto ¢
presente. Questo ci porta a pensare che potrebbe verificarsi una reazione competitiva
parallela alla funzionalizzazione dei nanotubi. Nello specifico le solfonammidi con catena
laterale si decompongono?® per dare un'altra specie reattiva RS* (stabilizzata proprio dalla
presenza della catena laterale aromatica), e che proprio questa specie vada a legarsi

superficialmente al nanotubo.
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Analisi Raman

Come precedentemente riportato nel Capitolo 2, nello spettro Raman dei SWCNT si possono
trovare tre bande caratteristiche importanti: la prima correlata alla presenza di atomi di
carbonio ibridizzati sp* la banda D a 1335-1341 cm™, la seconda che ¢ correlata alla struttura
grafitica dei nanotubi, la banda G tangenziale a 1540-1620 cm™ e la terza che corrisponde
alla contrazione/espansione radiale del nanotubo ed é correlabile con il diametro SWCNT,

modalita di respirazione radiale (RBM) a 100-200 cm™.

—— p-SWCNT
- —— SWCNT prClI
1 —— SWCNT PhBr
T | | ——SWCNT ThBr
| | —— SWCNT PhNH,

—— SWCNT PhCF,

I N I N I N I N I
1200 1400 1600 1800 2000

Figura 14 Spettro Raman SWCNTSs aziridinati

In Figura 14 sono raccolti gli spettri Raman dei campioni a base di SWCNT registrati
usando un laser a 633 nm nei quali € stata normalizzata I’intensita della banda G in modo
che in caso di funzionalizzazione covalente, la banda D mostri un aumento di intensita. Va
ricordato che la banda D é tipicamente correlata qualitativamente e quantitativamente ai
difetti presenti nella struttura sp? nel nanocarbonio, cioé al numero di atomi Csp?, il rapporto
Io / I potrebbe essere preso come una misura della quantita di difetti, e cioé di carboni che
erano ibridizzati sp? e che dopo la funzionalizzazione sono ibridizzati sp®. In generale
possiamo vedere che abbiamo un buon aumento della banda D, quella piu bassa e relativa
alla funzionalizzazione con SWCNT -PhCFs3, d'altronde e quella che nella TGA risulta avere
un carico percentuale piu basso, mentre il valore piu alto lo ritroviamo per il SWCNT -
PhNH: che risulta avere il carico molto alto nella TGA. In Tabella 6 sono riportati tutti i

valori D/G normalizzati, e come possiamo ben notare sono maggiori di uno sino ad arrivare
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al valore di 3.60. E pertanto possibile concludere, alla luce di questi dati, che la reazione di

fuzionalizzazione covalente sia realmente avvenuta.

Tabella 6 Analisi Raman

SWCNTs Carico % Io/lG
SWCNT-prCl 15.2 3.03
SWCNT-PhBr 7 231
SWCNT-PhCF3 2.2 2.20

SWCNT-PhNH: 12.2 3.60
SWCNT-ThBR 1.7 251

* || valore Ip/ls & stato calcolato normalizzando secondo la formula: (In'/16") / (1o%1c%)
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3.4 Conclusioni

E stata riportata una nuova strategia per la funzionalizzazione di CNF che prevede il semplice
uso di solfonammidi o di solfonammidi dibromurate in toluene che permette di ottenere i
corrispondenti materiali aziridinati e il cui grado di funzionalizzazione dipende dal tempo.
Dati spettroscopici ed analitici indicano la buona riuscita delle reazioni con quantita variabili
di solfonammide in base al tempo di reazione e alla temperatura. Inizialmente é stata usata
un solo tipo di solfonammide per iniziare lo studio, e successivamente sono state provate
diverse solfonamidi ariliche ed una alifatica. Come CNF sono state usate 2 diverse CNF,

appartenenti alla famiglia dei nanotubi.

| materiali aziridinati sono stati successivamente impiegati in processi di post-
funzionalizzazione con esil tiofene o con bitiofene e come catalizzatore 1’acido triflico ma
questo processo neccessita di essere approfondito, in quanto sembrano essere presenti dei
processi competitivi di defunzionalizzazione dei nanotubi modificati.

I materiali ottenuti sono stati caratterizzati tramite analisi TGA, XPS e Raman, tecniche che
hanno confermato la buona riuscita della strategia.

E’ quindi possibile concludere di aver messo a punto una nuova metodica di semplice

esecuzione.
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3.5 Parte sperimentale

Bromurazione delle solfonammidi

Le solfonammidi dopo aver pesato 50 mg, sono state solublizzate in una soluzione contenete
2 equivalenti di NaOH in acqua a temperatura ambiente. Quindi é stato aggiunto 1
equivalente di bromo goccia a goccia con agitazione vigorosa. Il precipitato risultante € stato
filtrato e lavato con acqua fredda per ottenere le corrispondenti N,N-dibromosolfonammidi

come un solido giallo. I prodotti sono stati caratterizzato da *H-NMR.

Metodo generale di aziridinazione di CNTs con Ar-SO2NBr>

In un palloncino da 50 ml, vengono dispersi 10 mg dei CNTs in 20 mL oDCB (sonicati nel
bagno ad ultrasuoni per 30 min.). La dispersione viene quindi raffreddata ad una temperatura
di 0 C° e si aggiunge la solfonammide bromurata (20 mg) e successivamente Kl (2
equivalenti). La dispersione risultante é stata lasciata sotto agitazione per 50 min. e poi a
temperatura ambiente per un tempo definito di 23 o 73 ore. Successivamente, la miscela
viene filtrata su membrana in PTFE 0.45 uM, e il solido si lava con toluene, metanolo, acqua,
metanolo e infine con etere dietilico, avendo cura di ridisperdere il materiale per sonicazione
dopo ogni lavaggio. Il materiale recuperato € lasciato in pistola essiccante a 50°C per

rimuovere i residui di solvente.20

Metodo generale di aziridinazione di CNTs con ArSO2NH:

In un palloncino da 50 ml, 10mg di CNT vengono dispersi in 20 mL di oDCB mediante
sonicazione con bagno ad ultrasuoni per 15 min. Quindi si aggiungono 10 mg di pTsNH: e
18 mg di BAIB e successivamente si aggiungono 15 mg di iodio. La dispersione risultante &
stata lasciata sotto agitazione a temperatura ambiente per 72h. Successivamente, la miscela
viene filtrata su membrana in PTFE 0.45 uM, e il solido si lava con toluene, metanolo, acqua,
metanolo e infine con etere dietilico, avendo cura di ridisperdere il materiale per sonicazione
dopo ogni lavaggio. Il materiale recuperato € lasciato in pistola essiccante a 50°C per

rimuovere i residui di solvente.
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A

MWOCNT funzionalizzati con catecolo
usati come supporto per le nanoparticelle
di Pd e test di riciclabilita per le reazioni

di Heck e Suzuki
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4.1 Introduzione

I nanotubi di carbonio (CNT), a causa delle loro numerose applicazioni in una pletora di
campi, sono al centro di un'enorme quantita di ricerca. Tuttavia, nonostante le ben note
proprieta di questa forma allotropica di carbonio, come I'elevata stabilita chimica e termica,
la resistenza meccanica e I'eccellente conduttivita elettrica e termica, la scarsa lavorabilita
dei CNT puri puo ostacolarne I'utilizzo diffuso. Le forti interazioni di van der Waals sono
responsabili della formazione di grovigli e fasci che rendono i CNT scarsamente
disperdibili nella maggior parte dei solventi. Questa mancanza di dispersibilita puo essere
aggirata mediante la loro funzionalizzazione covalente o per mezzo di interazioni non
covalenti con varie molecole e polimeri funzionali.! Sebbene quest'ultimo metodo
garantisca il mantenimento del sistema m-coniugato dei CNT, salvaguardando le loro
proprieta native, le deboli interazioni coinvolte potrebbero dar luogo a nanocompositi che
soffrono di scarsa stabilita. Pertanto, il metodo di funzionalizzazione covalente rappresenta
un’ottima alternativa per migliorare la stabilita degli ibridi basati su CNT.

Tra i metodi di funzionalizzazione non distruttiva delle reti CNT, l'autopolimerizzazione
della dopamina (2-(3,4-diidrossifenil)etilamina) per generare polidopamina (PDA)?
rappresenta un approccio molto utile e comodo per formare un rivestimento polimerico
uniforme su quasi tutti i tipi di superfici organiche/inorganiche, compresi i CNT.2 Il grande
potenziale offerto dal rivestimento PDA diventa evidente quando si prendono in
considerazione alcuni aspetti. In primo luogo, il grande fascino di questo metodo di
funzionalizzazione si basa sulla sua semplicita. Infatti, per realizzare il processo di
copertura € necessaria solo una dispersione del materiale da ricoprire in una soluzione
acquosa leggermente alcalina di dopamina a temperatura ambiente. Inoltre, il rivestimento
polimerico del PDA puo fungere da piattaforma per l'introduzione di altre funzionalita di
superficie. Le forti proprieta di adesione della dopamina derivano dalla presenza di frazioni
catecoliche che in condizioni ossidative possono generare derivati o-chinonici che, oltre al
processo di autopolimerizzazione, possono subire ulteriori reazioni con vari gruppi
funzionali, come ammine o tioli, mediante addizione di Michael o reazione di base di
Schiff.* Inoltre, concentrandosi sui materiali a base di CNT, il rivestimento con PDA di
CNT incontaminati o l'interazione di uno strato di PDA preformato con la superficie di
CNT funzionalizzati sono stati proposti per un‘ampia gamma di usi tra cui il sensori,®

applicazioni ambientali,® tecnologie delle membrane,” catalisi,® nanocompositi con

86



proprieta potenziate,® elettronica indossabile,'® biosensori,** e applicazioni biomediche,*?
tra gli altri.

Dato il grande interesse suscitato dai compositi a base di CNT, riteniamo che I'introduzione
diretta di porzioni di catecolo, che possono fungere da punti di ancoraggio di ulteriori
funzionalita sulle pareti laterali dei CNT, possa rappresentare una valida alternativa al
rivestimento con PDA, aprendo la strada a ulteriori applicazioni di tali materiali ibridi in
altri campi come la catalisi eterogenea.’®

Georgakilas, Prato et al. hanno riportato la funzionalizzazione di nanotubi di carbonio a
parete singola (SWCNT) e multipla (MWCNT) con gruppi catecolici tramite
cicloaddizione 1,3-dipolare utilizzando N-metilglicina e 3,4-diidrossibenzaldeide come
possibile soluzione per migliorare la processabilita dei CNT e facilitare la preparazione di
compositi ibridi.** Tuttavia, le condizioni di reazione adottate richiedevano lunghi tempi di
reazione ed é stato raggiunto solo un moderato grado di funzionalizzazione fino a un gruppo
funzionale ogni 79 atomi di carbonio. Dal loro lavoro seminale, sono stati compiuti molti
sforzi per migliorare I'efficienza di funzionalizzazione dei CNT mediante I'applicazione
dell'approccio della cicloaddizione 1,3-dipolare sia attraverso processi mediati da
microonde?® che allo stato solido, ottenendo un grado di funzionalizzazione pit elevato,
fino a raggiungere 1’addizione un gruppo funzionale ogni 30 atomi di carbonio in
quest'ultimo caso.

Un altro approccio efficace e versatile per la modifica covalente dei CNT consiste nel loro
accoppiamento con composti diazonio preformatit’ o generati in situ dall'azione del nitrito
di isoamile su derivati dell'anilina, processi conosciuti come reazione di Tour.!® In questa
sede si e scelto di utilizzare il 4-aminocatecolo per la funzionalizzazione di MWCNT
mediante la generazione del corrispondente sale di diazonio formatosi attraverso la reazione
con nitrito di isoamile. L'ibrido MWCNTs-catecolo cosi preparato ha mostrato una buona
disperdibilita in acqua e altri solventi polari come metanolo, etanolo e N,N-
dimetilformammide, dimostrando una maggiore idrofilia dopo la funzionalizzazione. Vale
la pena notare che, oltre alle suddette reazioni con ammine e tioli con i derivati o-chinonici
reattivi, il catecolo pud essere sfruttato per la sua capacita di legare ioni metallici.®
Pertanto, la presenza di gruppi catecolici sulla superficie dei MWCNT permette di accedere
a ulteriori modificazioni del materiale ottenuto sfruttando la chimica simil-dopaminergica
delle frazioni catecoliche o utilizzando la loro capacita chelante per la formazione di

materiali ibridi a base di metallo.
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4.2 Scopo del Capitolo

In questo Capitolo, abbiamo sfruttato la natura dell'ibrido MWCNTs-catecolo per
depositare ioni Pd(11) sulla sua superficie con la formazione di complessi di coordinazione
catecolo-Pd, che hanno dato origine a nanoparticelle di Pd (NPs) dopo il trattamento con
NaBH4 come agente riducente.

