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RIASSUNTO 

 

Nanocristalli e colloidi con un diametro compreso tra 1 e 100 nm, 

costituiti da materiali quali metalli, semiconduttori e ossidi metallici, sono tra gli 

“oggetti” più studiati negli ultimi anni grazie alle loro particolari proprietà ottiche, 

elettroniche, catalitiche. Tra questi le particelle metalliche, e in particolare le 

nanoparticelle di oro, sono tra i sistemi che suscitano maggiore interesse grazie 

alla semplicità dei metodi di sintesi, alla loro stabilità e alle interessanti 

caratteristiche osservate. Un importante esempio è costituito da nanoparticelle di 

oro protette da un monostrato di molecole organiche (MPCs, Monolayer 

Protected Clusters) che coniugano le proprietà tipiche di una nanoparticella 

metallica con le caratteristiche di un monostrato autoassemblato che, oltre a 

passivare la superficie di oro, può costituire un supporto ad una moltitudine di 

gruppi funzionali e biomolecole con potenzialità ancora inesplorate. 

 La presente Tesi di Dottorato è focalizzata su due diversi progetti in cui il 

monostrato autoassemblato attorno alle nanoparticelle è in primo piano.  

Il primo riguarda lo studio delle proprietà del monostrato protettivo di 

MPCs. Ci si è proposti innanzitutto di investigare come l’organizzazione del 

monostrato dipende dalle dimensioni del nocciolo di oro. A tale scopo sono state 

preparate e caratterizzate nanoparticelle di oro idrosolubili MPC-C8-TEG di 

diverse dimensioni passivate dal tiolo anfifilico HS-C8-TEG. Avvalendosi della 

tecnica spettroscopica Electron Spin Resonance (ESR), è stata studiata 

l’interazione tra una sonda radicalica idrofobica e il monostrato di MPC-C8-TEG 

di 1.6 nm, 3.4 nm e 5.3 nm. 

In secondo luogo ci si è proposti di utilizzare nuovamente l’ESR per 

indagare in che modo un monostrato “misto”, costituito cioè da tipi diversi di 

tioli, sia organizzato da un punto di vista topologico. Si è pensato quindi a 

nanoparticelle idrosolubili protette da una miscela di due tioli anfifilici contenenti 

una porzione idrofobica di natura sufficientemente diversa, per esempio una 

alchilica e una  fluorurata. A tale scopo sono stati progettati, sintetizzati e 

caratterizzati quattro nuovi tioli anfifilici contenenti una catena fluorocarburica e 



una catena oligoetilenglicolica di lunghezza crescente aventi la struttura riportata 

di seguito. 
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Sono state sintetizzate e caratterizzate nanoparticelle idrosolubili protette 

da un monostrato omogeneo dei nuovi tioli anfifilici fluorurati e infine 

nanoparticelle idrosolubili passivate da un monostrato misto, a diversa 

composizione, del tiolo HS-C8-TEG (contenente la porzione alchilica) e dei tioli 

anfifilici fluorurati. 

Sono state quindi condotte misure ESR studiando l’equilibrio di 

complessazione di una sonda radicalica idrofobica e il monostrato di 

nanoparticelle protette da un monostrato omogeneo di tiolo fluorurato e di 

nanoparticelle protette da un monostrato misto tiolo alchilico/tiolo fluorurato. 

Il secondo progetto riguarda applicazioni di nanoparticelle di oro in catalisi 

eterogenea, in particolare per la preparazione di nuovi catalizzatori Au/CeO2 per 

l’ossidazione selettiva di CO in eccesso di idrogeno (PROX), condizioni che 

mimano quelle usate nella purificazione di idrogeno in celle a combustibile. Sono 

state messe a punto nuove metodiche di sintesi di catalizzatori contenenti 

nanoparticelle di oro, che sono stati caratterizzati e di cui è stata studiata l’attività 

e la stabilità in condizioni PROX, confrontandole con quelle di catalizzatori 

preparati secondo metodiche tradizionali. 
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1.1 MONOSTRATI AUTOASSEMBLATI IN DUE DIMENSIONI 

Le strutture in scala nanometrica possiedono, a differenza dei materiali 

macroscopici, un’elevata percentuale di atomi sulla superficie: essi sperimentano 

un intorno chimico completamente diverso da quello degli atomi del bulk, e 

quindi mostrano diverse reattività, energie, strutture, stati elettronici. Le proprietà 

di un materiale nanostrutturato, al contrario di un materiale esteso, sono perciò 

fortemente influenzate dalle proprietà degli atomi di superficie che costituiscono 

l’interfaccia con l’ambiente circostante. 

Superfici “nude” di materiali metallici e ossidi di metalli hanno la capacità 

di adsorbire facilmente molecole organiche: questo processo è favorito poiché 

abbassa l’energia libera all’interfaccia tra il metallo e l’ambiente. Inoltre, 

modificando le proprietà all’interfase, le molecole adsorbite possono avere una 

significativa azione sulla stabilità delle nanostrutture dei metalli, che diversamente 

sarebbero molto reattive. 

La formazione di un monostrato dall’auto-organizzazione di molecole 

organiche su superfici è un esempio particolare del fenomeno generale chiamato 

“auto-assemblaggio” (in inglese self-assembly). In natura, l’auto-assemblaggio si 

traduce in un’organizzazione supramolecolare di sub-componenti che genera 

sistemi complessi. I monostrati auto-assemblati (SAMs, Self-Assembled 

Monolayers) costituiscono un sistema di grande interesse per studiare e capire il 

processo di auto-organizzazione, le relazioni che sussistono tra struttura e 

proprietà e i fenomeni che si instaurano all’interfaccia.1 Essi hanno origine 

dall’adsorbimento di costituenti molecolari da una soluzione o da fase gassosa 

sulla superficie di solidi in un processo in cui gli adsorbati si organizzano 

spontaneamente in strutture ordinate cristalline o semi-cristalline. L’adesione sulla 

superficie è dovuta alla specifica affinità di un’opportuna funzionalità chimica dei 

ligandi per il substrato: nel caso dei monostrati più studiati, cioè quelli costituiti 

da tioli alchilici su lamine di oro, argento, rame, ecc., questo si manifesta 

nell’elevata affinità del gruppo tiolico per la superficie di metalli nobili e di 

transizione; ciò permette di ottenere superfici organiche ben definite che possono 

presentare funzionalità chimiche modificabili e che determinano le proprietà 

dell’interfaccia esposta all’ambiente esterno.  
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In Figura 1.1 è riportato in modo schematico un SAM in cui si possono 

individuare i vari componenti: il substrato metallico, il gruppo funzionale che si 

lega alla superficie (headgroup), l’interfase costituita dalle catene alchiliche 

impaccate e i gruppi funzionali terminali che governano le interazioni con 

l’ambiente esterno e determinano le proprietà della superficie del monostrato:2 

 

 
 

Figura 1.1 Rappresentazione schematica di un SAM di tioli alchilici su lamina di Au.  
 

Alcuni esempi di monostrati autoassemblati di tipo diverso riguardano 

l’adsorbimento di acidi grassi (CnH2n+1COOH) su ossido di alluminio3 e su ossido 

di argento,4 in cui la driving force del processo è data dalla formazione di un sale tra 

l’anione carbossilato e un catione metallico superficiale; altri esempi di SAMs 

possono essere ottenuti per formazione di legami covalenti tra silani alchilici e 

SiO2 in presenza di tracce di acqua. In questo modo si forma per esempio un 

network di legami Si-O-Si.5  

 

Monostrati autoassemblati di tioli alchilici su superfici di oro 

I primi lavori pubblicati riguardo ai SAMs risalgono all’inizio degli anni 

’806 e riportano studi sull’adsorbimento di composti organici solforati da 

soluzione e da fase gassosa su substrati metallici planari di oro e argento. Queste 

ricerche erano prevalentemente rivolte all’utilizzo di composti quali tioli alchilici 

[HS(CH2)nX], disolfuri alchilici [X(CH2)mS-S(CH2)nX], e solfuri alchilici 

[X(CH2)mS(CH2)nX] (dove X rappresenta il gruppo terminale (per esempio -CH3, 

-OH, -COOH o altri)), ed erano focalizzate sulla messa a punto di protocolli per 

la preparazione di SAMs e sull’analisi delle caratteristiche strutturali di questi 

sistemi.  
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Il monostrato più studiato e descritto rimane comunque quello costituito 

da tiolati alchilici, che sono in grado di formare strutture altamente ordinate e 

organizzate, su film sottili di oro supportati su wafer di silicio, vetro, ecc. Questi 

film tendono ad avere prevalentemente una struttura (111), in cui cioè, per metalli 

con impaccamento fcc, gli atomi sulla superficie si presentano esagonali.  

Innanzitutto è opportuno chiedersi come mai proprio l’Au (111) sia stato 

scelto come substrato di elezione: per prima cosa si tratta di un metallo nobile, 

cioè inerte, quindi ha una bassa tendenza a ossidarsi (al contrario dell’argento); 

poi la sua superficie può essere pulita semplicemente rimuovendo le impurezze 

adsorbite, presenta meno difetti di altre, porta alla formazione di buoni SAMs, 

lega i tioli con interazioni forti ed è biocompatibile.  

Per quanto riguarda l’elevata affinità che l’oro dimostra per i tioli, si può 

dire che la natura del legame oro-zolfo non è ancora completamente nota. Dal 

momento che l’oro non forma ossidi, l’adsorbimento dei tioli sulla superficie non 

passa attraverso una reazione redox. La formazione di un tiolato richiede 

l’attivazione chimica del legame S-H del gruppo tiolico (o legame S-S del 

disolfuro); le energie coinvolte in questo processo sono state studiate per la prima 

volta nel 1987 da Dubois,7 che ha condotto misure di desorbimento a 

temperatura programmata di dimetildisolfuri su Au(111), e successivamente da 

Scoles8 che si è interessato alle energie di legame di vari composti organici 

solforati adsorbiti su Au: i risultati di questi studi hanno suggerito che le energie 

di legame coinvolte siano dell’ordine di 30 kcal/mol.  Misure condotte in vuoto 

hanno messo in evidenza che il legame Au-S nel monostrato auto-assemblato ha 

la forza di un legame omolitico dell’ordine di 45 kcal/mol.9  

Non c’è ancora consenso sulla sorte dell’atomo di idrogeno proveniente 

dai tioli che si adsorbono e cioè se si forma o meno H2.  

 

Preparazione e caratterizzazione di monostrati autoassemblati su superfici 

metalliche 

Monostrati autoassemblati di tioli alchilici (o disolfuri) su superfici 

metalliche possono essere realizzati per adsorbimento delle molecole organiche 

sul substrato da una soluzione o da fase vapore.  
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Il protocollo più conosciuto per la preparazione in soluzione prevede 

l’immersione della superficie metallica (i più comuni sono sottili film metallici 

depositati su ossidi di silicio o di magnesio o su plastica) in una soluzione del 

tiolo sciolto in etanolo o toluene a temperatura ambiente.10 Immediatamente si 

verifica l’adsorbimento dei monomeri sulla superficie, ma sono necessarie alcune 

ore affinchè il processo di organizzazione consenta il migliore impaccamento 

delle catene e la minimizzazione dei difetti nel monostrato. Quindi la formazione 

di un SAM comporta due distinti processi: uno veloce guidato dall’interazione 

zolfo-oro, l’altro più lento (alcune ore) la cui driving force sono le interazioni di van 

der Waals tra le catene alchiliche. 

 

 
Figura 1.2 Formazione di un SAM di tioli alchilici su lamina di Au.  

 
I fattori sperimentali che condizionano la velocità di formazione e la 

struttura del SAM sono diversi: la scelta del solvente, la temperatura, la 

concentrazione del monomero, la purezza del tiolo e del substrato, il tempo di 

immersione e la presenza di ossigeno in soluzione.  

I SAM possono essere preparati anche per adsorbimento dei tioli (o 

disolfuri) da fase gassosa in UHV (Ultra High Vacuum). Questa tecnica è stata 

usata per esempio per approfondire lo studio della dinamica di assemblaggio nei 

primi stadi poiché la “copertura” della superficie avviene in modo progressivo 

attraverso un preliminare fisiadsorbimento del tiolo che si converte 

successivamente a tiolato, legandosi chimicamente al substrato.11 

I SAMs costituiscono una via di accesso a strutture di aggregazione 

molecolare altamente ordinate; questo è vero solo in parte: infatti, nonostante la 
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formazione del monostrato autoassemblato sia un processo termodinamicamente 

favorito, il SAM è caratterizzato dalla presenza di numerosi difetti. Essi possono 

essere causati da fattori sia estrinseci sia intrinseci: la pulizia e i metodi di 

preparazione del substrato, la purezza della soluzione dei ligandi sono un esempio 

di cause di natura esterna; altri difetti comunque possono originare dal fatto che il 

monostrato è un sistema dinamico. Il substrato, inoltre, possiede irregolarità 

strutturali quali scalini, vacanze monoatomiche che non possono essere eliminate. 

Nella figura sottostante sono schematizzati alcuni difetti che possono essere 

riconosciuti in SAMs su superfici policristalline.  

 

 
Figura 1.3 Illustrazione schematica di alcuni difetti presenti in SAMs su superfici policristalline. 
 

I monostrati possono essere costituiti da ligandi diversi: si parla in questo 

caso di monostrati misti (Mixed SAMs). I monostrati misti possono essere 

preparati per: i) coadsorbimento da soluzioni contenenti miscele di tioli (RSH + 

R’SH); ii) adsorbimento di disolfuri asimmetrici (RSSR’); iii) adsorbimento di 

dialchilsolfuri asimmetrici (RSR’). L’utilizzo di dialchilsolfuri e disolfuri è tuttavia 

limitato rispetto all’uso dei tioli a causa della loro minore solubilità, che può 

determinare fenomeni di fisiadsorbimento e alterare le proprietà fisiche e la 

stabilità del SAM.  

Nel corso degli ultimi 20 anni le tecniche di indagine e di caratterizzazione 

dei SAMs hanno fatto notevoli passi avanti, e ciò ha permesso di comprendere 

più facilmente la struttura del monostrato e il meccanismo di formazione. In 

particolare le tecniche più utilizzate finora sono le microscopie a scansione di 

sonda (Scanning Probe Microscopies) quali Scanning Tunneling Microscopy 

(STM) e Atomic Force Microscopy (AFM), che consentono di avere 
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Figura 1.4. Modello strutturale della 
disposizione degli atomi di zolfo sul 
reticolo di oro. 

informazioni sull’organizzazione del SAM a livello molecolare. Queste tecniche, a 

cui si affiancano altre come XPS e diffrazione a raggi X, hanno messo in evidenza 

che il monostrato dimostra un alto grado di ordine strutturale, e che si possono 

riconoscere vere e proprie fasi ben definite e organizzate della componente 

organica sulla superficie. 

 

Organizzazione del monostrato 

La densità delle molecole sulla superficie del substrato è influenzata dalla 

disposizione geometrica dei tiolati sulla superficie di Au (111) insieme alle 

distanze tra primi-vicini tra gli atomi metallici. Gli atomi di zolfo si legano alle 

triplici vacanze del reticolo di oro e l’arrangiamento che assumono è di tipo (√3 x 

√3)R30°.12 In letteratura è stato riportato che questa organizzazione assume un 

ordine secondario delle catene corrispondente a un reticolo c(4 x 2).13 

 
Allo scopo di minimizzare l’energia libera dello strato organico, le 

molecole adottano conformazioni che ottimizzano le interazioni di van der Waals 

(e anche legami idrogeno, ove possibile) con le molecole vicine.  