Il materiale ibrido cosi ottenuto é stato caratterizzato mediante analisi termogravimetrica
accoppiata a calorimetria differenziale a scansione (TGA-DSC), spettroscopia
fotoelettronica a raggi X (XPS) e microscopia elettronica a trasmissione (TEM).
Quest'ultima tecnica ha permesso di stimare la dimensione delle nanoparticelle (5,7 + 2,8
nm) mentre un carico di palladio del 20,3% in peso é stato ricavato mediante spettroscopia
di emissione ottica al plasma accoppiato induttivamente (ICP-OES).

Il materiale MWCNTs-catecolo-Pd cosi ottenuto e stato utilizzato come catalizzatore
riciclabile in due reazioni di accoppiamento C-C, vale a dire le reazioni di Suzuki e Heck,

risultando riciclabile solo nel secondo processo.
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4.3 Risultati e discussione

Il 4-nitrocatecolo (1) e stato dapprima ridotto quantitativamente a 4-amminocatecolo (2)
mediante idrogenazione catalitica su Pd/C.% Successivamente, la reazione di MWCNT con
2 in presenza di nitrito di isoamile ha dato origine al materiale MWCNT-cat che ¢ stato
quindi utilizzato come supporto per specie metalliche attraverso I'immobilizzazione di ioni
Pd(I1) da una soluzione acquosa di Pd(NOs)., fornendo cosi MWCNTs-cat Pd(11). Infine,
la riduzione di MWCNTSs-cat Pd(Il) con sodio boroidruro ha permesso di ottenere il
materiale finale MWCNTs-cat Pd(0) (Schemal).

OH
& i MWCNT SRS O
/@/OH H, Pd/C OH isoamyl nitrite PoeS7 . A ) OH
— _— 1
. [ TN S LA
O,N MeOH, r.t. HoN ODCB/CHCN2:1 LI YT
1 2 60°C - it v o S e L

MWCNT-cat

Pd(NO3),- 2H,0
Hzo, r.t.

MWCNT-cat Pd(ll)

Schema 1. Preparazione di MWCNT-cat Pd(0). Si noti che le strutture chimiche di MWCNT-cat, MWCNT-cat
Pd(Il) e MWCNT-cat Pd(0) sono intese come esempi semplificati delle reali strutture ramificate.

MWCNT-cat e MWCNT-cat Pd(0) sono stati inizialmente caratterizzati mediante analisi
termogravimetrica/termogravimetria differenziale (TGA/DTG) in flusso di azoto tra 100 e
1000 °C. Entrambi i materiali hanno iniziato a degradarsi sopra i 140 °C. Tuttavia, ad alta
temperatura, I'analisi dei profili DTG ha evidenziato come i due materiali mostrassero un

comportamento diverso essendo la decomposizione di MWCNT-cat centrata a 226 °C e
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pit pronunciata rispetto ad una velocita di degradazione piu lenta di MWCNT-cat Pd(0)
con una pendenza massima della curva TG a 251 °C (Figura 1a ). La decomposizione di
MWCNT-cat e MWCNT-cat Pd(0) procede quindi senza notevoli variazioni nella
pendenza delle curve termogravimetriche fino a circa 800 °C, temperatura alla quale
entrambi i materiali hanno iniziato a decomporsi drasticamente a causa della bassa stabilita
ad alta temperatura del materiale di supporto (Figura 1a , linea nera). D'altra parte, il
MWCNT di partenza non ha mostrato perdita di peso fino a 850 °C. Cio ha consentito di
stimare il grado di funzionalizzazione di MWCNT-cat corrispondente al 35.3% in peso,
che e stato calcolato dalla perdita di peso a 700 °C. Questo carico elevato puo essere
spiegato se si suppone la formazione di un multistrato di frammenti polifenolici durante la

funzionalizzazione di MWCNT, come precedentemente riportato.?:
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Figura 1 a) TGA (linee continue) e DTG (linee tratteggiate) in flusso di N> di MWCNT, MWCNT-cat e
MWCNT-cat Pd(0) incontaminati , b) TGA/DSC in flusso d'aria di MWCNT-cat Pd(0).

Il materiale ibrido MWCNT-cat Pd(0) e stato anche analizzato mediante TGA accoppiata

con calorimetria a scansione differenziale (DSC) in flusso d’aria (Figura 1 b). Questa
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tecnica e stata utile per fornire una prima prova della presenza di specie di palladio, che
vengono ossidate a PdO durante il riscaldamento. In effetti, il profilo TGA di MWCNT-
cat Pd(0) ha mostrato una piccola perdita di peso del 3% tra 760 e 800 °C che la DSC
associa a un processo endotermico dovuto alla decomposizione di PdO, che non é stabile
sopra gli 800 °C,?? a Pd(0) e ossigeno molecolare. Questa fase di degradazione ha permesso
di ottenere una prima stima del contenuto di Pd di MWCNT-cat Pd(0) corrispondente a
circa il 20% in peso. Inoltre, il contenuto di Pd di MWCNT-cat Pd(0) e stato determinato
mediante spettrometria ad emissione atomica accoppiata induttivamente al plasma d'argon
(ICP-OES). Il carico di metallo stimato del 20.3% in peso é in ottimo accordo con il
risultato ottenuto dalla TGA, evidenziando la validita di quest'ultimo metodo per la stima
del contenuto di Pd.

La spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) e stata utilizzata per determinare lo stato
di ossidazione delle specie di palladio. Lo spettro XPS di MWCNT-cat Pd(Il) (Figura 2a)
mostra la presenza di due picchi dovuti al tipico accoppiamento spin-orbita (Pd3d 5/2 e
Pd3d 3/2 ) aventi energia di legame (BE) di 337.6 e 343.2 eV, rispettivamente,
corrispondenti al palladio nel suo stato di ossidazione Pd?*. Pertanto, la presenza di
frammenti catecolici ossidabili non é stata sufficiente per ridurre le specie di palladio. Un
comportamento simile & stato osservato da Li, Zhang et al.® i quali hanno utilizzato un
polimero organico microporoso funzionalizzato con catecoli come supporto per le
nanoparticelle di palladio. Il trattamento con NaBH4 é stato quindi necessario per la
riduzione degli ioni palladio(ll). Lo spettro XPS di MWCNT-cat Pd(0) ha confermato la
presenza di palladio ridotto con la comparsa di una nuova coppia di picchi centrati a 336,1
e 341,5 eV attribuiti alle componenti Pd3d 5/2 e Pd3d 3/2 di Pd(0) (Figura 2b). Il materiale
MWCNT-cat Pd(0) ha mostrato un grado di riduzione del palladio del 68%.
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Figura 2. Spettro XPS ad alta risoluzione della regione Pd3d di (a) MWCNT-cat Pd(Il); (b) MWCNT-cat Pd(0).
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I MWCNT puri ed i funzionalizzati MWCNT-cat e MWCNT-cat Pd(0) sono stati

analizzati mediante microscopia elettronica a trasmissione (TEM) (Figura 3).

£ PN % \ o

L i | o e 3
Figura 3 Immagini TEM di a—b) MWCNT incontaminato; c-d) MWCNT-cat; e-f) MWCNT-cat Pd(0).
I MWCNT puri sono disposti in modo da formare un groviglio costituito da distinte
strutture tubolari lunghe (Figura 3a—b). La funzionalizzazione dei MWCNT con frammenti
di catecolo non migliora la dispersione dei CNT, che sono ancora raggruppati in aggregati
ancora piu grandi, probabilmente a causa dell'instaurazione di legami ad idrogeno forti e
interazioni n—m che potrebbero verificarsi tra gli scheletri carboniosi funzionalizzati con
catecoli in MWCNT-cat (Figura 3c-d). La deposizione di specie di palladio seguita dalla
loro riduzione con NaBH4 ha portato alla formazione di nanoparticelle (NP) di Pd con un
diametro medio di 5,7+2,8 nm (n = 246; vedere la Figura 4 per la distribuzione delle
dimensioni medie delle NP di Pd) distribuite uniformemente su tutta la superficie di

MWCNT-cat Pd(0), insieme alla presenza di aggregati piu grandi (Figura 3e-f).
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Figure 4 Distribuzione delle dimensioni medie delle Pd NPs nel catalizzatore MWCNT-cat Pd(0).
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Una volta caratterizzato, MWCNT-cat Pd(0) é stato testato come catalizzatore nella
reazione di Suzuki tra diversi acidi arilboronici e bromuri arilici in mezzo acquoso
(H20O/EtOH 1:1) utilizzando K>CO3z come base e un carico catalitico di 0,2% in moli a
50 °C per 4 h (Tabella 1). L'accoppiamento dell'acido fenilboronico con i bromuri arilici
(Tabella 1, reazioni 1-9) ha fornito i corrispondenti derivati bifenilici con rese da buone a
eccellenti. I bromuri di arile con gruppi elettronattrattori sono risultati piu reattivi (Tabella
1, reazioni 1-5) rispetto a quelli con sostituenti elettrondonatori (Tabella 1, reazioni 6-9).
Lo stesso comportamento e stato ottenuto quando € stato impiegato l'acido
4-metossifenilboronico (Tabella 1, reazioni 10-13). E stata ottenuta una resa elevata dalla
reazione tra acido 4-formilfenilboronico e la 4-bromobenzaldeide (Tabella 1, reazione 14),
mentre l'uso dellacido 5-formil-2-tienilboronico ha dato luogo a una resa moderata del 25%

(Tabella 1, reazione 15).
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Tabella 1. Reazioni Suzuki catalizzate da MWCNT-cat Pd(0)!

, MWCNT-cat Pd(0) )

Ar—B(OH) RGB 0.2 mol% RGA
r— + r r
2 \_/ K,COa, HyO/EtOH 1:1 W/

: 50°C, 4 h
R
\ )™ oreNg

Prova R? R? Prodotto Conv.
(%)!]

1 4-H 4-CHO CHO >99

2 4-H 4-COCH o >99

3 4-H 3-COCHs A en, 80

4 4-H 4-CN CN >99

5 4-H 4-NO, NOZ 76

6 4-H 4-OCHs OCH3 55

7 4-H 3-OCH3 OCHj 49

8 4-H 3-CHjs CHs 71

9 4-H 4-CHs oH, 70

10 4-OCHj 4-CHO HicO CHO %

11 4-OCHj 4-COCHjs oo ZHs >99

12 4-OCHj 4-OCHj HiCO OCH3 80

13 4-OCH3 3-CH3 CHs 71

14 4-CHO 4-CHO oHG CHO 89

15 - 4-CHO M o 28

[a] Condizioni di reazione: bromuro di arile (0,5 mmol), acido fenilboronico (0,55 mmol), K2COs (0,6 mmol),
EtOH/H20 (1:1, 1 mL), catalizzatore (0,5 mg; 0,2 mol %). -. [b] Resa isolata.



La reazione tra acido fenilboronico e 4-bromobenzaldeide & stata scelta come reazione
modello per testare la riciclabilita di MWCNT-cat Pd(0). Sfortunatamente, MWCNT -cat

Pd(0) ha mostrato un marcato calo della sua attivita catalitica gia dopo il primo ciclo,

rendendo il catalizzatore non riciclabile nelle condizioni di reazione adottate (Tabella 2).

Tabella 2. Test di riciclo del catalizzatore MWCNT-cat Pd(0) nella reazione di Suzuki tra 4-bromobenzaldeide

e acido fenilboronico.

MWCNT-cat Pd(0)

©/B(OH)2 CHO 0 2 mol% cro
50 °C, 4 h
Ciclo Catalizzatore carico (mol%o) Resa (%0)
1 0.2 98
2 0.2 89
3 0.2 83
4 0.2 65
5 0.2 46

[a] Condizione di reazione: acido phenylboronic acid (5.5 mmol), 4-bromobenzaldehyde (5.0 mmol), K2COs (6.0 mmol), EtOH/H.0
(1:1, 5 mL), catalyst (5.0 mg, 0.2 mol%).

Per fare luce sul motivo del calo dell'attivita catalitica di MWCNT-cat Pd(0), sono state
condotte ulteriori indagini sul catalizzatore usato. Le analisi XPS hanno mostrato un grado
di riduzione inferiore (57%) di Pd dopo gli esperimenti di riciclaggio rispetto al

catalizzatore fresco (Figura 5).
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Figura 5. Spettro XPS ad alta risoluzione della regione Pd3d di MWCNT-cat Pd(0) dopo il 5° ciclo della
reazione Suzuki.