In Figura 1.4 è rappresentato schematicamente l’arrangiamento di 

dodecantiolati su Au (111). Gli  atomi di zolfo (cerchi in grigio scuro) sono 

posizionati su tre atomi di oro (cerchi bianchi). I cerchi in grigio chiaro indicano 

approssimativamente la proiezione dell’area occupata da ogni catena alchilica. I 

cunei neri indicano la proiezione sul piano dei legami CCC delle catene alchiliche. 

Da notare le orientazioni alternate delle catene alchiliche definite come c(4 x 2).  
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Modello a catena singola 

Le variazioni nell’orientazione delle molecole organiche nel monostrato 

sono descritte da due parametri: l’angolo di tilt dello scheletro lineare del tiolo 

rispetto alla normale alla superficie (α) e l’angolo di rotazione attorno all’asse della 

molecola (β); α può assumere valori positivi e negativi, β compresi tra 0° e 90°; 

nel caso di tioli su oro il valore di α è circa 30°; β è attorno a 50°; nella figura 

seguente è rappresentata una catena in conformazione tutta trans di un tiolo 

alchilico in cui sono indicati gli angoli α e β: 

 
Figura 1.5. Rappresentazione schematica di una singola catena di tiolo alchilico adsorbito su 

superficie di oro. 
 

Nei monostrati formati da tioli alchilici su oro (Pd, Ag, ecc.) le catene si 

dispongono in una struttura quasi-cristallina in cui le catene sono completamente 

estese in una conformazione quasi tutta-trans.  

 

Meccanismo di auto-assemblaggio 

Nel processo che porta alla formazione del monostrato auto-assemblato 

sono coinvolte sia le energie dei legami Au-S sia interazioni laterali deboli tra le 

catene organiche; i tioli a catena lunga formano SAMs più stabili rispetto a quelli 

a catena corta (n<10) per ragioni sia cinetiche sia termodinamiche. La modalità in 

cui l’atomo di zolfo si ordina sul reticolo di Au determina lo spazio disponibile 

per la componente organica. Il monostrato si organizza, come anticipato in 

precedenza, in modo da massimizzare le interazione attrattive laterali ma con le 

costrizioni geometriche che sono imposte dalla struttura all’interfaccia tra metallo 

e zolfo. Nelle interazioni catena-catena ciascun gruppo metilenico contribuisce 
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per ~ 1 kcal/mol;11 l’energia rimanente che determina l’organizzazione del SAM 

deriva dal legame Au-S.  

 

Reazioni di scambio 

Se immerse in soluzioni contenenti altri tioli o disolfuri, le molecole di un 

SAM possono scambiare gradualmente; questo processo non produce un 

monostrato uniforme e omogeneo, ma offre la possibilità di generare una nuova 

superficie organica su un substrato già ricoperto da un SAM. La velocità con cui 

avviene la reazione di sostituzione è influenzata da diversi fattori, come la 

lunghezza della catena, il grado di disordine, la presenza di difetti, ecc. 

In questo modo si ha la possibilità di funzionalizzare parzialmente la 

superficie del SAM con opportuni gruppi, come OH e COOH, che possono 

essere facilmente trasformati in altri gruppi funzionali portando a una 

modificazione delle proprietà della superficie. Infatti, in opportune condizioni di 

reazione, gruppi funzionali esposti sulla superficie di un SAM immerso in una 

soluzione di leganti, possono reagire direttamente con le molecole in soluzione.14 

Un esempio di reattività di gruppi funzionali esposti sulla superficie del 

monostrato è riportato in Figura 1.6, in cui gruppi carbossilici terminali possono 

essere attivati (convertendoli in acilcloruri o anidridi in opportune condizioni) e 

reagire poi con alcoli o ammine per formare esteri o ammidi.15  

 
Figura 1.6 Esempio di trasformazione di gruppi funzionali sulla superficie del monostrato. 

 
 

Monostrati misti di tioli a catena alchilica  

Monostrati auto-assemblati composti da miscele binarie di diversi tioli a 

catena alchilica risultano molto interessanti poiché consentono, scegliendo       

opportunamente le specie e il rapporto tra i due tioli, di modificare le proprietà 
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della superficie. Il possibile utilizzo nella creazione di superfici multifunzionali 

richiede una approfondita conoscenza della topologia del monostrato; in 

particolare è importante capire in che modo molecole diverse si dispongono sulla 

superficie, cioè se tendono a dare segregazione di fase o se piuttosto formano 

miscele disordinate. I lavori pubblicati fino ad ora hanno riportato che tioli a 

catena alchilica di diversa lunghezza ω-funzionalizzati su lamine di oro mostrano 

una tendenza a separarsi in domini di forma e dimensione variabili, in cui la 

driving force che determina la segregazione è l’interazione tra i gruppi terminali.16 

Le tecniche che vengono utilizzate per indagare la struttura dei monostrati misti 

sono molteplici: in particolare tecniche microscopiche a scansione di sonda quali 

STM (Scanning Tunneling Microscopy) e AFM (Atomic Force Microscopy) 

rappresentano un utile strumento per avere informazioni sull’organizzazione del 

monostrato su scala atomica; accanto a queste viene descritto l’utilizzo di altre 

tecniche come XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), ellissometria, 

bagnabilità. L’impiego di più tecniche per lo studio di questi sistemi ha origine 

dalla mancanza di dati sperimentali inequivocabili: questo è da imputarsi alla 

difficoltà di caratterizzare monostrati misti di adsorbati che mostrano solo piccole 

differenze in altezza (parametro valutato con la microscopia STM) e che si 

organizzano in strutture di piccole dimensioni.  

Allara17 ha descritto uno studio STM su monostrati misti composti da 

25% di CH3(CH2)15-SH e 75% di CH3O2C(CH2)15-SH. Nell’immagine STM 

riportata in Figura 1.7 vengono assegnate, per confronto con immagini di 

monostrati omogenei dei due tioli, le regioni chiare ai domini di CH3O2C(CH2)15-

SH e le regioni scure ai domini di CH3(CH2)15-SH.  
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Figura 1.7 Immagine STM di un’area 440x410 A2 di un monostrato misto formato da  25% di 

CH3(CH2)15-SH e 75% di CH3O2C(CH2)15-SH. 
 

Altri esempi in letteratura hanno descritto la formazione di domini  in 

monostrati misti generata da interazioni intermolecolari all’interno del 

monostrato, dimostrando che è possibile indurre la separazione di fase senza 

cambiare la reattività sulla superficie del film. Weiss ha riportato uno studio STM 

su un monostrato misto di CH3(CH2)9-SH e CH3(CH2)8NHCO(CH2)2-SH, in cui 

la driving force principale che determina la formazione di domini è il legame 

idrogeno intermolecolare tra i gruppi ammidici.18 

 

  
Figura 1.8 Immagine STM di un’area 300x300 A2 
di un monostrato misto formato da  50% di 
CH3(CH2)9-SH e 50% di 
CH3(CH2)8NHCO(CH2)2-SH. 

Figura 1.9 Immagine STM di un’area 580x580 A2 
di un monostrato misto formato da  75% di 
CH3(CH2)9-SH e 25% di 
CH3(CH2)8NHCO(CH2)2-SH. 
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1.2 MONOSTRATI AUTOASSEMBLATI IN TRE DIMENSIONI SU 

NANOPARTICELLE: MPCs (MONOLAYER PROTECTED 

CLUSTERS) 

Nanocristalli e colloidi con un diametro compreso tra 1 e 100 nm, 

costituiti da materiali quali metalli, semiconduttori e ossidi metallici, sono tra gli 

“oggetti” più studiati negli ultimi anni grazie alle loro particolari proprietà ottiche, 

elettroniche, catalitiche, ecc. 

Una delle caratteristiche principali che li differenzia rispetto al bulk, come 

può essere un film metallico, è che essi possiedono un’elevata percentuale di 

atomi sulla superficie: quindi gli stati elettronici degli atomi all’interfaccia, insieme 

alle dimensioni finite del cluster, influenzano fortemente le proprietà chimiche, 

elettroniche e ottiche del metallo. 

 

Proprietà di clusters  metallici di dimensione nanometrica 

Proprietà ottiche 

I primi studi riguardanti le proprietà ottiche e fisiche dell’oro nella sua 

forma colloidale risalgono al secolo XIX, quando Michael Faraday nel 1857 cercò 

di spiegare la relazione che lega la materia, da un lato, e i fenomeni elettrici, 

magnetici e ottici dall’altro, studiando per esempio l’interazione della luce con 

particelle metalliche di dimensioni piccole rispetto alla lunghezza d’onda della 

radiazione incidente: osservò che “una semplice variazione nella grandezza di 

particelle d’oro genera una varietà di colori”. Già nell’antichità l’oro colloidale era 

usato per conferire il color rubino a vetri e ceramiche: l’esempio più noto è la 

famosa Coppa di Licurgo, che risale al V-IV sec. d. C. e che ha la peculiarità, in 

presenza di nanoparticelle di oro e di argento, di apparire rosso rubino in luce 

trasmessa e verde in luce riflessa; la Porpora di Cassio, un colloide di particelle di 

oro e di diossido di stagno, fu usato come colorante del vetro nel secolo XVII e 

per un certo tempo si è creduto avesse anche proprietà medicinali.  

La colorazione rosso rubino dei colloidi riflette l’assorbimento della luce 

nella regione del visibile attorno ai 520 nm. Questo genera una banda intensa 

nota come Surface Plasmon Band (SPB), dovuta all’oscillazione coerente degli 

elettroni di conduzione indotta dall’interazione con il campo elettromagnetico; la 
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natura della SPB fu razionalizzata per la prima volta da Mie19 nel 1908, che ha 

attribuito la SPB di particelle sferiche alle oscillazioni di dipolo degli elettroni 

liberi nella banda di conduzione che occupano gli stati energetici immediatamente 

sopra il livello di energia di Fermi. L’intensità della banda decresce al diminuire 

della grandezza del nocciolo a causa dei “quantum size effects” che diventano 

importanti per particelle con diametro < 3 nm e causano anche un leggero blue 

shift. Quindi, la SPB è assente per particelle con diametro inferiore ai 2 nm, come 

per l’oro bulk. 

 

Quantum Size Effects 

Se si riducono le dimensioni di particelle metalliche fino ai pochi 

nanometri di diametro (1-10 nm), le proprietà chimico-fisiche dei clusters risultano 

non appartenere né a quelle del bulk metallico, né a quelle dei composti 

molecolari. La densità “quasi-continua” degli stati elettronici della banda di 

valenza e della banda di conduzione del metallo bulk decresce fino a raggiungere 

una struttura a livelli energetici discreti provocando un cambiamento drammatico 

nelle proprietà elettroniche del metallo:20 

 
 

 
    
 
 
 
                           
    Metallo                                 Cluster                                    Molecola 

 
Figura 1.10 Rappresentazione degli stati elettronici di un metallo in dipendenza dalle dimensioni. 
 

In un cristallo bulk le proprietà del materiale conduttore sono indipendenti 

dalle dimensioni e dipendono solo dalla composizione chimica; al diminuire delle 

 

band gap
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dimensioni e avvicinandosi quindi a un “regime nanometrico” la struttura 

elettronica passa da bande di livelli energetici continui a livelli elettronici 

quantizzati. Ciò comporta che transizioni tra bande elettroniche continue 

diventano discrete e le proprietà del cluster risultano dipendenti dalle dimensioni; 

questo fenomeno è conosciuto come Quantum Size Effect. Nei cristalli di 

materiali semiconduttori (es. seleniuri e tellururi metallici di Cd, Zn) il 

confinamento del moto degli elettroni a una scala delle lunghezze che è 

comparabile o più piccola di quella degli elettroni nel semiconduttore bulk 

conferisce al materiale nuove proprietà che cambiano con la forma e le 

dimensioni del cristallo;21 inoltre, dal momento che l’energia dei livelli dipende dai 

confini del sistema, gli effetti di superficie diventano particolarmente importanti. 

 

Sintesi di nanoparticelle di oro protette da un monostrato organico 

Il primo esempio di sintesi di nanoparticelle per riduzione di derivati di 

Au(III) risale al 1951, quando Turkevitch descrisse la preparazione di colloidi di 

Au(0) in acqua utilizzando citrato di sodio come riducente e ottenendo particelle 

di circa 20 nm in diametro.22 Passarono alcuni anni prima che venisse pubblicata 

la sintesi di clusters di oro di piccole dimensioni e bassa dispersione, cioè quando 

Schmid ha riportato nel 1981 la preparazione di [Au55(PPh3)12Cl6], particelle con 

1.4±0.4 nm di diametro.23 Il primo lavoro in cui è stata descritta l’utilizzo di tioli 

alchilici come leganti risale al 1993, quando Mulvaney e Giersig hanno riferito 

l’uso di tioli alchilici con catene di diversa lunghezza.24  

Nel 1994 è stato pubblicato il lavoro che, si può dire oggi, ha dato una 

svolta alla preparazione di MPCs, in cui Brust e Schiffrin hanno descritto la 

sintesi in doppia fase di nanoparticelle di oro protette da tioli alchilici che 

permette di ottenere facilmente clusters  con dispersione piuttosto bassa e con un 

diametro modulabile tra 1.5 e 5.2 nm.25 Queste particelle risultano essere stabili, 

isolabili e solubili nei comuni solventi organici senza che si verifichino fenomeni 

di aggregazione e decomposizione indesiderati: possono quindi essere maneggiate 

come veri e propri composti organici. 

Brevemente, la procedura prevede l’estrazione dello ione tetracloroaurato 

dalla fase acquosa alla fase organica (tipicamente toluene) mediante l’utilizzo di 
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un trasferitore di fase (bromuro di tetraottilammonio, TOAB); alla fase organica 

viene poi aggiunto un tiolo alchilico (RSH) e la variazione di colore dall’arancione 

al bianco indica che è avvenuta la riduzione dell’Au(III) con formazione di un 

complesso (Au(I)-SR)n; l’aggiunta di NaBH4 in fase acquosa riduce l’oro a Au(0) 

portando contemporaneamente alla formazione delle nanoparticelle di oro 

protette dai tioli RSH. 

 

acqua toluene

H+ AuCl4
-

Au
S

Ott4N+  Br-

Ott4N+  AuCl4
-

R

n

H+ Br-

RSH NaBH4
Aup(SR)q

 

 
Figura 1.11 Sintesi in doppia fase di MPCs protetti da tioli alchilici. 

 
Murray ha approfondito lo studio della metodica di sintesi e i parametri 

che influenzano le dimensioni del nocciolo delle nanoparticelle;26 esse possono 

essere modulate dai seguenti parametri di reazione: rapporto molare RSH/Au, 

velocità di addizione del riducente e temperatura a cui avviene la riduzione. In 

generale, elevati rapporti RSH/Au e aggiunta rapida del riducente a 0°C portano 

a clusters con un diametro medio del nocciolo intorno ai 2 nm; bassi rapporti 

RSH/Au, aggiunta lenta del riducente e riduzione a temperatura ambiente 

portano all'ottenimento di particelle più grandi, con un diametro medio del 

nocciolo fino a 5 nm. Entrando più nel dettaglio, una lenta aggiunta di riducente 

espone inizialmente l’oro ridotto a un grande eccesso di tiolo, generando 

numerosi core di piccole dimensioni; poi, durante l’addizione, l’eccesso di tiolo 

disponibile gradualmente diminuisce e la grandezza dei core prodotti aumenta. In 

generale, la dispersione nelle dimensioni cala all’aumentare della velocità di 

aggiunta del riducente. Comunque, il rapporto tiolo/oro ha l’effetto più 

significativo sulla grandezza delle particelle; la velocità di aggiunta del riducente e, 
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in misura minore, la temperatura a cui avviene la riduzione, esercitano il controllo 

sulla dispersione. 