Una possibile spiegazione di questa scoperta e stata fornita dalle immagini TEM del

catalizzatore usato dopo 5 cicli (Figura 6).
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Figura 6. Immagini TEM di MWCNT-cat Pd(0) dopo il 5° ciclo della reazione Suzuki.

Sono state osservate NP Pd con diametri leggermente maggiori (6.9 £ 2.5 nm; n = 159, la
distribuzione dimensionale media delle NP Pd & mostrata nella Figura 7) rispetto a quelle
del catalizzatore fresco (5.7 = 2.8 nm, si confronti con la Figura 4). Inoltre, MWCNT-cat
Pd(0) riutilizzato ha mostrato un numero inferiore di NP Pd e, a differenza del catalizzatore
fresco, non sono stati rilevati quasi aggregati piu grandi. L'assenza di grandi aggregati

potrebbe spiegare il motivo dell'apparente ossidazione del Pd dopo i test di riciclo.

25 —
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Figura 7. Distribuzione dimensionale media e diametro medio di Pd NP in MWCNT-cat Pd(0) dopo cinque
cicli nella reazione di Suzuki.

Infatti, se sulla superficie del catalizzatore esaurito sono presenti solo piccole NP, la
percentuale di superficie metallica esposta suscettibile di ossidazione & maggiore, il che
significa un grado di riduzione inferiore. Poiché il numero di Pd NP e notevolmente
inferiore nel catalizzatore riutilizzato, si presume che possa verificarsi un processo di
lisciviazione del metallo. Per dimostrare cio, sono state eseguite tre reazioni parallele tra 4-
bromoanisolo e acido fenilboronico in presenza di MWCNT-cat Pd(0) a 0,4% in moli a
50 °C. La prima é stata interrotta dopo 30 minuti dando una conversione del (58 %) (la
miscela di reazione & stata analizzata con *H NMR). La seconda € stato filtrata ancora calda

(Hot filtration test) dopo 30 minuti e il filtrato é stato lasciato reagire per ulteriori 3 ore e
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30 minuti dando luogo alla conversione completa nel corrispondente composto biarilico.
La terza é stata filtrata dopo 30 minuti di reazione piu un ulteriore tempo per raggiungere
la temperatura ambiente (Cold filtration test) e il filtrato é stato lasciato reagire per ulteriori
3 ore e 30 minuti portando ad una conversione del 92%. La reazione di riferimento, condotta
per 4 h senza rimozione del catalizzatore, ha fornito il prodotto quantitativamente. | risultati
del test di filtrazione a caldo e a freddo hanno cosi dimostrato la presenza di specie attive
di Pd solubili che non sono state ricatturate dal catalizzatore dopo il raffreddamento della
miscela di reazione, e che ha portato alla lisciviazione del metallo, promuovendo la
reazione in condizioni omogenee.

E’ stato quindi deciso di testare il materiale MWCNT-cat Pd(0) in un‘altra reazione di
accoppiamento C—C, vale a dire la reazione di Heck tra metil acrilato/stirene e una serie di
ioduri arilici (Tabella 3 e Tabella 4).

Tabella 3. Reazioni di Heck tra acrilato di metile e ioduri arilici catalizzate da MWCNT-cat Pd(0).[

MWCNT-cat Pd(0) g1

ON O~ Ri= 0.2 mol% N o
= NEts, DMF

120 °C,3h o—

Prova R! Prodotto Conv. (%)P!

07
2 4-COCH;  ° >99

>_©_\\_(O

o
3 4-NO, OzNO_\L(O 93

07

4 4-OCH3 H,CO < > W >99

5 3-OCH3 o >99

6 4-CHs, <> L P >99
7 2-CHj3 o >99

8 H w >99

[a] Condizioni di reazione: ioduro di arile (0,5 mmol), metil acrilato (0,75 mmol), trietilammina (1 mmol), DMF (1
mL), catalizzatore (0,5 mg; 0,2% in moli - determinato da ICP-OES). [b] Resa isolata.
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Tabella 4. Reazioni di Heck tra stirene e alogenuri arilici catalizzate da MWCNT-cat Pd(0).[

MWCNT-cat Pd(0) _,
X +RK— 0.2 mol% Ry
©/\ QX NEts, DMF 7"\
120 °C, 3 h
Prova R?! X Product Conv,
%)

1 4CHO | L [>99L?] .
- o) 93
’ éOCH3 | [95]°

3 4-NO; I

o<\ ) ?513]°
4 4-0CHs | oo Q \ >89fc
O [84]

S 3-OCHs | RESE

87
[o0r°
O\ O
6 4-CHs | Q \ O [>8989]°

7 2-CH | >99
? [92]°

g8d 4-CHO Br

OHC O \ O ?954]0

[a] Condizioni di reazione: alogenuro arilico (0,5 mmol), stirene (0,75 mmol), trietilammina (1 mmol), DMF (1
mL), catalizzatore (0,5 mg; 0,2% molare - determinato mediante ICP-OES). [b] Selettivita (indicata in corsivo)
verso il trans-alchene, determinata mediante 1 H NMR. [c] Resa isolata (indicata in grassetto) di gem- e trans-
alchene. [d] 5 ore.

Il catalizzatore MWCNT-cat Pd(0) si é rivelato attivo per la reazione di Heck consentendo
di raggiungere rese molto elevate o quantitative di tutti i substrati studiati con un tempo di
reazione di 3 h. Le condizioni di reazione adottate prevedevano I'uso di trietilammina come
base, dimetilformammide come solvente e un carico catalitico dello 0,2% in moli a 100 °C.
Quando e stato utilizzato lo stirene, é stata raggiunta un'elevata selettivita (>86%) nei
confronti dell’isomero trans- rispetto all’alchene 1,1 disostituito (alchene geminale,
Tabella 4).

Inoltre, la 4-bromobenzaldeide, un bromuro di arile meno reattivo degli analoghi ioduri

arilici, e stato convertito in modo soddisfacente (85%) nel corrispondente prodotto di
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accoppiamento utilizzando lo stesso carico catalitico di 0,2% in moli sebbene con un tempo
di reazione di 5 ore (Tabella 4, reazione 8).

Sono stati condotti ulteriori studi per valutare se MWCNT-cat Pd(0) potesse essere
riciclato nelle condizioni selezionate. L'accoppiamento tra metil acrilato e 4-iodoanisolo &
stato scelto come reazione modello per valutare la riciclabilita di MWCNT-cat Pd(0)
(Figura 8).

H,CO 0

j/ Q MWCNT-cat Pd(0) WO
T NEt, DMF |
100°C, 3 h HCO

B 0.2 mol% B 0.04 mol% B 0.02 mol%

99] [99] 991 [99] 1[99 [99] 1[99 [97 |99

1 st 2nd 3rd 4Ih 5[11 6Ih 7th 8(h gth
Cycle

Figura 8 Esperimenti di riciclaggio nella reazione di Heck tra metil acrilato e 4-iodoanisolo. Condizioni di reazione: 4-
iodoanisolo (2,5 mmol), metil acrilato (3,75 mmol), trietilammina (5 mmol), DMF (2,5 mL), catalizzatore (0,2-0,02 mol
%). (Barre blu) Sono stati utilizzati 2,5 mg di catalizzatore. (Barre verdi) Sono stati utilizzati 0,5 mg di catalizzatore.
(Barre arancioni) Sono stati utilizzati 0,25 mg di catalizzatore.

A differenza del caso della reazione Suzuki, MWCNT-cat Pd(0) si e rivelato un
catalizzatore facilmente recuperabile e riutilizzabile per la reazione di Heck. Infatti, il
recupero di dalla miscela di reazione mediante semplice centrifugazione ha permesso di
riutilizzarlo per 5 prove allo 0,2% in moli senza perdere la sua attivita catalitica fornendo
rese quantitative (Figura 8, cicli 1-5). Alla luce dei buoni risultati ottenuti, il catalizzatore
riciclato utilizzato per cinque cicli é stato impiegato in due cicli aggiuntivi con un carico
inferiore (0.04% in moli). Ancora una volta sono state ottenute rese quantitative (Figura 8,
cicli 6-7). Infine, il carico catalitico e stato ulteriormente ridotto fino allo 0,02% in moli per
I'8° e il 9° ciclo ottenendo. rispettivamente, una resa del 97% e del 99 % (Figura 8, cicli
8-9) e raggiungendo un turnover totale (TON) di 17.500. Il catalizzatore esaurito (dopo il
5° ciclo) utilizzato negli esperimenti di riciclaggio € stato sottoposto ad analisi XPS, che ha
mostrato un grado di riduzione leggermente superiore delle specie di palladio rispetto al

catalizzatore fresco (74% contro 68%) (Figura 9).
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Figura 9 Spettro XPS ad alta risoluzione della regione Pd3d di
MWCNT-cat Pd(0) dopo il 5 ° ciclo della reazione di Heck.

Ulteriori indagini mediante analisi TEM sul catalizzatore utilizzato (dopo il 5° ciclo) hanno
mostrato che durante il riutilizzo si sono verificati in una certa misura fenomeni di
agglomerazione delle NP Pd (Figura 10), e il diametro medio e la polidispersita sono
aumentati fino a 19.3 £ 11.7 nm. Un comportamento simile ¢ stato riportato anche nel caso
di un materiale ibrido Pd/CNTs-PDA in cui la dimensione delle NP Pd & aumentata dopo il
riciclo causando una parziale riduzione dell'attivita catalitica.®® Tuttavia, in questo caso, &
interessante notare che nonostante il processo di agglomerazione delle NP Pd, MWCNT-
cat Pd(0) non ha mostrato alcuna perdita di attivita catalitica.
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Figura 2 Immagini TEM di MWCNT-cat Pd(0) dopo il 5 ° ciclo della reazione di Heck.

L'aumentata dimensione delle NP Pd potrebbe anche spiegare il motivo del maggiore grado

di riduzione rilevato dall'analisi XPS. Poiche 1’XPS e una tecnica sensibile alla superficie
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e le NP Pd sono soggette a ossidazione parziale superficiale, per una quantita fissa di
palladio, le NP piccole offrono un‘area superficiale totale piu ampia rispetto alle NP piu
grandi. Cio significa che il rapporto Pd(0)/Pd(Il) piu elevato nel catalizzatore esaurito
potrebbe essere dovuto al processo di agglomerazione delle NP.

Infine, sebbene confrontare diversi sistemi catalitici sia sempre un compito difficile a causa
delle diverse condizioni di reazione e/o del carico catalitico adottato, il sistema catalitico
presentato da Run, Sun et al., consiste nella decorazione di MWCNT rivestiti con
polidopamina con Pd NP (Pd/CNTs-PDA) mediante un approccio one-pot, potrebbe
rappresentare un interessante confronto con il catalizzatore MWCNT-cat Pd(0) qui
presentato. PA/CNTs-PDA e stato utilizzato con un carico catalitico di 0.15% in moli nella
reazione di Heck tra diversi ioduri arilici e metil acrilato, mostrando risultati paragonabili
a quelli qui riportati. La principale differenza risiede nella capacita di riciclo dei due sistemi
catalitici. Infatti, se da un lato il catalizzatore Pd/CNTs-PDA ¢ stato riutilizzato per cinque
cicli con una leggera perdita di attivita catalitica, dall'altro il catalizzatore MWCNT-cat
Pd(0) ha mantenuto la sua attivita per nove cicli anche dopo aver ridotto il suo carico
catalitico fino a 0.02% in moli. Cio dimostra come l'introduzione diretta di porzioni di
catecolo sulle pareti laterali dei CNT potrebbe rappresentare una valida alternativa al

rivestimento PDA.
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4.4 Conclusioni

In conclusione, per funzionalizzare dei MWCNT e stata sfruttata la generazione del sale di
diazonio formatosi attraverso la reazione tra 4-amminocatecolo e nitrito di isoamile. E stato
raggiunto un buon grado di funzionalizzazione e i MWCNT maodificati sono stati utilizzati
come supporto per Pd NPs. Il materiale ottenuto e stato completamente caratterizzato e il
materiale ibrido MWCNT-cat Pd(0) é stato testato come catalizzatore in due reazioni di
accoppiamento C—C, vale a dire le reazioni di Suzuki e di Heck. Nonostante i buoni risultati
raggiunti nella reazione di Suzuki tra acido feniboronico e diversi bromuri arilici, gli
esperimenti di riciclo di MWCNT-cat Pd(0) hanno mostrato una rapida perdita di attivita
catalitica. Nel caso della reazione di Heck, invece, sia i test catalitici tra metil
acrilato/stirene e una serie di ioduri arilici, sia gli esperimenti di riciclo hanno dato ottimi
risultati. E stato possibile utilizzare il catalizzatore MWCNT-cat Pd(0) fino a nove cicli
consecutivi senza perdita di attivita catalitica, diminuendo il carico catalitico fino a 0.02%
in moli e ottenendo un TON complessivo di 17.500. Le analisi XPS e TEM hanno mostrato
che il catalizzatore esaurito presenta un grado di riduzione leggermente superiore di Pd(0)
e un aumento della dimensione media di Pd NP. Questi risultati aprono la strada a nuove
possibili applicazioni per ibridi CNF-catecoli ulteriormente modificati con altre
nanoparticelle metalliche o complessi organometallici per sviluppare -catalizzatori

altamente attivi e riciclabili.
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4.5 Parte sperimentale