Sebbene clusters protetti da un monostrato organico di tioli, che sono legati 

chimicamente alla superficie di oro, siano l’oggetto principale di discussione di 

questa Tesi, è opportuno citare alcuni esempi in cui il legante che stabilizza la 

particella metallica sia di natura diversa. La passivazione del nocciolo metallico da 

parte dell’agente protettivo può avvenire non solo via chemiadsorbimento, come 

nel caso dei tioli, ma anche per via elettrostatica o sterica: infatti, se lo scopo è 

quello di evitare il contatto e l’aggregazione tra le particelle, questo può essere 

ottenuto sia sfruttando repulsioni carica-carica, sia creando una barriera fisica 

usando un legante stericamente ingombrato. I leganti carichi che danno 

interazioni ioniche deboli (come appunto il citrato di sodio) non stabilizzano il 

cluster in modo efficace, mentre polimeri (carichi o neutri) creano un guscio 

protettivo più stabile. Recentemente Carotenuto ha riportato la sintesi di 

nanoparticelle con un diametro medio di 7 ± 0.5 nm protette da PVP in cui il 

polimero può essere facilmente sostituito da tioli alchilici.27 

 

Caratterizzazione di MPCs 

Tra le tecniche di caratterizzazione di nanoparticelle di oro si possono 

individuare quelle che permettono di ottenere informazioni sul nocciolo metallico 

e quelle che indagano la componente organica degli MPCs. Tra le prime la più 

comune è la microscopia elettronica a trasmissione (TEM)25 che permette di 

avere una fotografia del core di oro, e che quindi fornisce informazioni essenziali 

sulle dimensioni medie delle particelle e sulla dispersione del campione 

sintetizzato; queste possono anche essere determinate utilizzando tecniche STM, 

AFM, small-angle X-ray scattering (SAXS), laser desorption-ionization mass 

spectrometry (MS-MALDI) e X-ray diffraction (XRD).26,28  
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Figura 1.12 Immagini HRTEM di nanoparticelle d’oro MPC-C8-TEG di 5 e 2 nm in diametro 

(a sinistra e a destra rispettivamente). 
 

Avvalendosi della microscopia elettronica ad alta risoluzione (HRTEM) 

Brust ha messo in evidenza come la geometria prevalente dei cristalli di oro sia il 

cuboottaedro troncato e l’icosaedro.25 Successivamente è stato determinato che 

nanocristalli di dimensioni superiori a 0.8 nm mostrano in maggior parte una 

forma a ottaedro troncato, con otto facce (111) troncate da sei piccole facce 

(100).29,30  

 
Figura 1.13 Modello di nocciolo di Au140 con geometria a ottaedro troncato. 

 
Insieme all’ottaedro troncato, anche la geometria a decaedro di Marks è tra 

le più stabili per cristalli di dimensioni comprese tra 1 e 5 nm (Figura 1.14).31 

Recentemente, Kornberg e collaboratori hanno riportato la struttura determinata 

per la prima volta a raggi X di MPCs composti da 102 atomi di oro e protetti da 

acido p-mercaptobenzoico, in cui gli atomi centrali del nocciolo di oro sono 

impaccati in una geometria a decaedro di Marks.32 
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Figura 1.14 Geometria a decaedro di Marks di un cristallo.  

 

Lo stato di ossidazione degli atomi di oro del nocciolo è stato studiato da 

Brust mediante X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) ed è risultato che le 

energie di legame del doppietto per Au 4f7/2 (83.8 eV) e Au 4f5/2 (87.5 eV) sono 

caratteristiche dell’Au(0), e che non si è osservato la presenza della banda tipica 

dell’Au(I) a 84.9 eV, sebbene un terzo degli atomi siano superficiali e legati ai tioli 

(per nanoparticelle di circa 2 nm).33 Tuttavia il fatto che i leganti siano presenti 

come tioli o come tiolati è ancora argomento di discussione. 

Anche la spettroscopia Uv-Visibile fornisce informazioni sulle dimensioni 

del nocciolo di oro: infatti esse presentano un forte assorbimento nell’UV che 

decade in modo quasi esponenziale nel visibile, con una larga banda (Surface 

Plasmon Band) attorno a 520 nm che diminuisce di intensità al decrescere delle 

dimensioni del core, fino a scomparire in particelle di diametro < 3 nm. 

Una delle tecniche fondamentali che invece permettono di studiare le 

proprietà della parte organica delle nanoparticelle è la spettroscopia NMR. Gli 

spettri 1H-NMR e 13C-NMR di soluzioni di nanoparticelle presentano segnali 

tipicamente allargati, rispetto a quelli dei tioli liberi, e questo è tanto più 

accentuato quanto più i protoni (o i carboni) sono vicini all’interfaccia Au-S. I 

fattori che contribuiscono a questo effetto sono molteplici: i gruppi metilenici più 

vicini alla superficie di oro sono densamente impaccati e quindi possiedono una 

libertà conformazionale più bassa rispetto ai metileni più lontani, che invece 

hanno tempi di rilassamento più simili a quelli dei tioli liberi; la presenza di difetti 

sulla superficie del nocciolo (angoli, spigoli, vertici) produce differenze nei siti di 

legame e di conseguenza una distribuzione negli spostamenti chimici; il tempo di  

rilassamento spin-spin (T2) dipende dalla mobilità delle molecole in soluzione, 

che nel caso di MPCs è piuttosto bassa (si comportano infatti come polimeri e 

proteine), e varia con la distanza dal core. Inoltre l’atomo di Au(0) ha un numero 
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quantico di spin pari a I = 3/2, quindi è magnetico e, poichè possiede anche un 

elevato momento di quadrupolo, questi fattori sono responsabili del fatto che i 

segnali di protoni vicini alla superficie di oro presentino segnali così allargati da 

sembrare assenti (come il segnale del CH2 in alfa allo zolfo). La larghezza dei 

picchi aumenta in modo sistematico con le dimensioni del nocciolo, ed è stata 

infatti trovata una correlazione empirica tra la larghezza della banda a metà 

altezza(νFWHM) e diametro del cluster in nanoparticelle protette da dodecantiolati.26 

Alla luce di questo, si può dire che la tecnica NMR è particolarmente utile per 

avere informazioni sulla parte del legante più lontano dalla superficie di oro, per 

esempio per individuare la presenza di gruppi funzionali caratteristici nella parte 

più esterna del monostrato.  

La spettroscopia IR mostra che, come nei monostrati su due dimensioni, 

le catene dei tioli alchilici sono in conformazione tutta trans con circa 5-25 % di 

difetti gauche individuabili soprattutto nella parte terminale del monostrato; 

all’aumentare della temperatura, si assiste a transizioni ordine-disordine; queste 

possono essere studiate tramite calorimetria differenziale a scansione (DSC) che 

permette di conoscere le entalpie associate alle transizioni di fase.  

L’analisi termogravimetrica (TGA) è un’indagine distruttiva che, 

registrando la perdita in peso all’aumentare della temperatura, fornisce la 

percentuale di organico presente nel campione di MPCs.  

 

Struttura di MPCs 

Mentre le proprietà di monostrati autoassemblati in due dimensioni sono 

state largamente studiate, molto meno si conosce su monostrati in tre dimensioni. 

I leganti (come per esempio tioli alchilici) formano un monostrato compatto la 

cui struttura e impaccamento sono influenzati dalla natura finita del cristallo, 

diversamente da quelli su superfici estese. Su un cluster di 1-2 nm di diametro circa 

il 45% degli atomi superficiali si trovano su angoli, spigoli, vertici; analisi 

termogravimetriche suggeriscono che nanoparticelle di piccole dimensioni (< 4 

nm) abbiano una densità di tioli alchilici per atomo di oro più alta (60%) rispetto 

a una superficie di Au (111) (33%):26 questa elevata copertura può quindi essere 

spiegata con la presenza di diversi siti di legame (i difetti sopra citati) del cristallo. 
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I siti di adsorbimento e l’impaccamento dei tioli dipendono dalla superficie di Au; 

questo è particolarmente vero quando le facce esposte da un cristallo finito sono 

sia di tipo (111) sia (100); l’arrangiamento delle molecole sul cluster è quindi 

diverso da quello su superfici estese e dipende dalle dimensioni del cristallo.29  

 

 
 

Figura 1.15 Rappresentazione in due dimensioni dell’ultimo shell di una nanoparticella formata da 140 
atomi di oro: i cerchi neri corrispondono agli atomi di zolfo, i cerchi bianchi agli atomi di oro. 
 
 

Un altro elemento che differenzia il monostrato su particelle da quello in 

due dimensioni è l’elevato “raggio di curvatura” del substrato di oro. 

Un’importante conseguenza è che, allontanandosi dalla superficie, 

l’impaccamento delle catene diminuisce; per tioli alchilici questo aumenta la 

mobilità dei gruppi metilici terminali. Inoltre la struttura del monostrato in 3D 

dipende dalla lunghezza della catena del tiolo e dalla temperatura: in monostrati 

di tioli a catena lunga le interazioni di van der Waals rendono l’impaccamento più 

efficace; d’altra parte un innalzamento della temperatura provoca un aumento del 

disordine conformazionale delle catene e si osservano vere e proprie transizioni 

di fase, come messo in evidenza nello studio di dinamica molecolare condotto da 

Landman, di cui si mostrano alcune immagini in Figura 1.16.29 
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350 K 200 K 
 

Figura 1.16 Immagini di cristalli di Au140(C12H25S)62 a bassa e ad alta temperatura (ottenute per 
simulazione) in cui parte del monostrato è stato rimosso per meglio osservare l’organizzazione del 
monostrato.29 
 

In questo studio sono state descritte simulazioni su nanoparticelle di oro a 

composizione Au140(RS)62 e Au201(RS)80 (RSH = dodecantiolo o butantiolo), ed è 

stato messo in evidenza che le molecole che formano il monostrato sono 

organizzate in “fasci” (bundles) con orientazione intermolecolare parallela e 

preferenziale gli uni rispetto agli altri. Le molecole situate ai confini di un “fascio” 

(BD = boundary chains) hanno una conformazione diversa e meno ordinata 

rispetto a quelle situate all’interno (CC = core chains), con una minore percentuale 

di conformazioni trans e una significativa presenza di difetti gauche. Ad alte 

temperature si verifica un aumento di disordine del sistema e una “fusione” dei 

bundles a partire dalle molecole BD, passando a un’organizzazione uniforme del 

monostrato protettivo.   

Recentemente Zerbetto34 ha riportato uno studio di dinamica molecolare 

su un sistema Au309(SC6H13)80 con geometria del nocciolo a cuboottaedro, 

indagando in particolare la distanza tra i gruppi metilici terminali. I risultati 

ottenuti evidenziano che alcuni tiolati del monostrato sono isolati rispetto agli 

altri ligandi del monostrato, sia perché sono più separati sia perché la catena è 

maggiormente estesa, come illustrato in Figura 1.17. Questi tiolati sono localizzati 

in prossimità di spigoli e angoli del cristallo; essi risultano perciò più disponibili 

all’ambiente esterno, per esempio allo scambio con altre molecole presenti in 

soluzione.  
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Figura 1.17 Rappresentazione schematica di una simulazione di dinamica molecolare che evidenzia un 
tiolato (in rosso) più isolato rispetto alle altre molecole del monostrato.34 
 

Uno studio dettagliato delle transizioni di fase in monostrati di tioli 

alchilici in due e tre dimensioni è stato condotto e descritto in più lavori da Badia 

e Lennox;35 misure di DSC e FT-IR rivelano che le catene alchiliche, che si 

dispongono per lo più in una conformazione estesa tutta-trans, possiedono anche 

un’elevata percentuale di difetti gauche terminali, una parte interni non 

individuabili e una piccola parte vicini alla superficie. Nel monostrato si 

verificano inoltre processi di “fusione di catena” (chain melting) che possono essere 

studiati con esperimenti di calorimetria che consentono di misurare l’entalpia del 

processo. Sia il valore di ∆H sia il picco massimo di temperatura aumentano con 

la lunghezza della catena. Queste transizioni riflettono la formazione di domini 

cristallini sulla superficie dei clusters e/o la loro “interdigitazione” con domini di 

clusters adiacenti che si instaura per compensare la minore densità di 

impaccamento delle catene nella loro porzione terminale.  

 
Figura 1.18 Rappresentazione di “interdigitazione” tra le catene di MPCs proposta da Badia e Lennox.35 
 



1 INTRODUZIONE 
 
 

 24

All’aumentare delle dimensioni, le proprietà del monostrato su cristallo 

diventano più simili a quelle su due dimensioni; infatti particelle con un diametro 

>5 nm possiedono soprattutto facce piane di tipo (111) piuttosto che difetti; 

questo porta ad avere ampi domini di catene ordinate con punti di discontinuità e 

di disordine in angoli e spigoli tra una faccia e l’altra.  

 

Funzionalizzazione degli MPCs 

Si possono individuare principalmente tre strategie per modulare la 

composizione del monostrato su particelle e i gruppi funzionali esposti 

all’interfaccia SAM-solvente: i) condurre la sintesi degli MPCs utilizzando 

direttamente il tiolo (o i tioli) funzionalizzato di cui si vuole sia composto il 

monostrato; ii) scambiare il legante che costituisce il monostrato con il tiolo 

funzionalizzato; iii) modificare covalentemente il tiolo originale, già ancorato alla 

superficie di oro, tramite una reazione all’interfaccia. Il primo caso viene 

applicato, per esempio, utilizzando tioli con gruppi polari terminali, come ioni 

carbossilato36 o brevi catene di glicole etilenico37, che permettono di ottenere 

nanoparticelle solubili in acqua; questo argomento verrà comunque discusso in 

dettaglio più avanti. Il secondo approccio prevede lo scambio con tioli che non 

tollerano l’ambiente altamente riducente della sintesi di MPC o con tioli di valore 

sia sintetico sia commerciale. Il terzo, infine, riguarda l’utilizzo di reazioni 

chimiche per modificare i gruppi terminali dei tioli sul monostrato, come per 

esempio coupling peptidici38 e sostituzioni nucleofile.39  

 

Reazioni di scambio 

Il monostrato di nanoparticelle d’oro può essere variato sostituendo il 

legante impiegato nella sintesi con nuovi tioli. In una reazione di scambio, se 

MPCs protetti da un generico tiolo alchilico -SR vengono incubate in una 

soluzione contenente un diverso tiolo R’SH, si verifica uno scambio con il tiolo 

che costituisce il monostrato originario.  
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Figura 1.19 Rappresentazione grafica di una reazione di scambio. 

 

Murray e collaboratori40 hanno studiato in modo approfondito la 

termodinamica e la cinetica di questa reazione e hanno riportato che essa procede 

con una stechiometria 1:1, rilasciando un tiolo dal monostrato per ogni nuovo 

legame che si forma con il tiolo R’SH; inoltre disolfuri e specie ossidate non 

partecipano a questo processo e la velocità di scambio è inizialmente elevata, ma 

poi diminuisce drammaticamente. Un aspetto importante da tenere presente è 

che la superficie di un cristallo di oro non è uniforme ma contiene difetti, e 

quindi diversi possibili siti di legame: angoli, vertici, facce; questi hanno differenti 

densità elettroniche che comportano reattività diverse per diversi siti del nocciolo. 

In genere, i siti che appartengono a spigoli e vertici mostrano una reattività più 

alta nello scambio rispetto ai siti che si trovano nelle facce Au (111), e la velocità 

di scambio tende a diminuire all’aumentare della lunghezza e dell’ingombro delle 

catene. La reazione infatti, soprattutto negli stadi iniziali, avviene proprio su 

angoli e spigoli del cristallo, dove la superficie del monostrato non è densamente 

impaccata, e in seguito si estende ai siti delle facce fino al raggiungimento di uno 

stato di equilibrio. 

Più di recente, Rotello41 ha descritto lo studio della reazione di scambio su 

MPCs parzialmente funzionalizzati con un tiolo che reca all’estremità un residuo 

Bodipy, un gruppo fluorescente. Questo metodo si basa sul quenching di fluorofori 

da parte di nanoparticelle di Au; durante la reazione di scambio il tiolo-Bodipy 

viene liberato in soluzione e può essere quindi utilizzato come sonda per studiare 

la cinetica del processo con diversi tioli “entranti”.  

 

Modificazione covalente di MPCs 

Una via alternativa alla reazione di scambio che può essere percorsa per 

funzionalizzare il monostrato di MPCs è l’utilizzo di modifiche covalenti dei 

Au Au
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gruppi terminali presenti sulla superficie del monostrato. Murray38,39 ha descritto 

formazioni di legami ammidici ed esterei su nanoparticelle passivate da tioli con 

gruppi –COOH e –OH e sostituzioni nucleofile su MPCs ω-bromo 

funzionalizzati. La reattività chimica dei gruppi funzionali terminali dei SAM su 

particelle è diversa da quella di SAM in due dimensioni. Per esempio, le reazioni 

SN2 avvengono più facilmente su MPCs che su 2D, perché i gruppi come il –Br 

di un ω-bromoalchiltiolo sono meno densamente impaccati su una superficie 

curva rispetto a una piana, soprattutto allontanandosi dalla superficie del metallo. 

  La velocità della reazione è inoltre funzione dell’ingombro sterico del 

nucleofilo (ammina) entrante e della lunghezza relativa dei tioli ω-bromo 

funzionalizzati e dei tioli alchilici circostanti. 

 

MPCs idrosolubili 

Le procedure di sintesi di MPCs descritte da Brust e riportate nei paragrafi 

precedenti consentono di ottenere nanoparticelle protette da tioli alchilici che 

sono solubili e stabili in solventi organici, ma dimostrano scarsa o nulla solubilità 

in solventi polari e acquosi. Questo rappresenta un limite significativo nel 

potenziale utilizzo di questi sistemi in applicazioni biologiche e biomimetiche, in 

cui viene richiesta la solubilità in acqua. Mentre i lavori che riferiscono sintesi di 

nanoparticelle solubili in solventi organici sono fino ad oggi numerosi, gli studi 

riguardanti MPCs idrosolubili sono tuttora relativamente pochi. Murray ha 

riportato la sintesi di nanoparticelle di oro solubili e stabili in acqua protette da un 

tiolo-polietilenglicole (PEG-SH) di peso molecolare 5000;42 questi MPCs 

dimostrano un’elevata stabilità chimica e termica, tuttavia, a differenza dei 

comuni MPCs, non possono essere funzionalizzati tramite reazioni di scambio a 

causa dell’elevato ingombro del guscio protettivo costituito dal polimero intorno 

alla superficie di oro. Sempre il gruppo di Murray ha descritto successivamente la 

preparazione di nanoparticelle passivate con tiopronina e Coenzima A, 

modificando la procedura di Brust in doppia fase e conducendo la sintesi in fase 

omogenea acqua/metanolo.43 Pochi anni dopo Foos ha riportato la sintesi di 

MPCs protetti da PEG-SH a catena corta;44 tuttavia, questa procedura è 

abbastanza macchinosa perché richiede ripetute reazioni di scambio dei leganti 
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utilizzando Au-MPCs alchilici come prodotto di partenza. Brust ha proposto 

l’utilizzo di un tiolo contenente una parte alchilica e una parte oligoetilenglicolica, 

che passiva il cristallo formando un guscio stabile e impartisce la solubilità in 

acqua con l’unità idrofilica:37 tuttavia un monostrato così strutturato non si può 

considerare inerte, poiché espone gruppi ossidrilici, quindi reattivi, sulla sua 

superficie, e ciò rappresenta una limitazione alle possibili applicazioni degli 

MPCs.  

 

Un nuovo approccio alla sintesi di nanoparticelle idrosolubili: gli MPC-C8-TEG 

Una nuova strategia sintetica per la preparazione di nanoparticelle di oro 

idrosolubili è stata messa a punto di recente nel gruppo dove è stato svolto 

questo lavoro di Tesi.45 È stato progettato un tiolo anfifilico che presenta una 

parte idrocarburica in grado di formare un monostrato compatto e ordinato 

vicino alla superficie dell’oro e una porzione poliossoetilenica che conferisce 

solubilità in solventi polari e acquosi alle particelle; il tiolo sintetizzato, che d’ora 

in poi verrà indicato per brevità come HS-C8-TEG, contiene una catena alchilica 

di sette gruppi metilenici legata tramite un legame ammidico a una catena di 

trietilenglicole monometiletere: 

HS
O

H
N

O
O

O

 
Figura 1.20 Struttura del tiolo HS-C8-TEG. 

 

La sintesi delle nanoparticelle con il tiolo HSC8TEG viene condotta in 

fase omogenea MeOH/H2O e permette di ottenere MPCs di diametro compreso 

tra 1.5 e 4.2 nm modulando il rapporto tiolo/Au e la velocità di aggiunta del 

riducente. 

Nanoparticelle protette da questo tiolo, chiamate MPC-C8-TEG, si sono 

dimostrate stabili e facilmente solubili in solventi sia acquosi sia organici; sono 

quindi state oggetto di approfondito studio e hanno svolto la funzione di 

“piattaforme”  idrosolubili per l’introduzione di gruppi di interesse biologico.46 

Sono stati intrapresi studi per meglio capire la struttura dei monostrati organici 

usando MPC-C8-TEG solubili in acqua e una sonda radicalica avvalendosi della 
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spettroscopia ESR: questo argomento verrà descritto in dettaglio in seguito e sarà 

argomento di discussione di questa Tesi.47  
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1.3 STUDIO DELLE PROPRIETÀ DEL MONOSTRATO IN TRE 

DIMENSIONI 

Nanoparticelle metalliche protette da un monostrato organico sono un 

esempio di assemblaggio supramolecolare in cui un nocciolo di un metallo nobile, 

come l’oro, è circondato da un SAM di molecole organiche legate alla superficie 

metallica tipicamente attraverso un legame oro-zolfo. Questo guscio protettivo 

svolge un ruolo fondamentale nel determinare le proprietà del sistema quali 

solubilità, stabilità, riconoscimento di biomolecole, attività pseudoenzimatica, ecc. 

Infatti è essenzialmente il monostrato a definire la natura delle interazioni tra le 

particelle e l’ambiente circostante; tuttavia, sebbene nel valutare le proprietà di 

nanoparticelle vengano tenute in considerazione soprattutto le funzionalità delle 

molecole, risulta necessario approfondire lo studio della morfologia del 

monostrato, cioè in che modo le molecole che compongono il SAM si 

organizzano sulla superficie tridimensionale. Questo tema sarà affrontato con la 

presente Tesi di Dottorato, in cui verrà riportato lo studio delle proprietà di un 

monostrato su nanoparticelle, sia omogeneo sia misto, ricorrendo all’utilizzo della 

tecnica spettroscopica Electron Spin Resonance (ESR). Per prima cosa è 

opportuno soffermarsi sugli importanti risultati riportati recentemente da 

Stellacci, che ha impiegato la Scanning Tunneling Microscopy (STM) come 

tecnica di indagine. 

 

Studio STM di nanoparticelle protette da un monostrato organico 

Stellacci e collaboratori hanno dato un primo e interessante contributo 

all’analisi di come le molecole leganti si organizzano attorno alla superficie curva, 

approssimata a una sfera, di un cristallo di oro di dimensioni nanometriche, 

mantenendo un ordine e una densità di impaccamento elevati.48 Hanno scelto la 

STM come tecnica di indagine, che è probabilmente l’unica microscopia che ha la 

capacità di visualizzare le molecole che formano il monostrato; inoltre, poichè i 

campioni di MPCs sono intrinsecamente polidispersi, la STM, fornendo 

un’immagine a livello nanoscopico, presenta il notevole vantaggio di poter 

osservare la singola particella, al contrario delle tecniche spettroscopiche che 

producono invece dati medi. Tuttavia è doveroso sottolineare che l’acquisizione 
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di immagini con buona risoluzione a livello molecolare non è per nulla banale, e 

che quindi è necessario effettuare la media su numerose immagini per ottenere 

dati rappresentativi. Stellacci ha descritto uno studio su nanoparticelle protette da 

un monostrato omogeneo di ottantiolo, per capire in che modo il raggio di 

curvatura del cristallo influisca sull’organizzazione topologica dei leganti; ha 

riportato la preparazione di nanoparticelle di diverse dimensioni (tra 2 e 7 nm), le 

cui immagini STM mostrano un impaccamento esagonale delle catene, e il variare 

della distanza tra i gruppi metilici terminali contro il diametro dei core: essa assume 

valori compresi tra 5.0 Å per le particelle di 2.7 nm e 6.0 Å per clusters di 5.1 nm.   

Nanoparticelle passivate da una miscela di due tioli, ottantiolo e acido 

mercaptopropionico (OT e MPA), mostrano morfologie diverse rispetto a quella 

delle particelle con monostrato omogeneo. Infatti le immagini STM rivelano che i 

due tioli, che se assemblati su superfici piane si separano in domini di forma 

casuale, su particelle metalliche si organizzano in domini ordinati con un 

andamento “a nastri” che corrono paralleli attorno al nocciolo. 

 

 
Figura 1.21 Immagini STM di MPCs (ancorati su superficie di Au) di 4 nm protetti con OT/MPA=2/1 (a 
e b); rappresentazione grafica di una NP protetta da OT/MPA=2/1  (c). 

 
 Lo studio è stato approfondito registrando immagini su MPCs con 

composizioni diverse di tioli e su clusters di diverse dimensioni (da 2.5 nm a 6 nm): 

ogni combinazione di leganti è stata scelta in modo che il gruppo terminale di 

uno differisse in lunghezza in modo significativo rispetto all’altro. All’aumentare 

del diametro del nocciolo, la spaziatura tra i “nastri” aumenta leggermente, in 

particolare negli intervalli 2.9-3.3 nm e 4.7-5.1 nm, suggerendo che intervenga un 

effetto dettato dalla forma del cristallo. Cambiando il rapporto tra i leganti si 

osserva che per miscele OT/MPA=1/1 la segregazione è meno pronunciata 

rispetto alla miscela OT/MPA=2/1, probabilmente a causa della minore 
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larghezza dei “nastri”; con miscele in cui uno dei due tioli sia presente in piccole 

quantità, si osservano domini ordinati del componente minoritario nella rete 

costituita dal legante più abbondante. Monostrati costituiti da tioli di tipo diverso, 

come per esempio ottantiolo e 4-ammino tiofenolo, si dispongono altrettanto 

chiaramente in strutture a “nastro”, dimostrando che i domini si formano anche 

nel caso in cui siano attive forze intermolecolari come interazioni π-π.           

 

Risonanza di Spin Elettronico (ESR) come tecnica di studio del 

monostrato protettivo di nanoparticelle di oro 

 La spettroscopia di risonanza di spin elettronico (ESR) è stata 

recentemente utilizzata per ottenere informazioni sull’interazione di nitrossidi con 

nanoparticelle di oro e per studiare il meccanismo della reazione di scambio dei 

tioli sul monostrato. Murray38 ha riportato lo spettro ESR di MPCs contenenti un 

tiolo funzionalizzato con 4-ammino-TEMPO in cui è evidente l’accoppiamento 

dell’elettrone spaiato con il nucleo di azoto; inoltre non si è osservata alcuna 

interazione dello spin dell’elettrone con il nocciolo di oro. Chechik49 e 

collaboratori hanno descritto lo studio del meccanismo di scambio di un 

disolfuro simmetrico, che porta gruppi nitrossidi alle estremità, su MPCs protette 

da un tiolo alchilico. Lo spettro ESR, che inizialmente mostra cinque picchi 

suggerendo che ciascun elettrone accoppi con entrambi i nuclei di azoto, nel 

corso della reazione si modifica: si osserva una graduale scomparsa del secondo e 

quarto picco, suggerendo la rottura del legame S-S durante l’adsorbimento del 

disolfuro sulla superficie di oro, e un progressivo allargamento del quinto picco 

(che risuona a campi alti), dovuto alla bassa mobilità del radicale legato alla 

superficie di oro. 

 Successivamente Meisel50 ha stabilito che un radicale libero, adsorbito 

sulla superficie di nanoparticelle di oro, non viene rilevato con l’ESR a causa 

dell’allargamento del segnale che deriva dall’interazione spin-spin tra l’elettrone 

spaiato e gli elettroni della banda di conduzione delle particelle metalliche. Ciò è 

vero comunque solo per clusters di oro “nudi”, stabilizzati per via elettrostatica da 

citrato, e non passivati da un monostrato di tioli. 
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Studio delle proprietà del monostrato di nanoparticelle idrosolubili utilizzando una sonda 

radicalica 

Recentemente il gruppo in cui è stato svolto questo lavoro di Tesi ha 

approfondito tramite la spettroscopia ESR lo studio del monostrato di 

nanoparticelle di oro idrosolubili protette dal tiolo già citato HS-C8-TEG (MPC-

C8-TEG).47 Questi MPCs sono stati scelti come sistema modello poiché 

possiedono due sub-regioni a polarità ben definita: una idrofobica interna, 

formata dalla parte alchilica del tiolo, e una idrofilica esterna, costituita dalla 

porzione trietilenglicolica; questa struttura rende MPC-C8-TEG un sistema di 

grande interesse grazie alla sua capacità di mimare le membrane biologiche. È 

stato studiato l’equilibrio di ripartizione di una sonda radicalica tra il monostrato 

di MPC-C8-TEG e l’ambiente acquoso. 

 

 
Figura 1.22 Equilibrio di complessazione della sonda radicalica nel monostrato di MPC-C8-TEG. 

 
Le sonde utilizzate sono una famiglia di benzil idrossialchil nitrossidi p-

sostituiti con gruppi alchilici di diversa lunghezza. 

 

R

N
HO

O

1:  R=CH2CH2CH3
2:  R=CH2(CH2)2CH3
3:  R=C(CH3)3
4:  R=CH2(CH2)3CH3  

Figura 1.23 Sonde radicaliche utilizzate negli studi ESR di complessazione con MPC-C8-TEG. 
 

I diversi ambienti (polare o idrofobico) sperimentati dalla sonda e i 

cambiamenti conformazionali che avvengono durante la complessazione si 

riflettono in una variazione  dello spettro ESR della sonda radicalica. In 

particolare, in presenza di MPC-C8-TEG in soluzione acquosa si osserva un 

secondo set di segnali imputabile, secondo i parametri spettroscopici, alla specie 
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complessata nel monostrato. Questi segnali aumentano di intensità al crescere 

della concentrazione di MPC-C8-TEG e scompaiono per aggiunta di acqua; 

questa specie è stata identificata come il radicale complessato nel monostrato, in 

equilibrio con il nitrossido libero. 

 

Figura 1.24 Spettro ESR del nitrossido tert-butil 
sostituito 3 in soluzione acquosa.  

Figura 1.25 Spettro ESR del nitrossido p-terz-butil 
sostituito in presenza di MPC-C8-TEG, b e 
spettro simulato, c. 