Reagenti e solventi sono stati acquistati da fornitori commerciali (TCI, Fluorochem, Merck,
VWR) e utilizzati come ricevuti senza ulteriore purificazione. Le analisi
termogravimetriche (TGA) sono state eseguite in flusso di azoto o flusso d'aria da 100 a
1000 ° C con una velocita di riscaldamento di 10 °C-min™ con un sistema Mettler Toledo
TGA/DSC STAR. Tutti i campioni sono stati mantenuti a 100°C per 30 minuti per
rimuovere l'acqua adsorbita. La spettroscopia di emissione ottica al plasma accoppiata
induttivamente (ICP-OES) ¢ stata eseguita in uno spettrometro ICP-OES Optima 8000. Le
analisi di spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) sono state eseguite con un VG
Microtech ESCA 3000 Multilab, dotato di un doppio anodo Mg/Al. Come sorgente di
eccitazione ¢ stata utilizzata la radiazione Al Ko, (1486.6 eV). Le polveri del campione sono
state montate su un nastro biadesivo. La pressione nella camera di analisi era compresa tra
10 e 8 Torr durante la raccolta dei dati. La carica costante dei campioni & stata rimossa
facendo riferimento a tutte le energie all'energia di legame C 1s impostata a 285.1 eV. Le
analisi dei picchi sono state eseguite con il software CasaXPS.?* Le immagini della
microscopia elettronica a trasmissione (TEM) sono state registrate su un microscopio
Philips TECNAI 10 a 80 kV. Gli spettri NMR 'H e °C sono stati registrati su uno
spettrometro Bruker 400 MHz utilizzando CDCl3z come solvente. Gli spettri di massa sono
stati ottenuti utilizzando un apparato GC-MS (Agilent technologies 7000 C GC/MS Triple
Quad — 7890B GC System) a una tensione di ionizzazione di 70 eV.

Sintesi del 4-aminocatecolo (2).

Il 4-amminocatecolo (2) e stato sintetizzato seguendo una procedura precedentemente
riportata.?’ In breve, 4-nitrocatecolo (1, 1.55 g, 10.0 mmoli) & stato sciolto in MeOH (65
ml), e stato aggiunto il 10% in moli di Pd/C (100 mg) e la miscela di reazione ¢ stata agitata
a temperatura ambiente sotto un'atmosfera di idrogeno per 2.5 ore Dopo che la reazione &
stata completata, la miscela di reazione é stata filtrata sotto vuoto su Celite usando MeOH.
Il filtrato é stato concentrato a pressione ridotta per ottenere il prodotto grezzo, che e stato

utilizzato senza ulteriore purificazione, con resa quantitativa come polvere rossa scura.
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Preparazione di MWCNT-cat.

In un pallone a fondo tondo a due colli, 100 mg di MWCNT sono stati dispersi in 50 mL di
1,2-diclorobenzene (ODCB) mediante sonicazione (15 minuti). A questa sospensione ¢
stata aggiunta una soluzione di 4-amminocatecolo (2, 500 mg, 4.0 mmoli) in 25 mL di
acetonitrile. La miscela di reazione é stata posta in atmosfera inerte (Ar) e argon e stato
fatto gorgogliare nella soluzione per 10 minuti a temperatura ambiente per rimuovere
I'ossigeno disciolto prima di aggiungere il nitrito di isoamile (6.0 mmoli) e aumentare la
temperatura fino a 60°C. La miscela di reazione ¢ stata fatta reagire a questa temperatura
per una notte sotto agitazione. La sospensione é stata raffreddata a temperatura ambiente.
diluita con 30 mL di dimetilformammide, filtrata sottovuoto su membrana di PTFE (0.45
um) e lavata abbondantemente con DMF, metanolo ed etere dietilico. MWCNT-cat é stato

ottenuto come polvere scura (176 mg).

Preparazione di MWCNT-cat Pd(0).

In un pallone a fondo tondo, Pd(NO3).:2H20 (90 mg, 0.34 mmoli) ¢ stato solubilizzato in
25 mL di acqua. A questa soluzione sono stati aggiunti 140 mg di MWCNT-cat. La miscela
di reazione € stata sonicata (5 minuti) e quindi posta sotto agitazione a temperatura
ambiente per 20 h. La miscela di reazione e stata filtrata sotto vuoto su una membrana di
PTFE (0.45 um), lavata con acqua, metanolo, etere dietilico ed essiccata a pressione ridotta
a 60°C. MWCNT-cat Pd(I1) e stato risospeso in etanolo (10 mL) e a questa sospensione,
una soluzione di NaBH4(20 mg, 0.54 mmoli) in etanolo anidro (2 mL) é stato aggiunto
goccia a goccia. La miscela di reazione é stata agitata a temperatura ambiente per 6 ore,
quindi filtrata sotto vuoto (membrana in PTFE, 0.45 um), lavata con acqua, etanolo ed etere
dietilico ed essiccata per una notte a pressione ridotta a 60°C. MWCNT-cat Pd(0) é stato

ottenuto come polvere scura (168 mg).

Procedura generale per le reazioni Suzuki.

In una fiala di vetro da 5 mL con tappo a vite, MWCNT-cat Pd(0) (0.5 mg, 0.2 mol %),
bromuro di arile (0.5 mmol), acido fenilboronico (0.55 mmol), KoCO3z (0.6 mmol) e sono
stati aggiunti EtOH/H20 (1:1. 1 mL). La miscela di reazione ¢ stata agitata a 50°C per 4
ore, quindi lasciata raffreddare a temperatura ambiente ed estratta con diclorometano (3
volte). Le fasi organichecombinate sono state essiccate su MgSQOs ed evaporate a pressione
ridotta per ottenere il prodotto grezzo. Il prodotto é stato purificato mediante cromatografia

su colonna (esano/acetato di etile come eluente).
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Procedura per il riciclo di MWCNT-cat Pd(0) per la reazione di Suzuki.

In una fiala di vetro da 12 mL con tappo a vite, sono stati aggiunti MWCNT-cat Pd(0) (5.0
mg, 0.2 mol%), 4-bromobenzaldeide (925 mg, 5.0 mmol), acido fenilboronico (665 mg, 5.5
mmol), K2COs3 (829 mg, 6.0 mmol) e EtOH/H.0 (1:1.5 mL). La miscela di reazione € stata
agitata a 50°C per 4 ore, quindi lasciata raffreddare a temperatura ambiente e centrifugata
rimuovendo il surnatante. Il residuo e stato lavato mediante sonicazione e centrifugazione
con diclorometano, metanolo ed etere dietilico. Il catalizzatore recuperato é stato essiccato
in un forno a 60°C per una notte prima del suo utilizzo nel ciclo successivo. Tultti i
surnatanti combinati sono stati evaporati a pressione ridotta ed il residuo é stato ripreso con
diclorometano ed estratto (3 volte) con lo stesso solvente. Gli strati organici combinati sono
stati essiccati su MgSOs ed evaporati a pressione ridotta per ottenere il prodotto grezzo. Il
prodotto € stato purificato mediante cromatografia su colonna (esano/acetato di etile come

eluente).

Procedura generale per la prova di filtrazione a caldo e a freddo (hot e cold filtration).
In due fiale di vetro da 5 mL con tappo a vite, sono stati aggiunti MWCNT-cat Pd(0) (1.0
mg, 0.4 mol %), 4-bromoanisolo (0.5 mmol), acido fenilboronico (0.55 mmol), K.COs (0.6
mmol), e EtOH/H20 (1 : 1. 1 mL). Le miscele sono state agitate a 50°C per 30 minuti. Nella
prova di filtrazione a caldo, la miscela di reazione é stata filtrata mentre era ancora calda e
il filtrato é stato lasciato reagire per ulteriori 3 ore e 30 minuti. Nella prova di filtrazione a
freddo, la miscela di reazione é stata lasciata raggiungere la temperatura ambiente e filtrata,
il filtrato é stato lasciato reagire per ulteriori 3 ore e 30 minuti. | filtrati sono stati quindi
lasciati raffreddare a temperatura ambiente ed estratti con diclorometano (3 volte). Le fasi
organiche combinate sono state essiccate su MgSOa ed evaporate a pressione ridotta per
ottenere il prodotto grezzo. Le conversioni sono state determinate mediante analisi 'H
NMR.

Procedura generale per le reazioni di Heck.

In una fiala di vetro da 5 ml con tappo a vite, sono stati aggiunti MWCNT-cat Pd(0) (0.5
mg, 0.2 mol %), ioduro di arile (0.5 mmol), metil acrilato (0.75 mmol), trietilammina (1
mmol) e DMF (1 ml). La miscela di reazione é stata agitata a 100°C per 3 ore, quindi
lasciata raffreddare a temperatura ambiente ed estratta con dietiletere (3 volte). Le fasi

organiche combinate sono state essiccate su MgSOa ed evaporate a pressione ridotta per

105



ottenere il prodotto grezzo. Il prodotto e stato purificato mediante cromatografia su colonna

(esano/acetato di etile come eluente).

Procedura per il riciclo di MWCNT-cat Pd(0) per la reazione di Heck.

In una fiala di vetro da 5 ml con tappo a vite, sono stati aggiunti MWCNT-cat Pd(0) (2.5
mg, 0.2 mol%), 4-iodoanisolo (596 mg, 2.5 mmol), metil acrilato (337 uL, 3.75 mmol),
trietilammina (708 uL, 5 mmol) e DMF (2.5 mL). La miscela di reazione ¢ stata agitata a
100°C per 3 ore, quindi lasciata raffreddare a temperatura ambiente e centrifugata
rimuovendo il surnatante. Il residuo e stato lavato mediante sonicazione e centrifugazione
con acetato di etile, metanolo ed etere dietilico. Il catalizzatore recuperato é stato essiccato
in forno a 60°C per una notte prima del suo utilizzo nel ciclo successivo. Tutti i surnatanti
combinati sono stati evaporati a pressione ridotta ed il residuo € stato ripreso con dietiletere
ed estratto (3 volte) con lo stesso solvente. Le fasi organiche combinate sono state essiccate
su MgSOs ed evaporate a pressione ridotta per ottenere il prodotto grezzo. Il prodotto e

stato purificato mediante cromatografia su colonna (esano/acetato di etile come eluente).
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5.1 Introduzione

La chimica dei materiali € uno dei campi della scienza di piu intenso sviluppo. Implica
principalmente la sintesi di nuovi materiali o la modifica delle loro superfici in modo che
nuove proprieta possano consentire la loro applicazione pratica. In questo Capitolo, come
nanoforma del carbonio, prenderemo in esame le nanocipolle di carbonio o carbon
nanoonions (CNO). Essi sono una sorta di fullereni concentrici, composti da diversi strati
sovrapposti di fogli di grafene sp? di forma solitamente sferiche e di dimensioni che vanno
dai 3 ai 10 nm, ma anche oltre. * La disposizione di tali fogli a forma di cipolla ha fatto
guadagnare loro il nome. Grazie alle loro eccezionali proprieta chimiche e fisiche, é stato
dimostrato che i CNO offrono una varieta di potenziali applicazioni, come la lubrificazione
solida,? la schermatura elettromagnetica,® drug carrier,* le celle a combustibile,® la catalisi
eterogenea,® lo stoccaggio di gas ed energia’ e dispositivi elettro-ottici.? Secondo un recente
studio, i CNO possono essere utilizzati anche per produrre supercondensatori® di dimensioni
micrometriche ad altissima potenza per la loro superficie esterna accessibile agli ioni.%
Nonostante le proprieta uniche di queste nanostrutture, esse non possono essere applicate in
molte aree nella loro forma originaria in quanto, non modificate, hanno una scarsa
solubilita/dispersibilita nei solventi,*! a causa della loro forte tendenza ad aggregarsi, a causa
delle forti interazioni idrofobiche esistenti tra i diversi nano-oggetti. In questo contesto, la
funzionalizzazione chimica covalente é necessaria per migliorarne la solubilita e consentirne
I'applicazione in molteplici campi. Qui di seguito verra riportata una panoramica sulle
funzionalizzazioni presenti in letteratura, tendo presente che questa NFC pu0O essere
considerata tra le piu esotiche tra quelle attualmente conosciute.

L’approccio piu semplice che é stato provato sulle CNO é l'ossidazione superficiale
utilizzando reagenti ossidanti come HNOs, o miscele di HNOs e H2S04.22 Questo tipo di
funzionalizzazione viene utilizzato come primo passo per ulteriori modifiche, in quanto
introduce una serie di funzionalita ossigenate, ma e piuttosto aggressivo e puo causare
alterazioni strutturali alle superfici delle CNO anche profonde, interrompendo la struttura
grafitica, come gia visto nel caso dei nanotubi di carbonio.® Un altro tipo di ossidazione

meno distruttiva € 1’0zonizzazione che non provoca danni alla struttura grafitica
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superficiale.!* Alla fine di questi trattamenti si trovano diversi gruppi funzionali ( Schemal—
1).

La prima funzionalizzazione covalente di CNO é stata riportata nel 2003 da Prato e
riguardava la cicloaddizione 1,3-dipolare di azometilinilidi.®> Questa funzionalizzazione
covalente non fu volontaria, ma i CNO facevano parte della fuliggine grezza di scarica ad
arco, che veniva lavorata tal quale senza lavorazione. La N-Boc amminopirrolidina-CNO e
stata sintetizzata utilizzando la procedura proposta per la sintesi di derivati fullerenici
(Schemal-2). La prima reazione studiata su campioni di CNO ¢ la ciclopropanazione [2+1]
di Bingel-Hirsch.'® Anche questa reazione ha tratto ispirazione dalla chimica dei fullereni,*’
ed e stata condotta in presenza di malonato di didodecile, tetrabromuro di carbonio e
1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) in 0-DCB (Schemal-3).

O\ _OH
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R
1 OH
o/
/ 8 ossidazione NH
! addizione radicalica 2
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cicloaddizione
1,3-dipolare
7
N I 3 R
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HOI

Schema 1 Strategie per la funzionalizzazione covalente delle CNO.

Un‘altra reazione studiata e stata 1’addizione radicalica, in cui i CNO sono stati riscaldati a
riflusso con perossido di benzoile come fonte di radicali in toluene (Schemal-4).1¢ Il
trattamento di CNO con fluoro e idrogeno gassosi a caldo conduce alla loro fluorurazione ed

il materiale corrispondente pu0 essere utilizzato per essere post-funzionalizzato (Schemal-
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5).18 L’alogenazione delle CNO descritta riguarda la fluorurazione. I CNO sono stati posti in
un reattore e riscaldati a tre diverse temperature e mantenuti per un determinato tempo,
successivamente il fluoro e 1I’idrogeno gassosi sono stati introdotti, nel reattore tramite due
ingressi separati, con un rapporto controllato. Secondo 1’autore il fluoro € quello che si lega
in prevalentemente con la CNO, rispetto all’idrogeno, questo si € verifica quando viene
utilizzata la temperatura piu alta. | prodotti di questa reazione possono essere utilizzati per
ulteriori post funzionalizzazioni.

Un altro esempio di cicloaddizione [2+1] prevede 1’uso di diversi derivati nitrenici per
funzionalizzare covalentemente i CNO.° || materiale di partenza CNO ¢ stato fatto reagire
con 2-azidoetanolo, portando a CNO funzionalizzati con gruppi ossidrilici, che possono
successivamente essere usato come punto di aggancio o di derivatizzazione (Schema 1-6).
Una reazione piu particolare che riguarda riduzione e successiva alchilazione che é stata
ottenuta mediante un processo riduttivo utilizzando una lega Na-K e la sostituzione usando
1-bromoesadecano (Schemal-7).%°

L’ultimo processo rappresentato nello Schema e la reazione di Tour, ben studiata per la
funzionalizzazione covalente di nanotubi di carbonio? (noi stessi abbiamo sfruttato questa
reazione nel Capitolo 4), che attraverso la formazione in situ di composti di diazonio?
permette di legare diversi derivati dell'anilina alla superficie dei CNO e quindi introdurre una
varieta di gruppi funzionali, come bromuri, acidi benzoici, gruppi terz-butile, gruppi nitro,
esteri metilici e trimetilsililacetileni (Schema1-8). 23

Come si puo ben capire le strategie per la funzionalizzazione covalente delle nanocipolle non
sono molte, e quindi la possibilita di ampliare il ventaglio di opzioni attraverso nuove
strategie sintetiche € ben accetta. In tal senso, si € pensato di tentare con i CNO una strategia
di funzionalizzazione covalente messa a punto dal gruppo di ricerca di cui faccio parte e da
quello del prof. Prato dell’Universita di Trieste su nanotubi di carbonio e nanocorni. Nello
specifico, si tratta di provare a funzionalizzare le CNO con disolfuri attraverso una reazione
di addizione di radicali tiile, impiegando come substrati dei dendrimeri poliammidoamminici
(PAMAM) con core cistaminico.?*

| dendrimeri PAMAM appartengono a una classe specifica di polimeri dendritici,?® e possono
essere suddivisi in due grandi famiglie: strutture monodisperse, come i dendrimeri e i
dendroni; e strutture polidisperse, come i polimeri iperramificati e i dendrigraft. | dendrimeri

pOssono essere sintetizzati seguendo un approccio sintetico divergente,? hanno origine dal
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nucleo interno e si ramificano verso I'esterno con ogni successiva reazione di ramificazione
per dare origine a dendrimeri di generazione superiore, tipicamente denominati in base alla

loro generazione (ad esempio, G1, G2, ecc.), Figura 1.

R

Figura 1 Sintesi di un dendrimero attraverso un approccio divergente.

I dendrimeri possono anche essere sintetizzati secondo un approccio convergente 2° partendo

dai frammenti della periferia (Figura 2).

Figura 2 Sintesi di un dendrimero seguendo un approccio convergente.

Ciascuna di queste strategie presenta vantaggi e svantaggi. Nell'approccio divergente la
facile preparazione dei dendrimeri di alta generazione rappresenta un chiaro vantaggio,
mentre lo svantaggio principale é la difficolta di controllare la qualita dei dendrimeri a causa
del numero elevato di reazioni che avvengono simultaneamente. Al contrario, l'approccio
convergente offre un migliore controllo della struttura grazie al basso numero di reazioni che
avvengono in ogni fase di crescita. Tuttavia, non offre la possibilita di sintetizzare dendrimeri
di alta generazione a causa di ostacoli sterici.

E stata riportata la funzionalizzazione di SWCNT e MWCNT con dendrimeri PAMAM. Le
strategie sintetiche, utilizzate per la funzionalizzazione chimica dei CNT con dendrimeri?’

PAMAM, hanno comportato una procedura sia con un metodo divergente, che prevedeva la
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crescita del dendrimero PAMAM di terza generazione sulla superficie dei MWCNTS,?™ sia
con il metodo convergente.?’® 28 Nel primo caso, il chiaro vantaggio sta nel fatto che il
sintone da legare é stato sintetizzato e caratterizzato prima di essere legato covalentemente
alle CNF, permettendo di ottenere un materiale funzionalizzato con esattamente il frammento
desiderato. D’altro canto, la strategia divergente non solo suppone un enorme impiego
temporale, ma tutti i vari CNF funzionalizzati intermedi vanno caratterizzati uno per uno e
il supposto materiale finale non é detto che abbia una funzionalizzazione omogeneae

aderente a quanto desiderato.?
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5.2 Scopo del capitolo

Nella ricerca di una nuova strategia per la funzionalizzazione covalente delle nanocipolle,
che potesse permettere di migliorare la solubilita nei solventi polari e apolari, diminuendo
I’effetto di aggregazione che é causato dalle interazioni intermolecolari, si é scelto di legare
covalentemente i dendrimeri PAMAM con core cistaminico. Si é scelto di seguire questa via
convergente poicheé richiede un numero minore di passi di reazione, e quindi minore spreco
di tempo, e conduce a dei materiali ibridi di struttura ben definita.

| materiali sintetizzati verranno testati come organocatalizzatori per reazioni
multicomponente (MCR), verranno sintetizzati due derivati del 2-amino-cromene.

Il lavoro riportato nel presente Capitolo € stato svolto in collaborazione con la Professoressa
Silvia Giordani e il Dott. Michal Bartkowski della Dublin City University di Dublino, che
hanno preparato e fornito le nanocipolle pristine ed hanno caratterizzato i materiali per mezzo
di ATIR, DLS e potenziale zeta.
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5.3 Risultati e discussione

La preparazione degli ibridi CNO-PAMAM e stata realizzata seguendo una strategia
convergente attraverso la reazione diretta di dendrimeri PAMAM con nucleo cistaminico
con le generazioni 2.0G, 2.5G e 3.0G con le CNO in toluene a riflusso (Schema2), secondo

una procedura recentemente riportata.
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Schema?2 Sintesi degli ibridi CNO-PAMAM; struttura dei gruppi R usati nella sintesi, derivanti dalle tre
generazioni di PAMAM 2.0G 2.5G e 3.0G
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In Tabella 1 sono raccolte le condizioni alle quali le reazioni sono state condotte ed i risultati
in termini di carico in gruppi NH2 (ove presenti). Le prime prove sono state condotte su 15
mg di CNO mettendo a reagire 1 g di PAMAM cistaminico di generazione 2.0, 2.5 e 3.0
(reazioni 1-3) Le reazioni con PAMAM ammino-terminali (G2.0 e 3.0, reazioni 1 e 3) sono
state tenute a 100°C per 4 giorni in presenza di AIBN, mentre la reazione con il dendrimero
metossi-terminale ¢ stata lasciata per 3 giorni (reazione 2) senza 1’aggiunta di AIBN. Con lo
scopo di provare ad ottenere materiali piu funzionalizzati, le reazioni 4 e 5 sono state tenute
24 ore in piu con un volume di solvente finale minore del 20 % rispetto alle corrispettive

reazioni per avere un sistema piu concentrato.

Tabella 1 Reazioni per la funzionalizzazione delle CNO

Reazione PAMAM CNOs Sigla Materiale Solvente Tempo Carico TGA
(9) (mg) (ml) (h) NH

1 2.0-G(1.0)0 15.00 CNO-PAMAM 2.0G MeOH:Tol 96 h 0.94mmol/g
3:7

2 25-G (1.0) 15.03 CNO-PAMAM 2.5G (1) MeOH:Tol 2h -
1:9

3 3.0-G(1.0) 15.05 CNO-PAMAM 3.0G (1) MeOH:Tol 96 h 1.04 mmol/g
3.7

4 2.5-G (2.0) 30.00 CNO-PAMAM 2.5G (Il) MeOH:Tol 9%h -
2:18

5 3.0-G (0.65) 9.95 CNO-PAMAM 3.0G (I1)  MeOH:Tol 120 h 3.48 mmol/g
3.7

La presenza di di azobisobutirronitile (AIBN) é stata necessaria per i dendrimeri 2.0 G e 3.0
G mentre il dendrimero 2.5 G ha reagito senza problemi con le nanocipolle, analogamente a
quanto gia descritto precedentemente con i SWCNTs.2%

L’analisi termogravimetrica in azoto di CNO-PAMAM 2.0G, PAMAM 2.0G e CNO
pristine & mostrata in Figura 3. E interessante notare che, mentre il dendrimero inizi a
degradarsi intorno a 130°C lasciando un residuo dell’11.7% a 700 °C, il sistema ibrido
presenta una maggiore stabilita termica iniziando a decomporsi a circa 220°C e mostrando
una perdita di peso netta del 15.8%. Tenendo conto del residuo a 700°C del PAMAM 2.0 G

si ottiene un carico in gruppi amminici periferici corrispondente a 0.94 mmol/g.
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Figura 3 TGA (linee continue) e TG-analisi termica differenziale (linee tratteggiate) di CNO, PAMAM G 2.0
e CNO-PAMAM G 2.0.