 

L’ESR risulta quindi una tecnica utile per studiare le interazioni host-guest di 

radicali in MPC, poiché il tempo di vita caratteristico delle sonde nel monostrato 

è comparabile con la scala dei tempi ESR. 
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1.4 MONOSTRATI FORMATI DA TIOLI FLUORURATI 

Mentre la letteratura dedicata a monostrati autoassemblati di tioli alchilici è 

oggi ormai molto vasta, ancora poco si sa della struttura e delle proprietà di 

SAMs costituiti parzialmente o integralmente da leganti fluorurati o contenenti 

una porzione fluorurata. La chimica del fluoro (che è il più elettronegativo degli 

elementi sulla scala di Pauling) si differenzia in modo sostanziale da quella degli 

altri alogeni; il legame C-F è il legame più forte tra quelli conosciuti che 

coinvolgono il carbonio (466 kJ/mol), e questo spiega il motivo per cui, in 

chimica organica, il fluoro si comporti da pessimo gruppo uscente, al contrario di 

cloro, bromo e iodio. Le catene fluorocarburiche instaurano deboli forze 

attrattive intermolecolari, e questo deriva dalla scarsa polarizzabilità del legame 

carbonio-fluoro; ne è una prova il basso punto di ebollizione dei composti 

fluorocarburici; inoltre essi dimostrano di avere un carattere sia idrofobico sia 

lipofobico.51 Catene alchiliche fluorurate sono stericamente più ingombrate in 

confronto a quelle idrogenate: infatti l’area in sezione è rispettivamente di 28 Å2 e 

18 Å2. Inoltre mentre una catena alchilica si dispone in una struttura a zig-zag 

planare, una fluorurata preferisce adottare una conformazione a elica; infine, 

catene fluorocarburiche sono caratterizzate da una maggiore rigidità.52 

 

Tensioattivi fluorurati 

Tensioattivi contenenti una porzione fluorocarburica dimostrano 

proprietà in cui il carattere anfifilico della molecola è estremamente 

pronunciato.53 Risultano particolarmente interessanti grazie alla loro alta 

idrofobicità e fluorofilicità, elevata inerzia chimica, ottima resistenza alle alte 

temperature, ecc. Inoltre, grazie all’elevata capacità di solubilizzare ossigeno 

trovano applicazione in campo biomedico come carriers nel rilascio intravascolare 

di ossigeno.54 Se disciolti in acqua formano facilmente micelle (mostrano una 

CMC, Concentrazione Micellare Critica, di uno o due ordini di grandezza 

inferiori rispetto agli analoghi idrocarburici) e, se in miscela con tensioattivi 

alchilici, tendono a formare micelle separate, sebbene la complessità delle 

tecniche di indagine non permetta di escludere situazioni di parziale miscibilità o 

di segregazione a livello locale.55 Acidi grassi e alcoli fluorurati formano Langmuir 
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monolayers ordinati, con alta densità e stabilità, e se mescolati a tensioattivi alchilici 

(es. acido stearico) presentano una completa separazione di fase nell’intero 

intervallo di composizione. Monostrati costituiti da C8F17COOH e C18H37SO3Na 

(ottadecansolfonato di sodio) sono stati trasferiti su mica: uno studio con AFM 

(Atomic Force Microscopy) e FFM (Friction Force Microscopy) ha evidenziato la 

separazione di fase con formazione di domini e cristallizzazione.56 È stato inoltre 

dimostrato sperimentalmente e attraverso simulazioni che si verifica una 

segregazione anche in monostrati formati da tensioattivi idro- e fluorocarburici in 

fase condensata, a causa della reciproca fobicità.57 

Tensioattivi fluorurati possono avere carattere cationico, anionico, 

polimerico e non-ionico: tra questi ultimi di particolare interesse sono nuovi 

tensioattivi costituiti da una porzione fluorocarburica e una porzione 

oligoetilenglicolica.58 

 

Monostrati fluorurati su superfici 

In letteratura sono stati riportati alcuni lavori su monostrati composti da 

tioli contenenti una porzione alchilica e una porzione fluorurata. SAMs in due 

dimensioni di tioli alchilici parzialmente fluorurati formano un reticolo più grande 

rispetto a tioli alchilici normali: infatti il diametro di van der Waals dell’elica di 

una catena fluorocarburica è 5.7 Å contro i 4.2 Å di una catena idrocarburica. Le 

distanze reticolari sono rispettivamente 5.9 Å per il tiolo fluorurato e 5.0 Å per 

quello alchilico.59 

 
Figura 1.26 (a) Illustrazione schematica di tioli semifluorurati su oro; strutture di impaccamento 

di SAM di tioli fluorocarburici (b) e idrocarburici (c). 
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Monostrati fluorurati su nanoparticelle 

Nanoparticelle di oro passivate da tioli semi- o perfluorurati sono state 

descritte in letteratura da Yonezawa e Kimizuka in un lavoro che risale al 2001 e 

più di recente da Murray.60 In questi lavori si riportano la sintesi di MPCs protetti 

da due tioli commerciali, 1H,1H,2H,2H-perfluorodecantiolo e 1H,1H,2H,2H-

perfluoroottantiolo, in fase omogenea etanolo/acqua a partire da HAuCl4 e 

utilizzando NaBH4 come riducente. Le particelle che si formano precipitano in 

soluzione e si possono ridisciogliere esclusivamente in solventi fluorurati quali 

esafluorobenzene, perfluorobutilalchil eteri, ecc. Viceversa sono totalmente 

insolubili nei comuni solventi organici inclusi etanolo, acetone, cloroformio, 

dimetilsolfossido. Le immagini TEM di questi MPCs indicano che le dimensioni 

del nocciolo, insieme alla dispersione, sono simili a quelle di nanoparticelle 

protette da dodecantiolo e preparate secondo la nota procedura di Brust in 

doppia fase; inoltre la registrazione dello spettro Uv-Visibile mostra la presenza 

della SPB a 510 nm, come le particelle passivate da tioli alchilici. È interessante 

sottolineare che il monostrato degli MPCs assume un impaccamento ordinato di 

tipo esagonale e con una regolare e uniforme distanza tra le particelle imputabile 

alla rigidità delle catene fluorocarburiche, che si organizzano radialmente attorno 

al nocciolo.   

In letteratura è stato inoltre riportato un esempio di nanoparticelle di 12 e 

40 nm protette da un tensioattivo fluorurato non-ionico commerciale (Zonyl® 

FSN) utilizzate per il rilevamento selettivo di cisteina e omocisteina: a bassi valori 

di forza ionica la cinetica di aggregazione delle nanoparticelle di diametro 

maggiore (40 nm) indotta dall’omocisteina è molto più veloce rispetto a quella 

indotta dalla cisteina, permettendo quindi il riconoscimento specifico di 

omocisteina in presenza di un eccesso di cisteina. Con altri amminoacidi e 

biomolecole come glutatione, cisteinglicina e glucosio non si osserva invece 

alcuna aggregazione delle nanoparticelle. Questa reazione rappresenta quindi un 

promettente sistema per il rilevamento post-colonna HPLC di omocisteina totale 

in campioni di urina umana e plasma.61  
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1.5 NANOPARTICELLE DI ORO SUPPORTATE COME 

CATALIZZATORI PER REAZIONI DI OSSIDAZIONE  

L’oro è stato considerato per lungo tempo poco interessante da un punto 

di vista catalitico poichè, nella forma di bulk, risulta inerte e incapace di  

chemiadsorbire molecole reattive quali ossigeno, ossido di carbonio e idrogeno. 

L’unica sua applicazione  riguardava l’aggiunta di oro a un altro metallo più attivo, 

come il Pt, per influenzare la selettività della reazione a spese dell’attività.62 

Tuttavia, recentemente, l’interesse nei confronti dei catalizzatori a base di oro ha 

avuto una crescita significativa: infatti è stato osservato che la bassa attività 

catalitica dell’oro non è una regola universale ma che, al contrario, in circostanze 

abbastanza specifiche si dimostra estremamente attivo per esempio nella catalisi 

di reazioni di ossidazione.63 Gran parte del merito nell’avere messo in luce queste 

sorprendenti proprietà va al lavoro pionieristico di Haruta, che ha dimostrato 

come particelle di oro di pochi nanometri depositate su opportuni ossidi sono 

altamente attive nella catalisi dell’ossidazione del CO anche a temperatura 

ambiente.64 Nel corso degli ultimi anni si è assistito quindi a quella che viene 

chiamata “a new gold rush”, in cui sono state esplorate numerose applicazioni 

dell’oro come catalizzatore eterogeneo per processi ossidativi, come appunto 

l’ossidazione del monossido di carbonio e la conversione del gas d’acqua (Water 

Gas Shift Reaction), sia in fase omogenea, come ossidazioni di alcoli, aldeidi, 

ammine, ecc. L’utilizzo di oro, sia sotto forma di nanoparticelle sia di complessi 

di Au(III) o Au(I), nella catalisi in soluzione di reazioni organiche è oggi 

argomento di grande interesse e viene riportato in molti lavori65 tuttavia questa 

Tesi è focalizzata solamente su applicazioni di nuovi catalizzatori contenenti 

nanoparticelle di oro per reazioni di ossidazione in fase eterogenea.  

 

L’oro: metallo nobile o buon catalizzatore?  

Si è creduto per molto tempo che l’oro non fosse adatto come 

catalizzatore a causa della sua inerzia chimica, mentre i metalli appartenenti al 

gruppo del Pt (VIII A) fossero attivi grazie proprio alla loro elevata tendenza al 

chemiadsorbimento di piccole molecole. La regola formulata nel 1963 da Tanaka 

e Tamaru66 aveva dimostrato che le entalpie iniziali di chemiadsorbimento 
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dell’ossigeno e altre molecole sono linearmente correlate alle entalpie di 

formazione degli ossidi più stabili. Questo implica che gli atomi di ossigeno 

chemiadsorbito sono energeticamente simili agli atomi o ioni negli ossidi bulk. Di 

conseguenza, l’inerzia dell’oro bulk è correlata all’instabilità del suo ossido Au2O3 

(∆Hf = +19.3 kJ mol-1), e determina anche la sua incapacità di chemiadsorbire O2. 

Quindi, mentre gli ossidi degli altri elementi, incluso l’argento, hanno energie 

libere di formazione negative, l’oro presenta la peculiarità di non avere un ossido 

stabile. A differenza dell’argento, inoltre, lo stato di ossidazione più stabile 

dell’oro è Au(III) e non Au(I); ha un raggio leggermente più piccolo (raggioAu = 

0.14420 nm; raggioAg = 0.14447 nm) e un’elevata elettronegatività, inusuale per i 

metalli, tanto da formare composti come Au-Cs+ in cui è anionico.67 L’inerzia 

dell’oro metallico si trasforma in elevata attività catalitica quando le dimensioni 

delle particelle diminuiscono fino a raggiungere il valore critico di 3-4 nm di 

diametro. Come è stato già espresso in precedenza, spingendosi fino a un regime 

nanometrico le proprietà del metallo si modificano in modo sorprendente. Infatti, 

al diminuire della grandezza dei clusters la frazione di atomi superficiali aumenta: la 

chimica e la reattività in superficie cambia notevolmente rispetto al bulk. Al 

tempo stesso, una frazione maggiore di atomi viene a contatto col supporto e 

l’area esposta alle molecole reattive per unità di massa cresce. 

 

Ossidazione di CO a bassa temperatura 

Di grande interesse è stata la scoperta che catalizzatori di oro preparati in 

modo opportuno sono in grado di promuovere l’ossidazione del CO a 

temperature molto moderate, dimostrandosi più attivi di catalizzatori di Pd e Pt 

sintetizzati in modo convenzionale. Questo mette in luce possibili applicazioni di 

notevole impatto commerciale e ambientale come l’utilizzo nella purificazione di 

idrogeno per celle a combustibile (Polymer Electrolite Membrane Fuel Cell, 

PEMFC), che sono potenzialmente un interessante strumento di produzione di 

energia elettrica per sistemi di potenza medio-bassa.   
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Ossidazione preferenziale di CO in eccesso di idrogeno (PROX) 

Una PEMFC è una cella elettrolitica che sfrutta la reazione tra O2 e H2 per 

generare elettricità, secondo la reazione: 

2H2 + O2 → 2H2O 

Ai due elettrodi quindi vengono consumati rispettivamente ossigeno (o 

aria) e idrogeno (o una miscela di gas ricca in idrogeno). L’idrogeno può essere 

prodotto localmente (in maniera più pratica e meno pericolosa rispetto al 

trasporto di grandi quantità di H2) da benzina, metanolo o gas naturale attraverso 

steam-reforming, o ossidazione parziale combinata con processi di water-gas-shift 

reaction (WGSR). Tuttavia, l’idrogeno prodotto contiene sempre una significativa 

percentuale di CO (6-12%): questo diminuisce l’efficienza della cella a 

combustibile a causa dell’avvelenamento dell’elettrodo tipicamente a base di Pt 

(che costituisce l’anodo della cella) alle temperature operative (60-100 °C) e deve 

essere ridotto al di sotto di 10 ppm. Sebbene già la WGSR abbassi il contenuto di 

CO fino all’1% aumentando contemporaneamente la quantità di H2, per ridurlo 

ulteriormente fino a valori accettabili per l’uso nelle attuali PEMFC è necessario 

un ulteriore passaggio di purificazione. L’approccio più promettente è 

l’ossidazione catalitica preferenziale del CO (PROX), in cui il monossido di 

carbonio viene selettivamente ossidato ad anidride carbonica in presenza di un 

largo eccesso di idrogeno, in una miscela di gas che contiene anche quantità 

significative di CO2 e acqua. Quindi, un efficiente catalizzatore deve essere molto 

attivo nell’ossidazione del CO a una temperatura compatibile con quella della 

PEMFC e molto selettivo nell’ossidare CO piuttosto che H2. 

 

Quando un catalizzatore è attivo? 

Stabilire quali siano i fattori responsabili dell’attività (o inattività) di un 

catalizzatore d’oro è tuttora argomento di dibattito.68 Haruta, che fu il primo a 

dimostrare l’attività di oro opportunamente supportato in reazioni di ossidazione, 

sostiene che le specie attive sono particelle di oro metallico di piccole 

dimensioni.69, 64 Un contributo essenziale all’attività viene dato dall’interazione tra 

l’oro e l’ossido all’interfaccia metallo-matrice inorganica: la carica metallica, la 



1 INTRODUZIONE 
 
 

 40

scelta del supporto, il metodo di preparazione e di pretrattamento, sembrano 

essere decisivi nel determinare il successo di un catalizzatore a base di oro.  

È stato inoltre proposto che sia l’Au(0) sia l’Au(δ+) intervengano nella 

reazione e che addirittura inibire la completa riduzione del metallo abbia un 

effetto positivo nel processo catalitico. In realtà, valutare con chiarezza quali 

siano i requisiti fondamentali per un buon catalizzatore non è affatto semplice; le 

variabili che intervengono sono numerose (metodo di preparazione, tipo di 

supporto, dimensioni e dispersione dei clusters di oro, condizioni sperimentali, 

ecc.) e questo rende il confronto tra i diversi risultati complicato da interpretare. 