In Figura 4 si riporta la TGA in azoto per CNO-PAMAM G 2.5 (1) (reazione 2), CNO-
PAMAM G 2.5 (Il) (reazione 4), PAMAM G 2.5 e CNO pristine. A 700 °C e presente una
perdita di peso netta del 20.5% per CNO-PAMAM G 2.5 (I) e 70.1% per CNO-PAMAM
G 2.5 (I1). Le due TGA dei materiali presentato un andamento simile ma con carichi
nettamente diversi; questo dipende dal volume di solvente usato per solubilizzare il

PAMAM, dal tempo di reazione e dalle quantita dei reattivi usati.
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Figura 4 TGA (linee continue) e TG-analisi termica differenziale (linee tratteggiate) di CNO, PAMAM G 2.5,
CNO-PAMAM G 2.5 (I) e CNO-PAMAM G 2.5 (I1).
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L’ analisi termogravimetrica in azoto di CNO-PAMAM G 3.0 (I) (Reazione 3), CNO-
PAMAM G 3.0 (I1) (Reazione 5), PAMAM G 3.0 e CNO pristine e mostrata in Figura 5.
A 700 °C é presente una perdita di peso netta del 21.2% per CNO-PAMAM G 3.0 (I) e
73.2% per CNO-PAMAM G 3.0 (II). Le due TGA dei materiali presentato un andamento
molto simile, ma con carichi nettamente diversi. Cio e dipeso, huovamente, dal volume di
solvente usato per solubilizzare il PAMAM, il tempo di reazione e le quantita dei reattivi
usati, per CNO-PAMAM G 3.0 (1) si ottiene un carico in gruppi amminici periferici di 1.04
mmol/g un carico di 3.48 mmol/g per CNO-PAMAM G 3.0 (II).
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Figura 5 TGA (linee continue) e TG-analisi termica differenziale (linee tratteggiate) di CNO, PAMAM G 3.0,
CNO-PAMAM G 3.0 (I) e CNO-PAMAM G 3.0 (I1).

Tutti i materiali ottenuti sono stati caratterizzati per mediante spettroscopia fotoelettronica a
raggi X per valutare la presenza, lo stato di ossidazione e la concentrazione superficiale degli
elementi in essi contenuti e i dati ottenuti si trovano raccolti in Tabella 2. Gli elementi presi
in esame sono quelli presenti negli ibridi e cioé carbonio, azoto, zolfo e ossigeno. E
interessante osservare che il segnale dell’ossigeno Ols e completamente assente nelle
nanocipolle pristine e presente nei tre materiali a causa della presenza dei gruppi carbonilici
C=0 ammidici ed esterei (Figura 6). E’ notevole anche il fatto che 1’analisi XPS permette
di distinguere due differenti contributi per il segnale N1s: uno per il gruppo amminico NH>
terminale a circa 402 eV, che si ritrova nei materiali CNO-PAMAM G 2.0 e CNO PAMAM
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G 3.0; mentre il secondo é dovuto alla presenza gruppi ammidici e amminici terziari a circa
400 eV ed é presente in tutti e tre i materiali, ma esclusivo per CNO PAMAM G 2.5 (Figura
6). La bonta di queste analisi si riflette anche nel fatto che i contributi, ottenuti per
deconvoluzione del segnale N1s, hanno un rapporto percentuale prossimo al teorico (per il
segnale a 400 eV: CNO-PAMAM G 2.0 72% vs 69%; CNO-PAMAM G 3.0 84% vs 72%).

Tabella 2 Analisi XPS Materiali

Cls O1s N1s s2p N/S | N/O
P_CNO 284.5
CNOPAMAM G 20 | 2845 (80%) | 5317 (76%) | 400.0(72%) | 163.9 (56%) |68 | 1.1

286.2 (15%) | 533.3 (24%) | 401.8 (28%) | 168.2 (44%)

288.0 (5%)

284.4 (68%) | 531.8 (64%) | 400.0 (100%) | 163.8 (67 %) | 6.3 | 0.8
CNO-PAMAM G 2.5

285.0 (17%) | 533.8 (36%) 168.6 (33%)

286.5 (12%)

288.6 (3%)

2845 532.4 (79%) | 400.7 (84%) | 164.4 (73%) |12.8 | 1.7
CNO-PAMAM G 3.0

(33%) 533.6 (21%) | 402.6 (16%) | 169.0 (27%)

286.0 (53%)

288.6 (6%)

290.6 (8%)

Di estrema importanza é la presenza del contributo dello zolfo, che rappresenta 1’atomo che
fa da ponte tra il dendrone e la nanoforma e conferma I’avvenuta funzionalizzazione
proposta. Analogamente a quanto riscontrato in passato®*® 24, nel caso dell’addizione di
disolfuri a CNF, durante la funzionalizzazione lo zolfo subisce una parziale ossidazione
passando alla sua corrispondente forma solfonica R-SO,-R*. Questo si riscontra grazie alla
presenza di due doppietti per il segnale del picco S1s dovuta alla presenza di due specie
aventi le due componenti S2p3/2 e S2pl/2 originate dall’accoppiamento spin-orbita
(distanziate di 1.2 eV e con un rapporto 2:1): una, la cui componente S2p3/2 e centrata a
circa 164 eV, attribuibile allo zolfo tioetereo legato ad uno scheletro grafitico;*! e 1’altra, la
cui componente S2p3/2 e centrata a circa 168.5 eV, dovuta allo zolfo solfonico (Figura 6).
Infine, € interessante notare che, nei tre materiali il rapport atomico N/S € pressoché identico
per CNO-PAMAM G 2.0 e CNO-PAMAM G 2.5 e quasi il doppio per CNO-PAMAM G

3.0. Sebbene questi valori non siano uguali in termini assoluti al rapporto reale rispecchiano
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il fatto che CNO-PAMAM G 3.0 ha un rapporto N/S quasi doppio a quello presente negli
altri due materiali.
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Figura 6 Spettri XPS ad alta risoluzione C1s, O1s, N1s e S2p di CNO-PAMAM 2.0G , CNO-PAMAM 2.5G,
CNO-PAMAM 3.0G e pCNO.

Delle informazioni fondamentali per determinare se le nanocipolle sono state funzionalizzate
e per avere indicazioni sulla tipologia dei frammenti legati possono essere ottenute mediante
I’impiego della risonanza magnetica nucleare. Nello specifico, per la prima volta si € riusciti
ad ottenere degli spettri di CNO funzionalizzate mediante misure di 3C-NMR allo stato
solido con tecnica CP-MAS (Cross-Polarization Magic Angle Spinning) dei materiali Figura
7 e Figura 8).

230 200 170 140 110 80 60 40 20 0 -30
ppm

Figura 7 Spettro di risonanza magnetica nucleare CP-MAS a stato solido $3C del materiale CNO
PAMAM 25 G
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Nello specifico, lo spettro *C-NMR di CNO-PAMAM G 2.5 (Figura 7) presenta un ampio
segnale con due picchi centrati a circa 35 e 50 ppm che corrispondono, il primo al contributo
degli atomi di carbonio in a all’azoto ammidico e in o al carbonile, e il secondo al contributo
degli atomi di carbonio attaccati in o all'azoto amminico terziario e ai gruppi metossilici.
Infine, il picco osservato a 175 ppm deriva dagli atomi del carbonio carbonilico dei gruppi
ammidici del PAMAM confermando appieno la struttura proposta. Il contributo dei due
atomi di carbonio rimanenti € significativamente piu basso rispetto a quello degli atomi di
carbonio del dendrone, sebbene sia possibile provare ad individuare il -CH,- legato allo zolfo
nella piccola spalla intorno al 20-22 ppm, mentre il metilene adiacente ad esso dovrebbe

essere all’interno del segnale a 50 ppm.

Figura 8 Spettro di risonanza magnetica nucleare CP-MAS a stato solido *C del materiale CNO-PAMAM 3.0G

Lo spettro di CNO-PAMAM 3.0 G e rappresentato in Figura 8 e, come nel caso precedente,
e possibile osservare il picco a 174 ppm che ¢ correlato agli atomi di carbonio carbonilico
dell'ammide del PAMAM. Piu complessa é stavolta la zona degli atomi di carbonio alifatici,
che stavolta appare come un unico ampio segnale frastagliato tra 20 e 60 ppm. Cio si deve a
causa della presenza dei numerosi metileni periferici dell’etilendiammina, che vanno a
popolare la zona tra 37 e 42 ppm. Nuovamente, lo spettro & in eccellente accordo con la

struttura proposta, confermata I’avvenuta funzionalizzazione covalente delle nanocipolle.
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Gli spettri ottenenuti mediante spettrofotometria infrarossa in riflettanza totale attenuata
(FTIR-ATR) di tutti i materiali preparati e dei dendrimeri impiegati per la loro
funzionalizzazione sono riportati in Figura 9, Figura 10 e Figura 11. Questa € una tecnica
semplice ed economica in grado di rilevare i gruppi funzionali presenti nei nostri materiali,
in particolare € interessante evidenziare i gruppi presenti sulla superfice dei materiali CNO-
PAMAM.

CNO PAMAM 2.0G
. PAMAM 2.0G
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Figura 9 Spettro ATIR del materiale CNO 2.0G e PAMAM 2.0 G

In Figura 9 troviamo sovrapposti lo spettro del materiale CNO-PAMAM 2.0G e il
dendrimero di partenza PAMAM 2.0G. Come atteso, negli spettri ritroviamo la presenza di
due segnali rispettivamente a 1640 e 1540 cm™ dovuti allo stretching del C=0 ammidico e
del bending del gruppo N-H ammidico. Nella zona che va da 3300 a 3200 cm-1si riscontrano

dei deboli segnali dovuti alla presenza dei gruppi amminici.
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Figura 10 Spettro ATIR del materiale CNO 2.5 G e PAMAM 2.5 G

In Figura 10 troviamo sovrapposti lo spettro del materiale CNO-PAMAM 2.5G e il
PAMAM 2.5G. Negli spettri ritroviamo nuovamente i due segnali a 1640 e 1540 cm™ dello
stretching del gruppo C=0 ammidico e del bending del gruppo N-H ammidico.
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Figura 11 Spettro ATIR del materiale CNO 3.0G e PAMAM 3.0 G
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In Figura 11 sono rappresentati sovrapposti lo spettro del materiale CNO-PAMAM 3.0G e
quello del PAMAM 3.0G. Stavolta lo spettro appare qualitativamente migliore,
probabilmente grazie alle maggiori dimensione del dendrone PAMAM 3.0G e della
numerosa resenza di gruppi amminici. Proprio questi ultimi manifestano la loro presenza
nella zona che tra 3300 a 3200 cm™. Anche qui sono ben visibili i due segnali a 1640 e
1540 cm™ dello stretching dei gruppi C=0 e N-H ammidici, confermando ulteriormente
I’avvenuta funzionalizzazione delle CNO con i PAMAM cistaminici.

I materiali sono stati analizzati mediante dispersione dinamica della luce (DLS) e potenziale
Zeta (ZP). Queste due tecniche sono complementari per la caratterizzazione dettagliata delle
nanoparticelle di carbonio. La DLS analizza la luce diffusa per ricavare la distribuzione
dimensionale e il comportamento di aggregazione di nano- e micro-particelle in sospensione.
La ZP, invece, rivela la carica superficiale inerente di queste particelle, che gioca un ruolo
cruciale per prevedere la loro stabilita e il comportamento di interazione nei sistemi
colloidali.> Qui viene presentata un'indagine DLS e ZP della distribuzione dimensionale,
del comportamento di aggregazione e delle caratteristiche di carica superficiale dei CNO
funzionalizzati con PAMAM 2.0G, 2.5G e 3.0G. L'analisi di queste proprieta nelle
nanoparticelle di carbonio é di notevole interesse, data la crescente spinta al loro utilizzo in
nanofarmaci e nei sistemi di somministrazione mirata di farmaci.* 3 La dispersione in acqua
delle nanoparticelle di carbonio rimane una sfida significativa per il loro impiego per bio-
applicazioni, data la propensione del carbonio ad aggregarsi.** Finora, questa sfida & stata
affrontata attraverso vari approcci che prevedono la modifica della superficie delle
nanocipolle.3* In questo caso abbiamo voluto avere indicazioni se la funzionalizzazione con
dendroni di tipo PAMAM possa migliorare la dispersione dei CNO in soluzioni acquose.
Le analisi DLS (Figura 12) e ZP (Figura 13) di CNO PAMAM 2.0G, 2.5G e 3.0G sono
state effettuate in acqua deionizzata a concentrazioni di 5, 10 e 20 ppm. Per ogni campione
sono state effettuate diverse misurazioni, rappresentate come tracce deboli in ogni
sottotraccia. Da queste singole misurazioni € stata calcolata e visualizzata una curva media
rappresentativa per ogni materiale a ciascuna concentrazione. Questa curva, mostrata come
(linea spessa), rappresenta la dimensione delle particelle pit comune nella sospensione negli
studi DLS e il potenziale superficiale delle particelle pit comune negli studi ZP. Questi
risultati DLS, insieme ai risultati ZP, forniscono indicazioni cruciali sulla stabilita, in acqua
offerta dalla funzionalizzazione PAMAM sui CNO.
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Intensity (a.u.)