Tuttavia si può semplificare la discussione considerando solo i due fattori 

fondamentali: la dimensione delle particelle metalliche e il tipo di supporto. La 

velocità di reazione nell’ossidazione del CO con particelle di 2-4 nm di diametro è 

più di due ordini di grandezza maggiore rispetto a clusters di 20-30 nm, e questo 

sembra essere valido indipendentemente dalla matrice inorganica e dal metodo di 

preparazione. La scelta del supporto è cruciale: un’elevata attività si ottiene con 

ossidi riducibili della prima riga degli elementi della serie di transizione nei gruppi 

4-12; tra questi, ossidi di titanio e ferro si sono rivelati tra i più interessanti, 

sebbene quelli di Mn, Co e Ni siano anche attivi. Altri ossidi, incluso MgO e i 

convenzionali allumina e silica (non riducibili), sono stati studiati, ma sono in 

genere meno efficaci. L’utilizzo dell’ossido di cerio come supporto non è stato 

finora molto descritto e ancora poco si sa riguardo l’interazione tra la 

componente metallica e la superficie del supporto; tuttavia alcuni lavori in cui si 

riportano buoni risultati nella catalisi dell’ossidazione di CO e nella WGSR 

incoraggiano ad approfondire lo studio dell’attività di Au/CeO2.70 Corma ha 

riportato i dati relativi a un campione di Au/CeO2 in cui il supporto è stato 

preparato sotto forma di nanocristalli poco dispersi e le particelle di oro hanno 

un diametro medio di 4 nm: questo converte il 100% del CO a 10°C e non si 

disattiva durante 10 ore di utilizzo; inoltre dimostra un’eccellente selettività per 

l’ossidazione di CO in presenza di H2 a 60°C. La messa a punto di metodi di 

preparazione innovativi e l’indagine dell’attività catalitica nell’ossidazione del CO 

sono argomenti che verranno discussi in questa Tesi.  
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Un possibile meccanismo di reazione 

Il meccanismo esatto con cui avviene la reazione di ossidazione del CO 

sulla superficie del catalizzatore non è ancora noto ed è tuttora argomento di 

discussione e di indagine. Bond e Thompson68(a) hanno suggerito che, sulla base 

delle osservazioni sperimentali riportate in letteratura, il sito attivo contenga sia 

atomi di Au(0) sia ionici, cioè Au(III); tuttavia la struttura del catalizzatore non è 

fissa, in quanto il rapporto AuIII/Au0 può variare durante la calcinazione e 

durante l’attività catalitica. Nel caso l’ossido di magnesio sia il supporto,71 è stato 

proposto che il meccanismo abbia inizio con un attacco da parte di un –OH del 

supporto a una molecola di CO adsorbito sull’oro (Au0…CO) come illustrato in 

Figura 1.27. In seguito a questo attacco nucleofilo si ha la formazione di un 

gruppo carbossilato; questo reagisce con lo ione superossido, che deve essere 

responsabile per l’ossidazione di due ioni carbossilato, e il gruppo ossidrile ritorna 

nella posizione iniziale ed può essere disponibile per un successivo ciclo 

catalitico. 

 
Figura 1.27 Rappresentazione dei primi stadi del processo ossidativo del CO alla periferia di una 
particella di oro attiva. A sinistra, il CO è chemiadsorbito su un atomo di oro a basso numero di 
coordinazione e lo ione OH si è spostato dal supporto allo ione AuIII, creando una vacanza anionica. A 
destra il CO e l’OH hanno reagito formando un gruppo carbossilato, e uno ione superossido O2- occupa 
la vacanza anionica. Questo ossida il carbossilato estraendo un H, liberando CO2; il risultante HO2- ossida 
un altro carbossilato formando un’altra molecola di CO2 e restituendo i due OH alla superficie del 
supporto, completando il ciclo catalitico.68a  

 

Corma e collaboratori70(e) riportano che esperimenti IR condotti su un 

catalizzatore Au/CeO2 hanno fornito evidenza della presenza di CO adsorbito su 

siti di Au0 in posizioni vacanti lungo il perimetro dell’area di contatto tra le 
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particelle di Au e il supporto o su atomi di Au(0) con coordinazione non 

completa. Le molecole di CO sono adsorbite solo su gradini, angoli e spigoli: 

quindi sono preferibili particelle metalliche più piccole. Altre bande sono 

assegnate a CO chemiadsorbito su specie di oro cariche positivamente. Quindi 

Au0 e Auδ+ sono entrambi presenti nel catalizzatore ed intervengono nel processo 

catalitico. Inoltre si è osservata anche la presenza di ioni Ce3+ sulla superficie del 

supporto (vacanze di ossigeno), che possono adsorbire e attivare l’O2.  

 

Metodi di preparazione di catalizzatori contenenti oro 

La procedura di preparazione per catalizzatori di oro è di importanza 

cruciale. Poiché l’oro ha un punto di fusione notevolmente più basso (1336 K) 

rispetto ad altri elementi del gruppo del Pt (Pd: 1823 K; Pt: 2042 K), ha una 

scarsa affinità per l’ossigeno e un’alta mobilità in presenza di ioni cloruro (si 

ricordi che il precursore più comune è l’acido tetracloroaurico) è difficile 

sintetizzare catalizzatori contenenti oro altamente disperso utilizzando il 

convenzionale metodo per impregnazione, che produce particelle metalliche 

grandi e inattive.72 Altre tecniche di preparazione come deposizione-

precipitazione (DP), co-precipitazione (CP) e deposizione da fase vapore (VD) 

sono state impiegate con buoni risultati per ottenere catalizzatori contenenti oro 

altamente disperso, con particelle di dimensioni nanometriche. Il metodo DP (in 

cui il precursore dell’oro è precipitato su una sospensione del supporto 

preformato alzando il pH), presenta il vantaggio, rispetto alle tecniche CP (in cui 

il supporto e i precursori dell’oro sono fatti precipitare, spesso come idrossidi, 

aggiungendo una base come Na2CO3), di generare particelle con bassa 

dispersione nel diametro medio e localizzate solo sulla superficie del supporto. 

Tra le procedure più usate si trova anche il metodo di Iwasawa,73 in cui un 

complesso di oro e fosfine (es. [Au(PPh3)]NO3) viene fatto reagire con un 

precursore del supporto appena precipitato. Un metodo alternativo è il 

mescolamento di colloidi di oro con il supporto (CM), che tuttavia è finora poco 

descritto in letteratura: ciò non sorprende, poiché questa procedura non sembra 

garantire una buona interazione tra il metallo e l’ossido. In particolare l’utilizzo di 

nanoparticelle di oro protette da un monostrato organico (MPCs) come 
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precursori della componente metallica del catalizzatore è fino ad oggi assai 

limitato:74 tuttavia questa procedura presenta il vantaggio di poter controllare le 

dimensioni dei clusters scegliendo opportunamente le condizioni di reazione. 

L’idea di progettare nanoparticelle di oro passivate da un monostrato di tioli 

funzionalizzati in modo da permettere il loro “ancoraggio” alla matrice inorganica 

è stata realizzata per la prima volta da Corma.75 In particolare sono state 

preparate MPCs di 2 nm di diametro protetti da un monostrato di tioli alchilici e 

parzialmente funzionalizzati con gruppi alcossisilano. Attorno alle particelle così 

protette è stato fatto crescere il supporto (SiO2), tramite idrolisi e condensazione 

del precursore tetraetil ortosilicato (TEOS). La funzione dei gruppi alcossisilano 

sul monostrato è duplice: essi promuovono l’idrolisi del TEOS e instaurano un 

legame tra le particelle metalliche e la silice che si sta formando; d’altra parte la 

presenza dei tioli alchilici non funzionalizzati (dodecantiolo, DT) funge da 

“spaziatore” tra il metallo e il supporto, impedendo che i clusters siano 

completamente ricoperti dalla matrice e che quindi risultino inaccessibili alle 

molecole di reagenti.  

Figura 1.28. Rappresentazione schematica di una 
particella di oro protetta con DT e 3-
mercaptopropiltrimetossisilano (MPMS) e la 
struttura Au-organico-SiO2. 

Figura 1.29. Immagini TEM di Au-organico-
SiO2 (calcinato a 350°C) a) e istogramma b) 
delle dimensioni delle nanoparticelle di oro.75 

  

Le particelle metalliche anche dopo calcinazione e riduzione a 450°C non 

superano i 3.5 nm di diametro, indicando che l’inglobamento nel supporto le 

stabilizza e le protegge dalla sinterizzazione. Inoltre l’attività catalitica 

nell’ossidazione di CO è analoga a quella di Au/TiO2, suggerendo che è possibile 

ottenere catalizzatori attivi anche con SiO2 come supporto, producendo particelle 

di piccole dimensioni e promuovendo le interazioni tra metallo e supporto.     
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L’oro come catalizzatore per altre reazioni di ossidazione 

L’oro è in grado di catalizzare, oltre all’ossidazione del CO, molte altre 

reazioni di importanza industriale e ambientale. Numerosi alcoli alifatici primari e 

secondari possono essere facilmente ossidati ai corrispondenti derivati carbonilici 

con alte rese usando aria a pressione atmosferica, dimostrando che questo 

metodo economico e pulito può essere di interesse generale per la sintesi 

organica. A questo scopo è stato utilizzato un catalizzatore 1% Au/SiO2 e gli 

esperimenti hanno dimostrato una notevole selettività nell’ossidazione di alcoli 

alifatici primari ad aldeidi e secondari a chetoni.76 Suo e collaboratori hanno 

riportato l’applicazione di catalizzatori di Au/SiO2 nell’ossidazione di cicloesano 

a cicloesanone usando ossigeno come specie ossidante e in assenza di solvente.77 

Corma sfrutta la combinazione di piccoli cristalli di oro (2-5 nm) e ceria 

nanocristallina (circa 5 nm) per produrre un catalizzatore altamente attivo, 

selettivo e riciclabile per l’ossidazione di alcoli ad aldeidi e chetoni con elevati 

TON (Turn Over Numbers) e TOF (Turn Over Frequencies) utilizzando 

ossigeno a pressione atmosferica come ossidante in assenza di solvente e base.78 

 

Ossidazione in fase liquida 

Da un punto di vista industriale, l’ossidazione in fase gassosa è più interessante 

perché l’assenza del solvente facilita la raccolta del prodotto, ma a volte le 

limitazioni dovute agli elevati punti di ebollizione o all’instabilità termica 

precludono questa scelta. L’ossidazione in fase liquida normalmente può essere 

condotta in condizioni più blande che in fase gassosa; essendo l’ossigeno la specie 

ossidante, la scelta del solvente determina il meccanismo di reazione, poiché 

solventi organici favoriscono un meccanismo radicalico mentre l’acqua privilegia 

un meccanismo di tipo ionico.79 L’oro, il cui migliore supporto si è dimostrato 

essere il carbonio, si è rivelato più selettivo e molto più resistente di Pd e Pt 

all’avvelenamento nell’ossidazione in fase liquida dove O2 è l’ossidante. Alcuni 

esempi riguardano l’ossidazione di alcoli e aldeidi ad acidi carbossilici (come 

glicoletilenico a glicolato), di amminoalcoli ad amminoacidi (come 2-

amminoetanolo a glicina), di D-glucosio a D-gluconato. 
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Nanoparticelle di oro protette da un monostrato organico (MPCs) sono 

un  esempio  di  sistema  che  coniuga  le  singolari  caratteristiche  del  metallo  di 

dimensioni  nanometriche  e  le  funzionalità  del  monostrato  protettivo,  che 

consente di maneggiare gli MPCs come vere e proprie molecole organiche e ne 

determina  le  proprietà.  In  Figura  2.1  viene  rappresentata  schematicamente  la 

struttura di  una nanoparticella  di  oro passivata  da un monostrato di molecole 

organiche.

Figura 2.1 Illustrazione schematica di una nanoparticella di oro protetta da un monostrato 
organico contenente gruppi funzionali sulla superficie.

All’interno  di  questo  progetto  di  Dottorato  sono  stati  sviluppati  due 

progetti  che  prevedono  la  sintesi,  caratterizzazione  e  applicazioni  di 

nanoparticelle d’oro protette da un monostrato organico, e in particolare: 

i) studio dell'organizzazione di monostrati di tioli su nanoparticelle di oro;

ii) preparazione  di  nuovi  catalizzatori  contenenti  nanoparticelle  di  oro  e 

studio della loro attività catalitica in reazioni di ossidazione.

Un primo obiettivo è capire in che modo i tioli che formano il monostrato 

che passiva nanoparticelle di oro si organizzano sulla superficie del metallo. A 

questo  scopo  si  useranno  nanoparticelle  di  oro  idrosolubili  protette  da  tioli 

anfifilici  e  la  tecnica  spettroscopica  di  risonanza  di  spin  elettronico.  Infatti 

precedenti lavori condotti presso i laboratori della Prof. Pasquato hanno messo in 
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evidenza che l'ESR è adatto allo studio dell’interazione tra una sonda radicalica 

idrofobica e il monostrato di nanoparticelle di oro idrosolubili protette dal tiolo 

anfifilico HS-C8-TEG. 

Su queste  premesse  si  è  pensato  di  indagare  come l’organizzazione del 

monostrato di nanoparticelle MPC-C8-TEG dipenda dal diametro del nocciolo di 

oro;  a questo scopo è necessario sintetizzare il  tiolo HS-C8-TEG, preparare e 

caratterizzare MPC-C8-TEG di diverse dimensioni e infine studiare l’equilibrio di 

complessazione di una sonda radicalica idrofobica nel monostrato di MPC-C8-

TEG avvalendosi della tecnica ESR. 

Il  secondo  obiettivo  è  capire  in  che  modo  tioli  di  natura  diversa  si 

organizzano sulla superficie del metallo, o meglio come realizzare domini di tioli 

differenti. Infatti tioli di natura diversa potrebbero disporsi in miscele disordinate 

(random) oppure si potrebbe verificare una separazione di fase con formazione di 

domini.  Questi  aspetti  saranno  investigati  ancora  una  volta  usando  la 

spettroscopia ESR come tecnica di indagine. A questo scopo si devono preparare 

nanoparticelle  di  oro  idrosolubili  passivate  da  una  miscela  di  tioli  anfifilici 

contenenti  una  porzione  idrofobica  di  natura  sufficientemente  diversa,  per 

esempio di tipo alchilico e fluorurato. È quindi necessario progettare nuovi tioli 

anfifilici  contenenti  una porzione fluorurata e una porzione oligoetilenglicolica 

aventi la seguente struttura:

HS
F F m

O
O
n

Figura 2.2 Struttura modello di tioli fluorurati anfifilici.

Successivamente  il  progetto prevede la sintesi  e  la  caratterizzazione di 

nanoparticelle  idrosolubili  protette  da  un  monostrato  dei  nuovi  tioli  anfifilici 

fluorurati e infine nanoparticelle idrosolubili passivate da miscele di tioli HS-C8-

TEG (contenente la porzione alchilica) e tioli anfifilici fluorurati. 

Su  questi  nuovi  MPCs  ci  si  propone  di  condurre  misure  di  ESR  per 

studiare  l’equilibrio  di  ripartizione  di  una  sonda  radicalica  idrofobica  tra 
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l’ambiente acquoso e il monostrato delle nanoparticelle, per avere informazioni 

sull’organizzazione topologica dei due tioli diversi sulla superficie del nocciolo.

Riguardo all’applicazione di nanoparticelle di oro in catalisi eterogenea, ci 

si propone di preparare nuovi catalizzatori contenenti nanoparticelle di oro per 

l’ossidazione selettiva di CO in eccesso di idrogeno (PROX), come applicazione 

nella  purificazione di  idrogeno in celle  a  combustibile.  Il  supporto inorganico 

scelto  per  questo  studio  è  la  ceria  date  le  competenze  del  gruppo  dei  Proff. 

Graziani e Fornasiero in collaborazione con il quale sarà svolta questa parte di 

ricerca.

Si  intende in primo luogo sintetizzare e caratterizzare MPCs di piccole 

dimensioni (d < 2 nm) da depositare sull’ossido di cerio per impregnazione.