Figura 12 Grafici DLS di CNO funzionalizzati con PAMAM 2.0G, 2.5G e 3.0G, dispersi in acqua deionizzata a
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concentrazioni di 5, 10 e 20 ppm. Ogni grafico mostra il diametro idrodinamico medio con la corrispondente
deviazione standard. Le misure individuali (n > 3) sono mostrate come tracce deboli.
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Figura 13 Grafici ZP di CNO funzionalizzati con PAMAM 2.0G (riga superiore), 2.5G (riga centrale) e 3.0G
(riga inferiore), in acqua deionizzata a concentrazioni di 5, 10 e 20 ppm. Ogni grafico mostra il valore medio di
ZP e la deviazione standard. Le singole misurazioni (n > 3) sono mostrate come tracce deboli.
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I risultati della ZP hanno dimostrato valori ottimali, in particolare inferiori a -25 mV, quando
tutti i materiali sono stati dispersi a concentrazioni di 5 e 10 ppm. Tuttavia, e stato osservato
uno spostamento della ZP verso 0 mV quando i materiali sono stati dispersi a 20 ppm,
indicando una maggiore propensione all'aggregazione a questa concentrazione. Cio indica
che la stabilita delle nanoparticelle di CNO-PAMAM in acqua diminuisce a concentrazioni
superiori a 20 ppm. Delle tre generazioni, CNO-PAMAM 2.5G e CNO-PAMAM 3.0G
hanno dimostrato risultati ZP superiori. La ZP di CNO-PAMAM 2.0G era accettabile solo
a 5 ppm, con un valore di circa -20 + 2 mV. A concentrazioni di 10 e 20 ppm, i valori di ZP
di CNO-PAMAM 2.0G non erano favorevoli alla stabilita. Questa instabilita & confermata
dai risultati DLS, che mostrano un aumento significativo delle dimensioni delle particelle di
CNO-PAMAM 2.0G a 10 ppm (446 £ 14 nm) e 20 ppm (536 £ 89 nm), rispetto a 5 ppm
(287 £ 33 nm). Si puo quindi dedurre che la generazione 2.0 dei dendrimeri PAMAM ¢
subottimale per la funzione, se ne deduce una buona solubilita in acqua. Tuttavia, sia il CNO-
PAMAM 25G che il 3.0G hanno dimostrato prestazioni promettenti, mantenendo
dimensioni medie delle particelle favorevoli (~ 250 nm) a 5 e 10 ppm. In particolare, CNO-
PAMAM 3.0G ha mostrato la distribuzione pit monodispersa, come evidenziato dalle sue
bande di distribuzione molto strette. Il risultato di spicco & stato osservato per CNO-
PAMAM 3.0G a 10 ppm, che ha mantenuto costantemente un'eccellente dimensione di
distribuzione di 202 + 13 nm e una ZP di 28 + 6 mV nel corso di pit misurazioni.

L'interpretazione collettiva di questi risultati DLS e ZP offre spunti di riflessione
sull'influenza della funzionalizzazione PAMAM sulla stabilita in ambiente acquoso dei
CNO. Dati i risultati favorevoli dimostrati dai CNO-PAMAM 2.5G e 3.0G, si possono
ipotizzare ulteriori studi che contribuiscano alle bio-applicazioni dei dendrimeri PAMAM
nel migliorare la dispersibilita delle nanoparticelle di carbonio; in particolare, date le
terminazioni amminiche primarie della coda del 3.0G, che non sono presenti nel dendrimero
PAMAM 2.5G, si puo ipotizzare che si possa ottenere un'ulteriore dispersibilita migliorata

abbassando il pH delle dispersioni acquose.

Test Catalitici
La presenza dei numerosi gruppi amminici periferici dei frammenti PAMAM incorporati
sulle nanocipolle pud essere sfruttata in molteplici applicazioni. Grazie alla loro semplice

post-funzionalizzazione le CNO-PAMAM potrebbero venire impiegate come agenti di
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rilascio di farmaci o come agenti antitumorali. Ma la presenza e la disponibilita dei gruppi
amminici puo essere provata e sfruttata in applicazioni catalitiche con i materiali ibridi che
potrebbero risultare degli ottimi catalizzatori per reazioni in fase eterogenea. L'attivita
catalitica delle CNO-PAMAM e stata testata in reazioni di sintesi tricomponente “one-pot”
di alcuni derivati del 2-ammino-4H-cromene in acqua, (Schema3). Le reazioni
multicomponente sono emerse come una strategia interessante rispetto alle reazioni
multifase, in quanto permettono di formare numerosi nuovi legami in un solo stadio di
reazione e perché presentano come vantaggio 1’efficienza sintetica, la purificazione, la
selettivita, e I’atom economy.® Le reazioni MCR sono considerate un tema cardine nella
sintesi di molti importanti composti eterociclici come i derivati del cromene. Il cromene
preso in esame, il 4H-cromene, appartiene a una classe importante di composti eterociclici
naturali®® contenenti ossigeno. Questi composti occupano un posto importante nella ricerca
sui farmaci per le loro attivita antiossidanti, antibatteriche, antimicotiche, ipotensive,
anticoagulanti, antivirali, diuretiche, antiallergeniche® e altri usi. In particolare, tra i vari
derivati del cromone, il 2-ammino-4H-cromene con funzionalita ciano ha potenziali
applicazioni nel trattamento dei reumatismi, della psoriasi e del cancro. A motivo delle
importanti proprieta, molta attenzione € stata posta sullo sviluppo di metodologie
ecocompatibili per sintetizzare lo scaffold di 2-ammino-4 H-cromene.

In effetti in letteratura sono stati riportati diversi metodi per la sintesi di cromeni che
utilizzano diversi catalizzatori omogenei o eterogeneli, tuttavia, molti metodi proposti per la
sintesi di questi composti presentano degli svantaggi.

Br

OH Br CNO-PAMAM O
CN (3-10 mol%)
SORIPEX o
CN H,0 2h O |
\O 70°C O '0) NH,

Schema 3 Sintesi tricomponente di un derivato del 2-ammino-4H-cromene in H,O catalizzata dai sistemi CNO-
PAMAM
*Condizioni di reazione: bromo benzaldeide (0.2 mmol), 1-naftolo (0.2 mmol), malononitrile (0.22 mmol), acqua (0.5 mL)

Un rapido screening delle condizioni di reazione ha permesso di selezionare 1’acqua come

miglior solvente di reazione. Sono stati provati anche altri solventi o miscele di solventi ma
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non hanno permesso di ottenere le stesse rese del prodotto finale. Alla fine della reazione il
prodotto, che & poco solubile, precipita. Sono stati eseguiti tre esperimenti in bianco (Tabella
3, Reazioni 1-3) per discernere se la reazione potesse avvenire in acqua senza catalizzatore
(Reazione 1) o per escludere un’attivita catalitica intrinseca delle CNO e per questo il CNO-
PAMAM e stato sostituito con le sole nanocipolle pristine (Reazione 2). In questi test il solo
prodotto ottenuto €& stato un intermedio di reazione rappresentato dal prodotto di
condensazione di Knoevenagel tra 1’aldeide e il malononitrile (vedasi Schema3), come
effettivamente dimostrato con la Reazione 3.3 Poi ne sono stati eseguiti altri quattro con il
catalizzatore per valutare le condizioni di reazione.

Come catalizzatore per i test inizialmente é stato usato il CNO-PAMAM G 2.0, impiegato
come catalizzatore con un carico del 1.4% in mol nella reazione, successivamente abbiamo
raddoppiato la sua quantita cosi come il tempo di reazione. (Tabella 3)

I materiali 1, 4 e 5 di tabella 1 sono stati testati alle stesse condizioni di reazione.

Tabella 3 Studio dell’attivita catalitica degli ibridi CNO-PAMAM nella sintesi di un derivato del 2-ammino-

4]-cromene e test in bianco

Reazione  Nome Carico % :1ddotto Knoevenagel  conversione f
1 Test |2 0 >99 % n.o.

2 Test 11° 0 > 99 % n.o.

3 Test 11 € 0 >99 % ==

4 CNO-PAMAM G 2.0 1.4% 98% 35.5%

5 CNO-PAMAM G 2.0 2.8 % 98% 88.5 %

6 CNO-PAMAM G 3.0 1 3.1% > 99 % 75 %

7 CNO-PAMAM G 3.0 Il 3.1% >99 % 80.5 %

Condizioni di reazione: bromo benzaldeide (0.2 mmol), 1-naftolo (0.2 mmol), malononitrile (0,22 mmol),
acqua (0.5 mL,) ; a) Test I: bianco catalitico aldeide + naftolo + malononitrile tutti insieme senza catalizzatore
b) Test II: bianco catalitico aldeide + naftolo + malononitrile tutti insieme con CNO pristine; ¢) Test IlI:
aldeide + malononitrile ; d) Test IV: aldeide + malononitrile + catalizzatore CNO-PAMAM 2.0G; e)
formazione del prodotto di condensazione di Knoevenagel; f) conversione stimata mediante *H-NMR
comparando ’intensita di segnali diagnostici del prodotto finale e del prodotto di Knoevenagel; n.o.: non

osservato
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Alla miscela di reazione viene aggiunto del metanolo per solubilizzare il prodotto di reazione

e recuperare per centrifugazione il catalizzatore, successivamente il surnatante viene portato
a secco ed analizzato tramite *H-NMR.
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Figura 14 Spettro *H-NMR del 2-amino-3-ciano-4-(4-bromofenil)-4H-benzo[h]chromene

In Figura 14 e riportato lo spettro del prodotto della reazione 5 della tabella 3, il 2-amino-3-
ciano-4-(4-bromofenil)-4H-benzo[h]chromene.

I ciclo catalitico per questa reazione é riportato nello Schema4 nella versione generalizzata

per la reazione a tre componenti di diversi enoli, aldeidi e malononitrile.
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Schema4 Schemadel ciclo catalitico

Il meccanismo suggerito sembra essere ragionevole per la reazione a tre componenti
catalizzata da CNO-PAMAM in acqua. Il primo passaggio (1) c’é la deprotonazione del
malononitrile ad opera del catalizzatore, con la formazione di cianocinnamonitrili dalla
reazione tra aldeide e malononitrile. Il secondo passaggio vede la formazione dell’addizione
di Michael e della componente enolizzabile (2), poi la formazione dell'intermedio come terzo
passaggio (3) e per ultimo la ciclizzazione e la tautomerizzazione finale nel quarto e quinto
passaggio (4 e 5), rispettivamente, in presenza di CNO-PAMAM che offre il prodotto
desiderato (6).
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Successivamente, € stata verificata la riciclabilita di CNO-PAMAM G 2.0 e CNO-PAMAM

G 3.0 nella stessa reazione riportata sopra, ['unica variabile ¢ stato il carico catalitico.

100

50

Resa %

Cycle

Figura 15 Test di riciclo del catalizzatore CNO-PAMAM 3.0

Condizioni di reazione: bromo benzaldeide (0.2 mmol), 1-naftolo (0.2 mmol), malononitrile (0.22 mmol),

acqua (0.5 mL,) carico 9 % in mmol

Sono stati effettuati 4 ricicli del catalizzatore CNO-PAMAM G 3.0 con un carico catalitico
di 9.1%, l'attivita catalitica € rimasta costante per i primi tre cicli ed € diminuita nel quarto
ciclo al 97%. Questo fatto pud essere attribuito alla combinazione di diverse cause
concomitanti: durante il riciclo potrebbe essere andato perso un po' di catalizzatore. Di
conseguenza, abbiamo scelto di lavorare ad un carico piu basso per verificare con 1’altro
catalizzatore CNO-PAMAM G 2.0.

Il catalizzatore CNO-PAMAM G 2.0 e stato testato per 5 ricicli e da subito si € visto che la
conversione non va oltre 88%, questo ci permette di valutare le reali potenzialita del
catalizzatore.
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Figura 16 ricicli del catalizzatore CNO-PAMAM G 2.0

Come ¢ si pu0 vedere in Figura 16 nei 5 ricicli ¢’¢ una diminuzione della conversione che
potrebbe essere attribuita ad una perdita di attivita del catalizzatore stesso. Questo valore e
in contrasto con il TON che ci mostra un andamento piu costante con una minore perdita di
attivita del catalizzatore. Posso affermare che la diminuzione puo essere attribuita
prevalentemente a piccole perdite del catalizzatore durante le fasi di recupero, e solo in parte

al deterioramento o alla disattivazione del catalizzatore stesso.