Successivamente ci si propone di preparare catalizzatori in cui le particelle 

di  oro  siano  “inglobate”  nell’ossido  di  cerio  per  aumentare  la  stabilità  della 

componente metallica, sintetizzando MPCs funzionalizzate con gruppi –COOH 

da “ancorare”  chimicamente  nella formazione della matrice inorganica.

I  nuovi  catalizzatori  saranno  caratterizzati  e  sarà  studiata  l’attività  e  la 

stabilità  in  condizioni  PROX,  confrontando  i  risultati  ottenuti  con  quelli  di 

catalizzatori preparati secondo metodiche tradizionali.
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3 STUDIO DELLE PROPRIETÀ DEL MONOSTRATO SU 

NANOPARTICELLE DI ORO 

 

3.1 COMPLESSAZIONE DI UNA SONDA RADICALICA NEL 

MONOSTRATO DI MPC-C8-TEG: EFFETTO DELLE 

DIMENSIONI DEL NOCCIOLO 

 

Il monostrato che passiva la superficie di nanoparticelle di oro protette dal 

tiolo anfifilico HS-C8-TEG è composto da una regione idrofobica interna 

separata dall’ambiente acquoso e una regione idrofilica esterna: rappresenta 

quindi un sistema in grado di interagire con molecole idrofobiche in condizioni 

desolvatate, in modo analogo alle membrane lipidiche. Tuttavia, mentre in sistemi 

come membrane e micelle è impossibile conoscere precisamente la posizione dei 

monomeri che li costituiscono, nel monostrato di MPC i tioli sono ancorati alla 

superficie dell’oro e nel caso di tioli anfifilici si generano quindi regioni a diversa 

polarità ben definite. 

Un primo aspetto che si è voluto indagare con questo lavoro di Tesi 

riguarda l’influenza delle dimensioni del nocciolo di MPCs sull’equilibrio di 

interazione tra il monostrato e  molecole guest in soluzione acquosa. 

Considerando che la risonanza di spin elettronico (ESR) si è rivelata adatta 

a studiare l’interazione tra una sonda radicalica quale un nitrossido e il 

monostrato di nanoparticelle idrosolubili MPC-C8-TEG,47 si è deciso di condurre 

uno studio ESR su nanoparticelle di diverse dimensioni; a questo scopo sono 

state sintetizzate e caratterizzate nanoparticelle MPC-C8-TEG con differente 

diametro del nocciolo: 1.6 nm, 3.4 nm e 5.3 nm. 
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3.1.1 Sintesi del tiolo anfifilico HS-C8-TEG 

Il tiolo HS-C8-TEG contiene una catena alchilica di 7 gruppi metilenici 

legata tramite un legame ammidico a una catena di trietilenglicole 

monometiletere: la parte alchilica ha la funzione di costituire un monostrato 

compatto vicino alla superficie dell’oro e passivare efficacemente il nocciolo, 

mentre la porzione oligoetilenglicolica garantisce la solubilità in acqua alle 

particelle.   

 

HS
O

H
N

O
O

O

 
Figura 3.1 Struttura del tiolo HS-C8-TEG. 

 

La sintesi è stata condotta seguendo la procedura messa a punto 

recentemente nel gruppo dove è stato svolto questo lavoro di Tesi, come 

riportato in Schema 3.1.45 Si tratta di una sintesi di tipo modulare, nel senso che 

le unità componenti possono essere formate da una catena alchilica più o meno 

lunga per quanto riguarda la parte idrocarburica e una catena più o meno lunga di 

unità di glicole etilenico per la parte idrofobica.  
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Schema 3.1 Sintesi di HS-C8-TEG. 

 

Si utilizzano come reagenti i prodotti commerciali trietilenglicole monometiletere 

e acido 8-bromoottanoico. Il primo viene convertito nel tosilato 2 e sottoposto a 

sostituzione nucleofila con sodio azide; il prodotto 3 viene ridotto ad ammina 4 

in presenza di trifenilfosfina. Sull’acido 8-bromoottanoico viene condotta una 

sostituzione nucleofila in presenza di tioacetato di sodio ottenendo il prodotto 1, 

che viene poi trasformato in cloruro dell’acido 5 con cloruro di tionile e 

successivamente fatto reagire con l’ammina 4 tramite reazione di condensazione a 

dare il prodotto 6. Lo sblocco in condizioni basiche del tioestere produce il tiolo 

7, HS-C8-TEG, con una resa globale del 50%.    

 

3.1.2 Sintesi di MPC-C8-TEG 

Nella sintesi delle nanoparticelle MPC-C8-TEG sono state seguite due 

diverse procedure per modulare le dimensioni dei clusters. 

Le sintesi di nanoparticelle di 1.6 nm e 3.4 nm sono state condotte 

seguendo la metodica messa a punto di recente nel gruppo della prof. Pasquato,45 

in fase omogenea metanolo/acqua a partire da acido tetracloroaurico, utilizzando 
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NaBH4 come riducente e in presenza del tiolo HS-C8-TEG come illustrato nello 

Schema 3.2. 

 

HAuCl4 + HS-C8-TEG
MeOH/H2O NaBH4 MPC-C8-TEG

 
Schema 3.2 Sintesi MPC-C8-TEG in fase omogenea. 

 

Modulando il rapporto molare Au/tiolo e la velocità di aggiunta del 

riducente si possono preparare particelle con un diametro del nocciolo compreso 

tra 1.5 e 4.2 nm. Infatti condizioni di reazione quali rapporto molare tiolo/oro, 

velocità di riduzione e temperatura a cui avviene la riduzione sono cruciali del 

determinare le dimensioni delle nanoparticelle.26 E’ importante sottolineare che in 

questo caso, a differenza di quanto riportato da Brust per la sintesi di MPC in 

doppia fase, la reazione di riduzione avviene in fase omogenea e quindi dipende 

direttamente dalla concentrazione della specie riducente. 

Le nanoparticelle sono state purificate tramite ripetuti lavaggi con etere 

etilico per rimuovere l’eccesso di tiolo e con cromatografia a esclusione 

utilizzando la resina SephadexTM LH-20 e metanolo come eluente.  

 

MPC-C8-TEG d = 1.6 nm  

Nel primo caso (diametro = 1.6 ± 0.3 nm) è stato usato un rapporto  

molare tiolo:Au di 2:1 e il riducente è stato aggiunto in pochi secondi a 0°C. Con 

questi parametri sono state ottenute nanoparticelle di colore marrone scuro che 

non presentano Surface Plasmon Band attorno ai 520 nm, confermando che le 

dimensioni sono al di sotto dei 3 nm. La caratterizzazione mediante misure TEM 

ha permesso di determinare il diametro medio del core di 1.6 nm e con una 

dispersione di soli 0.3 nm. 
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Figura 3.2 a) Immagine TEM e b) istogramma di MPC-C8-TEG e ottenute con un 
rapporto molare tiolo:Au = 2:1. 

 

MPC-C8-TEG d = 3.4 nm  

Per ottenere nanoparticelle con un diametro del nocciolo compreso tra i 3 

e 4 nm è stata utilizzata nuovamente la procedura di sintesi in fase omogenea 

metanolo/acqua prima descritta, ma scegliendo un rapporto molare tiolo:Au = 

0.6 e aggiungendo il riducente lentamente, nell’arco di 3 minuti e 30 secondi a 

0°C. Si ottengono nanoparticelle color rosso molto scuro, che dalle immagini 

TEM risultano piuttosto polidisperse; questo è da imputare alle condizioni di 

sintesi (soprattutto al basso rapporto molare tiolo:Au) che portano facilmente alla 

formazione di aggregati e a un sistema con una maggiore dispersione rispetto alla 

situazione precedente. 

 

 
a) 
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Figura 3.3 a) Immagine TEM e b) istogramma di MPC-C8-TEG ottenute con un rapporto 
molare tiolo:Au = 0.6. 
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MPC-C8-TEG d = 5.3 nm  

Per ottenere particelle con un diametro del core maggiore, si è fatto 

riferimento alla procedura in doppia fase riportata da Brust e Schiffrin.37,80 Lo 

ione tetracloroaurato è stato portato in fase organica (toluene) dal trasferitore di 

fase tetraottilammonio bromuro; poi per lenta aggiunta (circa 1 ora) di NaBH4 a 

temperatura ambiente si ha la formazione di particelle di oro di dimensioni >5 

nm, stabilizzate dal tensioattivo; quest’ultimo viene poi sostituito dal tiolo HS-

C8-TEG, che viene aggiunto in rapporto molare 0.3 rispetto all’oro. Le 

nanoparticelle vengono quindi estratte nuovamente in fase acquosa, confermando 

che la copertura con il tiolo HS-C8-TEG è avvenuta in modo completo ed 

efficace. Si ottengono nanoparticelle di colore viola con riflessi oro; anche in 

questo caso risultano piuttosto polidisperse, tuttavia nella sintesi non si verifica la 

formazione di aggregati. 
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Figura 3.4 a)  Immagine TEM e b) istogramma di MPC-C8-TEG ottenute con un rapporto 
molare tiolo:Au = 0.3. 

 

I tre campioni di MPC-C8-TEG sono stati caratterizzati mediante 1H-

NMR; in Figura 3.5 si riportano gli spettri protonici relativi alle nanoparticelle 

MPC-C8-TEG di 1.6 nm, 3.4 nm e 5.3 nm e, per confronto, lo spettro protonico 

del tiolo HS-C8-TEG utilizzato nella sintesi. Negli spettri delle particelle si 

possono riconoscere i segnali del tiolo HS-C8-TEG legato all’oro, con il tipico 

allargamento delle bande. Inoltre si osserva che, all’aumentare delle dimensioni 

del nocciolo di oro, i protoni del tiolo generano segnali progressivamente più 
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larghi. Questo effetto è tanto più marcato quanto più i protoni sono vicini alla 

superficie dell’oro. 

 

 

 
Figura 3.5 1H-NMR (270 MHz, CDCl3) di a) tiolo HS-C8-TEG 7 e 1H-NMR (270 MHz, D2O) di MPC-
C8-TEG con un diametro medio del nocciolo di b) 1.6 nm, c) 3.4 nm e d) 5.3 nm.  
 

Per ogni campione di nanoparticelle è stata effettuata anche un’analisi 

termogravimetrica, allo scopo di conoscere la percentuale in peso di organico 

presente in ogni campione e, conoscendo le dimensioni del nocciolo dai dati 

TEM, calcolare la composizione e il peso molecolare medio di ogni campione di 

nanoparticelle. I dati sperimentali ottenuti, riassunti in Tabella 3.1, sono stati 

confrontati con i valori calcolati teoricamente secondo le tabelle riportate da 

Murray per nanoparticelle ricoperte da dodecantiolo.26  

 

 

a)

b)

c) 

d) 
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Tabella 3.1 TGA e composizioni relative ai tre campioni di MPC-C8-TEG. 
 

 
TGA calcolata TGA sperimentale Composizione 

d = 1.6 nm 38.20% 41.20% Au140(SR)53 
d = 3.4 nm 22.10% 22.10% Au1415(SR)246 
d = 5.3 nm 14.02% 13.97% Au5093(SR)510 

 
 

 
Figura 3.6 Analisi termogravimetrica di MPC-C8-TEG con d = 1.6 nm. 

 
Figura 3.7 Analisi termogravimetrica di MPC-C8-TEG con d = 3.4 nm. 
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Figura 3.8 Analisi termogravimetrica di MPC-C8-TEG con d = 5.3 nm. 

 

 

3.1.3 Misure ESR di complessazione tra la sonda nitrossido e il 

monostrato di MPC-C8-TEG 

Come già descritto nell’Introduzione, lo studio condotto in precedenza nel 

gruppo della prof. Pasquato47 ha evidenziato che sonde radicaliche quali benzil 

idrossialchil nitrossidi p-sostituiti vengono facilmente complessati nella regione 

idrofobica del monostrato di MPC-C8-TEG e che questo è chiaramente 

riconoscibile nello spettro ESR: si osserva infatti, oltre ai segnali della sonda in 

acqua, la comparsa di nuovi segnali imputabili alla sonda complessata nel 

monostrato.  

 

Figura 3.9 Equilibrio di complessazione della sonda radicalica nel monostrato di MPC-C8-TEG. 
 

 

Il radicale utilizzato nel nostro studio è il benzil idrossialchil nitrossido p- 

pentil sostituito, che ha dimostrato la più elevata affinità per il monostrato di 

MPC-C8-TEG tra le diverse sonde radicaliche provate grazie alla presenza della 

più lunga catena alifatica.  
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Figura 3.10 Strutture di risonanza del p-pentilbenzil idrossialchil nitrossido. 

 

Il nitrossido viene generato direttamente all’interno del tubo ESR a partire 

dalla corrispondente ammina (1 mM) per aggiunta di Oxone (1 mM) in presenza 

di concentrazioni variabili di MPC-C8-TEG.a Lo spettro ESR del nitrossido in 

acqua in assenza di nanoparticelle si presenta come un tripletto di tripletti per 

accoppiamento dell’elettrone spaiato con il nucleo di azoto (I = 1) e con i due 

protoni benzilici equivalenti (I = 1/2). 

 

 
Parametri ESR: a(N)=16.32 G, a(2H)=10.35 G 

Figura 3.11 Spettro ESR del nitrossido in acqua 
 

I parametri caratteristici sono il fattore g (che dipende dalla struttura del 

radicale e non varia in modo significativo con l’ambiente circostante) e le costanti 

di accoppiamento iperfine a(N) e a(2Hβ), il cui valore dipende da quale delle due 

strutture di risonanza del nitrossido sia prevalente: in un ambiente polare la 

molecola è descritta principalmente dalla struttura in cui l’elettrone è localizzato 

sull’azoto e vi è una separazione di carica, generando un accoppiamento più 

intenso e costanti più alte; in un ambiente idrofobico prevale la struttura in cui 

l’elettrone è localizzato sull’ossigeno, comportando quindi un accoppiamento più 

debole e costanti più basse.  

                                              
a La stabilità delle AuNP in queste condizioni è stata valutata spettrofotometricamente: in presenza di un 
eccesso di Oxone, la SPB di MPC-C8-TEG nello spettro UV-visibile non ha mostrato uno spostamento 
significativo, indicando che le AuNP sono stabili per il tempo necessario a registrare lo spettro ESR.  
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Gli spettri ESR del nitrossido registrati in presenza di tutti i campioni di 

MPC-C8-TEG sono caratterizzati dalla comparsa di segnali addizionali, oltre a 

quelli della specie libera, attribuiti alla sonda all’interno del monostrato.  

  

 

 
 
 

Figura 3.12 Spettri ESR della sonda nitrossido in presenza di MPC-C8-TEG di diverse dimensioni 
insieme agli spettri simulati al computer e alle Keq relative a ogni campione. 
 

Riassumendo in Tabella 3.2 i dati relativi ai parametri ESR ottenuti per 

ogni campione di MPC-C8-TEG si può osservare che, mentre il fattore g rimane 

praticamente invariato, i valori delle costanti di accoppiamento a(N) e a(2Hβ) 

diminuiscono quando la sonda è all’interno dell’ambiente idrofobico del 

monostrato rispetto al valore in acqua. Tuttavia è da notare che i valori delle 

MPC-C8-TEG, 1.6 nm

Au116(SR)53 

Keq = 104.0 ± 7.4 M-1 

MPC-C8-TEG, 3.4 nm

Au1415(SR)246 

Keq = 77.6 ± 9.0 M-1 

MPC-C8-TEG 5.3 nm

Au5093(SR)510 

Keq = 34.4 ± 1.5 M-1 
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costanti rimangono praticamente identici all’aumentare delle dimensioni del 

nocciolo, suggerendo che la polarità dell’ambiente sperimentato dalla sonda è 

molto simile in tutti tre i casi: il nitrossido è inserito in profondità nel monostrato 

con il gruppo N-O all’interno della parte idrofobica e il gruppo polare –OH 

vicino alla regione idrofilica. 