139



Test Catalitico 11

L'attivita catalitica delle CNO-PAMAM ¢ stata testata in una seconda reazionei di sintesi
tricomponente “one-pot” di un altro derivato del 2-ammino-4H-cromene in acqua,
(Schemab).

Br CNO-PAMAM 3G
'e) o) CN (5 mol%, 4° riuso)
+ +
CN H,0 2h
N 80°C
0]

Schema 5 Sintesi del 2-amino-3ciano-4-(4-bromofenil)-7,7-dimetil-5-ox0-5,6,7,8-tetraidro-4H-chromene

Come nel caso precedente é stata impiegata 1’acqua come solvente di reazione in quanto, in
queste condizioni, essa garantisce una buona solubilita dei substrati ed assicura una giusta
dispersione del catalizzatore. Alla fine della reazione il prodotto, che & poco solubile,
precipita.
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Figura 17 Spettro 'H-NMR del 2-amino-3ciano-4-(4-bromofenil)-7,7-dimetil-5-0x0-5,6,7,8-
tetraidro-4H-chromene
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Il catalizzatore utilizzato per questo test era stato usato precedentemente altre quattro volte
per altri test catalitici, con tutto cio abbiamo osservato una conversione del 84% calcolata
sul dimedone, che ¢ I’agente limitante della reazione.

In Figura 17 € riportato lo spettro del grezzo di reazione, la conversione ¢ stata stimata
valutando la presenza dei segnali relativi ai CHz., nel reattivo di partenza il dimedone e nel
prodotto finale, tenendo presente che nel dimedone troviamo un solo segnale che rappresenta
6 idrogeni 2 gruppi CHas. poiché la molecola &€ simmetrica, mentre nel prodotto finale

ritroviamo 2 segnali dei due CHs..

141



5.4 Conclusioni

E stata riportata una nuova processo di funzionalizzazione covalente per le nanocipolle di
carbonio, che riguarda la reazione di addizione radicalica ad opera di disolfuri. Nella
fattispecie, sono stati fatti reagire, con successo e con diversi gradi di funzionalizzazione
dipendenti dal tempo di reazione, tre diversi dendrimeri poliammidoamminici di generazione
crescente. | corrispondenti materiali ibridi sono stati ampiamente caratterizzati mediante
I’impiego di diverse tecniche analitiche e spettroscopiche. La TGA ha permesso di
determinare il grado di funzionalizzazione sia in dendrone che in gruppi amminici (ove
presenti) indicando carichi anche di 3.48 mmol/g. La spettroscopia infrarossa ha permesso
di individuare la presenza dei gruppi funzionali ammidici ed esterei, sebbene questi materiali
scuri avessero delle basse trasmittanze. Molte informazioni utili sono invece state ricavate
dall’analisi XPS, che ha permesso di stabilire senza dubbio che gli scheletri dendrimerici
sono stati effettivamente legati sulla superficie delle CNO e che questo avviene per mezzo
di legami CNO-S—dendrimero e CNO-SO.—dendrimero, e che quindi in parte lo zolfo si
ossida durante il processo di addizione radicalica.

Per la prima volta & stato possibile acquisire spettri allo stato solido CP-MAS *C-NMR di
derivati di CNO, dai quali nuovamente si evince 1’avvenuta funzionalizzazione chimica e la
presenza delle strutture dendrimeriche. L’analisi dei dati DLS e di potenziale Zeta sugli ibridi
ha permesso di stabilire le dimensioni degli aggregati e la loro stabilita in soluzioni acquose,
evidenziando la bonta di queste nei casi di CNO-PAMAM 2.5G e CNO-PAMAM 3.0G,
che diventano cosi ottimi candidati per successivi studi in ambito bio-applicativo.

Infine, CNO-PAMAM 2.0G e CNO-PAMAM 3.0G sono risultati dei buoni catalizzatori
riciclabili in processi a tre componenti e one-pot per la sintesi di derivati del 2-ammino-4H-
cromene. Tutto cio servira come base di partenza per la preparazione di altri CNO con
differenti disolfuri funzionali, per la preparazione di sistemi catalitici a base di nanocipolle
pit complesse e per la preparazione di nuovi sistemi ibridi per il rilascio di farmaci o con

attivita biologica.
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5.5  Parte sperimentale

Generale: | prodotti chimici e i solventi sono stati acquistati da fornitori commerciali (TCI,
Fluorochem, Merck, VWR) e sono stati utilizzati come ricevuti senza ulteriori purificazioni.
Le nanocipolle di carbonio sono state preparate dal gruppo di ricerca della professoressa
Giordani. Per la cromatografia su strato sottile (TLC) sono state utilizzate lastre di gel di
silice (Merck 60) e i composti sono stati visualizzati mediante irradiazione con luce UV.. Gli
spettri NMR 'H , ©3C e NMR a stato solido sono stati registrati con uno spettrometro Bruker
250, Bruker 300 MHz o Bruker Avance Il 400 MHz. Le analisi termogravimetriche (TGA)
sono state eseguite in flusso di azoto o aria da 100 a 1000 °C con una velocita di
riscaldamento di 10 °C-min™ con un sistema Mettler Toledo TGA/DSC STAR. Tutti i
campioni sono stati mantenuti a 100 °C per 30 minuti per rimuovere l'acqua adsorbita. Le
analisi di spettroscopia fotoelettrica a raggi X (XPS) sono state eseguite con un VGMicrotech
ESCA 3000 Multilab, dotato di un doppio anodo Mg/Al. Come sorgente di eccitazione ¢
stata utilizzata la radiazione Al Ka (1486.6 eV). Le polveri campionate sono state montate
su un doppio nastro laterale. La pressione nella camera di analisi era dell'ordine di 108Torr
durante le fasi di raccolta. Le cariche costanti dei campioni sono state rimosse riferendo tutte
le energie all'energia di legame del C 1s impostata a 285.1 eV. Le analisi dei picchi sono
state eseguite con il software CasaXPS. Le analisi ATR-FTIR sono state eseguite su
campioni solidi su un Perkin Elmer Spectrum 100 (Perkin Elmer, Dublino, Irlanda) in
condizioni di aria tra 3000 e 700 cm . Le analisi DLS sono state effettuate su uno strumento
Malvern Nano-ZS (Malvern Panalytical, Dublino, Irlanda) operante in modalita
backscattering (173°), con selezione automatica del numero di misurazioni indipendenti e
della posizione ottimale del rivelatore.

Gli studi DLS e ZP sono stati condotti su CNO funzionalizzati con tre generazioni di
PAMAM: CNO-PAMAM 2.0G, CNO-PAMAM 2.5G e CNO-PAMAM 3.0G. Ogni
materiale é stato analizzato a 5, 10 e 20 ppm; in breve, tutti i campioni sono stati dispersi in
dH-0 e sonicati per 15 minuti prima dell'analisi. La temperatura del bagno ad ultrasuoni e
stata mantenuta tra i 22 e i 26 °C e i campioni sono stati equilibrati a 25°C prima dell'analisi
DLS e della successiva analisi ZP. Le analisi sono state eseguite su uno strumento ZetaSizer

Ultra in modalita backscatter, utilizzando una cella PCS1115 per le misure DLS e una cella
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DTS1070 per le misure ZP. Ogni campione é stato analizzato da 3 a 6 volte per DLS e ZP,
con misurazioni effettuate a intervalli di 5 minuti. Il software ZS XPLORER é stato utilizzato
per il controllo dello strumento, I'acquisizione dei dati e I'analisi statistica. Tutte le deviazioni
standard sono calcolate da esperimenti multipli (n > 3) e 1 diametri medi sono riportati dai
picchi di maggiore intensita. | dati sono stati rappresentati con uno script python

personalizzato che utilizza il pacchetto matplotlib.

Sintesi di CNO-PAMAM 2.0G

I CNO (15 mg) sono stati dispersi in toluene (10 mL). La miscela € stata sonicata per 15
minuti. Il PAMAM 2.0G (1 g ) viene sciolto in 4 mL di metanolo (la quantita minima per
solubilizzarlo). La soluzione risultante viene aggiunta alla sospensione di CNO
precedentemente preparata. Nell’ambiente di reazione dapprima viene fatto gorgogliare
Argon per 15 min e poi e stato aggiunto AIBN (25 mg). La miscela di reazione ¢ stata portata
a riflusso a 98 ° C ed agitata per 72 ore. Successivamente la miscela é stata lasciata
raffreddare a temperatura ambiente e filtrata su membrana Millipore PTFE sotto vuoto. Il
materiale é stato lavato con metanolo, acqua, acido cloridrico 3.0 M, acqua, soluzione di
trietilammina al 2% in THF, THF ed etere dietilico. Il materiale é stato trasferito in una
fialetta e lasciato in pistola essiccante a 40°C per 4 ore. Resa 19 mg di CNO-PAMAM 2.0G

Sintesi di CNO-PAMAM 2.5G

I CNO (15 mg) sono stati dispersi in toluene (8 mL). La miscela é stata sonicata per 15
minuti. Il PAMAM 2.5G (1 g ) viene sciolto in 2 mL di metanolo. La soluzione risultante
viene aggiunta alla sospensione di CNO precedentemente preparata. La miscela di reazione
e stata portata a riflusso a 105 ° C ed agitata per 72 ore. Successivamente la miscela € stata
lasciata raffreddare a temperatura ambiente e filtrata su membrana Millipore PTFE sotto
vuoto. Il materiale e stato lavato con metanolo ed etere dietilico. Il materiale é stato trasferito
in una fialetta e lasciato in pistola essiccante a 40°C per 4 ore. Resa 19 mg di CNO-PAMAM
2.5G

Sintesi di CNO - PAMAM 3.0G

I CNO (15 mg) sono stati dispersi in toluene (10 mL). La miscela € stata sonicata per 15
minuti. Il PAMAM 3.0G (1 g ) viene sciolto in 4 mL di metanolo (la quantita minima per

solubilizzarlo). La soluzione risultante viene aggiunta alla sospensione di CNO
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precedentemente preparata. Nell’ambiente di reazione dapprima viene fatto gorgogliare
Argon per 15 min e poi é stato aggiunto AIBN (25 mg). La miscela di reazione é stata portata
a riflusso a 98 ° C ed agitata per 72 ore. Successivamente la miscela é stata lasciata
raffreddare a temperatura ambiente e filtrata su membrana Millipore PTFE sotto vuoto. Il
materiale é stato lavato con metanolo, acqua, acido cloridrico 3.0 M, acqua, soluzione di
trietilammina al 2% in THF, THF ed etere dietilico. Il materiale e stato trasferito in una
fialetta e lasciato in pistola essiccante a 40°C per 4 ore. Resa 19 mg di CNO-PAMAM 3.0G.

Test catalitici

Il test catalitico é stato eseguito in una fiala di vetro da 3 mL con tappo a vite in cui sono
stati inserito successivamente 1-naftolo (29 mg, 0.2 mmol), malononitrile (13 mg, 0.2 mmol),
4-bromobenzaldeide (37 mg, 0.2 mmol) e il catalizzatore (5 mg, 2.8 % in mol). Quindi é
stata aggiunta acqua distillata (0.5 mL). La miscela di reazione € stata sonicata per breve
tempo (per permettere la dispersione del catalizzatore) e riscaldata a 70 °C sotto agitazione
per 2 ore. Successivamente, la miscela di reazione e stata raffreddata a temperatura ambiente,
aggiunto del metanolo, recuperare il grezzo e separarlo dal catalizzatore; quindi, il tutto €
stato centrifugato per recuperare il catalizzatore e per poterlo riciclare, mentre il grezzo di
reazione € stato essiccato al rotavapor ed analizzato la conversione mediante analisi *H-
NMR.

Test catalitici

Il test catalitico é stato eseguito in una fiala di vetro da 3 mL con tappo a vite in cui € stato
inserito: il dimedone (35 mg, 0.25 mmol), malononitrile (20 mg, 0.3 mmol), 4-
bromobenzaldeide (46 mg, 0.25 mmol)

e il catalizzatore (4 mg CNO PAMAM 3.0G (11) ). Quindi e stata aggiunta acqua distillata
(0.5 mL). La miscela di reazione é stata sonicata per breve tempo (per permettere la
dispersione del catalizzatore) e riscaldata a 90 °C sotto agitazione per 1 ore.
Successivamente, la miscela di reazione e stata raffreddata a temperatura ambiente, aggiunto
del solvente, recuperare il grezzo e separarlo dal catalizzatore, quindi il tutto e stato
centrifugato per recuperare il catalizzatore e per poterlo riciclare, mentre il grezzo di reazione

¢ stato essiccato al rotavapor ed analizzato la conversione mediante analisi *H NMR.
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