 
Tabella 3.2 Parametri ESR del nitrossido in acqua e in presenza di MPC-C8-TEG di diverse dimensioni. 
 

Dimensioni (nm) a(N) (G) a(2Hβ) (G) Fattore g 

acqua 16.32 10.35 2.0056 

1.6 15.67 8.97 2.0057 

3.4 15.70 9.00 2.0057 

5.3 15.62 8.87 2.0057 

. 
 

La ripartizione del radicale tra l’acqua e il monostrato è confermata 

dall’allargamento dei segnali a campi alti relativi alla specie complessata, dovuto 

alla bassa mobilità della sonda all’interno del monostrato delle nanoparticelle.  

Per determinare i valori delle costanti di equilibrio di complessazione della 

sonda con i 3 campioni di particelle, sono stati registrati spettri ESR in presenza 

di concentrazioni diverse di MPC-C8-TEG. Sono stati poi riportati in grafico il 

rapporto tra la concentrazione della sonda dentro il monostrato e la 

concentrazione della sonda in acqua in funzione della concentrazione di tiolo HS-

C8-TEG che forma il monostrato (si tratta di una “normalizzazione” dovuta al 

fatto che MPCs di diverse dimensioni hanno una diversa percentuale di organico 

sulla superficie del nocciolo). La pendenza delle rette ottenute fornisce le costanti 

di equilibrio (a 298 K) per il processo di complessazione della sonda tra la fase 

acquosa e MPC-C8-TEG di tre diversi diametri.  
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Figura 3.13 Rapporto della concentrazione molare della sonda nel monostrato e in soluzione acquosa  in 
funzione della concentrazione molare del tiolo che forma il monostrato per nanoparticelle con diametro 
di: ● 1.6 nm, ◄ 3.4 nm, ■ 5.3 nm. 
 
 

I valori delle costanti di equilibrio ottenuti sono riportati, insieme alla 

percentuale di organico presente nel monostrato delle nanoparticelle, in Tabella 

3.3. 

 
Tabella 3.3 Percentuali di HS-C8-TEG presente nel monostrato (ricavate da analisi TGA) e Keq relative 
all’equilibrio di ripartizione della sonda a 298 K (errore = 2 x deviazione standard) per MPC-C8-TEG di 
diverse dimensioni. 
 

Dimensioni del nocciolo % di organico nelle 
nanoparticelle 

Keq (M-1) 

1.6 nm 41.2 104.0 ± 7.4 

3.4 nm 22.1 77.6 ± 9.0 

5.3 nm 14.0 34.4 ± 1.5 

 

Analizzando i dati ottenuti è evidente che c’è una netta dipendenza 

dell’affinità della sonda per il monostrato dalle dimensioni del nocciolo di oro. In 

particolare il valore della costante di equilibrio aumenta al diminuire del diametro 

del core. L’origine di questo fenomeno è dovuta all’aumento del raggio di 

curvatura del nocciolo (approssimato a una sfera) al diminuire delle dimensioni. 

Questo determina un minore impaccamento e una maggiore libertà 

conformazionale delle catene che costituiscono il monostrato; di conseguenza è 

necessaria una minore energia per rompere i legami di Van der Waals tra i tioli e 
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questo si traduce in una maggiore facilità di entrata e uscita della sonda nel 

monostrato.  

Questi risultati sono in accordo con i dati descritti da Murray,39 che riporta 

uno studio sul confronto della velocità di reazione di sostituzione nucleofila SN2 

su SAM di ω-bromoalcantiolati su superfici di Au e su nanoparticelle: la reazione 

avviene più facilmente sul monostrato di MPCs rispetto al substrato in due 

dimensioni. Infatti i gruppi terminali nel monostrato delle nanoparticelle sono 

meno densamente impaccati rispetto alla superficie bidimensionale e quindi più 

accessibili alla specie nucleofila.  

Inoltre questi dati confermano la dipendenza dal diametro del core della 

solubilità di MPC-C8-TEG in solventi apolari riportata in precedenza:45 infatti 

nanoparticelle di piccole dimensioni risultano più solubili poiché la parte 

idrocarburica dei tioli nel monostrato è più accessibile alle molecole di solvente.  

 I dati riportati in questo capitolo sono stati recentemente oggetto di 

pubblicazione.81 
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3.2 ORGANIZZAZIONE DI UN MONOSTRATO MISTO IN TRE 

DIMENSIONI: STUDI ESR SU NANOPARTICELLE DI ORO 

IDROSOLUBILI 

Capire come si dispongono tioli diversi su una superficie metallica bi- o 

tridimensionale è un argomento estremamente attuale e che suscita un acceso 

dibattito all’interno della comunità scientifica. I lavori più recenti per studi di 

monostrati misti si avvalgono di tecniche microscopiche a scansione di sonda 

(STM) per capire come tioli a catena alchilica di lunghezza diversa e con distinti 

gruppi funzionali terminali (per esempio miscele di ottantiolo e acido 

mercaptopropionico) si organizzano su nanoparticelle di oro con un diametro da 

2.5 a 8 nm.48   

I recenti risultati ottenuti nel gruppo in cui è stato svolto questo progetto 

di Dottorato consentono di affermare che la tecnica spettroscopica ESR è adatta 

allo studio dell’equilibrio di ripartizione di una sonda radicalica tra l’ambiente 

acquoso e il monostrato di nanoparticelle idrosolubili protette da tioli formati da 

una parte alchilica vicino allo zolfo e una parte di tre unità di ossoetilene (HS-C8-

TEG). Con queste conoscenze ci si è proposti di utilizzare questa stessa tecnica 

per indagare in che modo un monostrato “misto”, costituito cioè da tipi diversi di 

tioli, sia organizzato da un punto di vista topologico sulla superficie di una 

nanoparticella di oro come esempio di monostrati misti in 3D. Si è pensato a un 

monostrato formato da tioli anfifilici contenenti una porzione idrofobica 

sufficientemente diversa, in modo da osservare con spettri ESR segnali differenti 

a seconda dell’intorno chimico sperimentato dalla sonda radicalica.  

Studi preliminari hanno permesso di individuare nei composti fluorurati, 

piuttosto che in composti di tipo aromatico, i candidati adatti a generare un 

ambiente idrofobico in cui la complessazione del nitrossido potesse tradursi in 

segnali ESR distinguibili da quelli ottenuti quando la sonda sperimenta un intorno 

alchilico. Inoltre, secondo quanto riportato in letteratura e già descritto 

nell’Introduzione, miscele di tensioattivi alchilici e fluorurati tendono a dare 

separazione di fase a causa della reciproca fobicità. Queste evidenze ci hanno 

spinto a progettare nanoparticelle idrosolubili protette da un monostrato misto 
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formato da due tioli anfifilici di tipo diverso contenenti rispettivamente una 

porzione alchilica (il tiolo precedentemente descritto HS-C8-TEG) e una 

porzione fluorurata e a verificare se la disposizione delle due componenti sulla 

superficie del cristallo di oro avvenga in modo disordinato o piuttosto formando  

domini costituiti da tioli alchilici che risultano segregati dai tioli fluorurati.  

La realizzazione di questa idea ha richiesto innanzitutto la preparazione di 

nanoparticelle protette da tioli fluorurati anfifilici e nanoparticelle con monostrati 

misti, e in particolare: 

i) progettazione, sintesi e caratterizzazione di nuovi tioli anfifilici 

contenenti una porzione fluorurata e una porzione oligoetilenglicolica; 

ii) sintesi e caratterizzazione di nanoparticelle idrosolubili di diverse 

dimensioni protette da un monostrato omogeneo di tioli anfifilici 

fluorurati; 

iii) sintesi e caratterizzazione di nanoparticelle idrosolubili protette da un 

monostrato misto a diversa composizione di tioli anfifilici fluorurati e 

alchilici. 

Su questi MPCs sono stati condotti gli studi mediante tecnica ESR 

dell’equilibrio di complessazione della sonda tra l’ambiente acquoso e il 

monostrato.  

Sintesi, caratterizzazioni e risultati delle misure ESR verranno descritti in 

dettaglio e discussi nei paragrafi seguenti.  

 

3.2.1 Sintesi dei tioli fluorurati 

Allo scopo di conservare l’analogia con il tiolo anfifilico contenente la 

porzione alchilica HS-C8-TEG, si è pensato di sostituire la catena idrocarburica 

con una porzione fluorocarburica e mantenere una porzione ossoetilenica nella 

parte più esterna del tiolo per favorire la solubilità in acqua delle nanoparticelle. 

La struttura delle molecole progettate può essere schematizzata come in Figura 

3.14: 
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Figura 3.14 Struttura modello di tioli fluorurati anfifilici. 

 

In letteratura sono riportate un numero molto limitato di sintesi di tioli 

contenenti una porzione fluorurata e sono descritte alcune preparazioni di tioli 

perfluorurati, disponibili oggi anche commercialmente, in cui il gruppo tiolico e la 

catena fluorocarburica (di lunghezza variabile) sono separati da due unità 

metileniche.82 
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Schema 3.3 Sintesi di tioli fluorurati. 

 

Questi tioli sono solubili solamente in solventi fluorurati anche perché 

non hanno carattere anfifilico. Inoltre non sono riportate sintesi di tioli che 

abbiano un solo gruppo metilenico tra la funzione tiolica e la porzione fluorurata 

e ciò è probabilmente dovuto alle condizioni di reazione piuttosto “spinte” 

necessarie per introdurre il gruppo tiolico dovute alla scarsa reattività del CH2 

adiacente la catena fluorocarburica. 

 

Studi preliminari 

La strategia di sintesi progettata in questo lavoro di ricerca prevede di 

partire da un diolo fluorurato e di inserire sia la funzione tiolica sia la porzione 

ossoetilenica con reazioni di sostituzione nucleofila. Si è deciso di preparare tioli 

con lunghezze crescenti della parte idrofilica a partire dal 

trietilenglicolemonometiletere e si è scelto di usare l’1,10-

esadecafluorodecandiolo come reagente contenente la catena fluorurata. 

Le strategie sintetiche utilizzate hanno dovuto tener conto di due notevoli 

problemi, connessi con la scarsa nucleofilicità del gruppo alcolico in alfa alla 

catena fluoroalchilica, fortemente depauperato di carica elettronica, e con la bassa 

solubilità nei comuni solventi organici  tipica dei composti perfluorurati. Alcuni 
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studi preliminari hanno quindi permesso di superare, almeno parzialmente, queste 

problematiche e di definire la via di sintesi più efficiente con rese globali 

abbastanza soddisfacenti. 

Il primo approccio sintetico è illustrato negli Schemi 3.4 e 3.5. Per quanto 

riguarda il frammento oligoetilenglicolico, è stata seguita la procedura già descritta 

nella sintesi del tiolo HS-C8-TEG: brevemente, è stata effettuata la conversione 

del reagente commerciale trietilenglicole monometiletere in tosilato 2, 

successivamente la  sostituzione nucleofila con sodio azide e infine la riduzione 

ad ammina con trifenilfosfina (Schema 3.4). Per il frammento fluorurato, è stata 

condotta una monoprotezione del diolo fluorurato con tert-butildimetilsilil 

cloruro (TBDMSCl) a dare il prodotto 8, poi una trasformazione della rimanente 

funzione alcolica in buon gruppo uscente usando il mesitil cloruro (MsCl) e 

successiva sostituzione nucleofila con l'ammino trietilene glicole monometil etere 

4 (Schema 3.5). 
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Schema 3.4 
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Schema 3.5 
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Nel primo stadio è stato ottenuto il prodotto 8 con una resa bassa (40%) e 

in parte anche il diolo diprotetto (20%). La reazione di sostituzione nucleofila è 

stata provata in metanolo a riflusso e in DMF a 85 ºC per 20 ore senza poter 

osservare, nello spettro NMR protonico del crudo di reazione, tracce di prodotto. 

Si è pensato che fosse necessario ricorrere a un miglior gruppo uscente. Il 

composto 8 è quindi stato trattato con tosil cloruro. Ancora una volta però la 

reazione nucleofila con l'ammina 4 non ha portato al prodotto voluto ma è stato  

recuperato il reagente (Schema 3.6). 
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Ci si è quindi proposti di trasformare il gruppo alcolico in funzione 

carbossilica per poi eventualmente procedere a formare un legame ammidico con 

l'ammina 4. A tal scopo si è utilizzato come agente ossidante il reattivo di Jones, 

che tuttavia porta solamente allo sblocco del gruppo protettivo TBDMS. 

Analogo risultato è stato ottenuto anche nella reazione del tosilato 10 con 

sodio azide in DMSO in presenza di 18-crown-6. Questa reazione era volta 

all'ottenimento di una funzione amminica del frammento fluorurato da far reagire 

successivamente con una porzione ossoetilenica funzionalizzata con un gruppo 

carbossilico. 

Per ovviare a queste problematiche si è deciso di utilizzare un gruppo 

protettivo più stabile, il gruppo benzilico. Questo è stato introdotto con successo 

usando sodio idruro in THF e scaldando a 65 ºC, ottenendo il prodotto 

desiderato 11 con una resa bassa (25%) insieme a una buona percentuale di 

diprotetto 12 (Schema 3.7) e di diolo non reagito (15%). 
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Schema 3.7 

 

Si è inoltre pensato di unire i due frammenti (fluorurato e ossoetilenico) 

introducendo il p-nitrofenilformiato sulla funzione alcolica della porzione 

fluorurata. La reazione però non porta al prodotto desiderato. 

Cambiando strategia (Schema 3.8) il diolo monoprotetto 11 è stato 

utilizzato come nucleofilo nella sostituzione con il tosilato 2 usando KOH in 

diossano.83 La reazione ha portato al prodotto desiderato 13 con una resa del 72 

%. Il gruppo protettivo è stato rimosso con idrogeno in presenza di palladio su 

carbone con rese elevate. Si è quindi deciso di attivare il gruppo alcolico facendo 

ricorso a un ottimo gruppo uscente quale il triflato: la reazione è stata condotta 

con trifluorometansolfonil cloruro in presenza di trietilammina in cloruro di 

metilene ottenendo il prodotto 15 con buone rese. La successiva sostituzione 

nucleofila con potassio tioacetato in DMF a 50 ºC deve essere condotta al riparo 

della luce e porta al prodotto 16 con rese soddisfacenti. La rimozione del gruppo 

protettivo della funzione tiolica è stata effettuata in condizioni acide con resa 

quantitativa. Questa strategia di sintesi soffre però della bassa resa nella 

monoprotezione del diolo fluorurato. 
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Sintesi dei tioli fluorurati 

Alla luce di quanto sopra riportato è stata messa a punto la sintesi dei tioli 

secondo lo schema retrosintetico riportato nello Schema 3.9. 
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Schema 3.9 Retrosintesi dei tioli fluorurati anfifilici. 
 

Il tiolo può essere protetto con un gruppo acetile rimuovibile sia in 

condizioni acide (non idrolitiche) che basiche. La funzione tioacetica può essere 

introdotta con una sostituzione nucleofila se il substrato fluorurato presenta uno 

dei migliori gruppi uscenti come il triflato. Questo può essere introdotto per 

reazione dell'alcol con il cloruro dell'acido triflico. La disconnessione tra la catena 

fluorocarburica e la catena ossoetilenica può essere realizzata per sostituzione 

nucleofila del diolo commerciale sul tosilato del trietilenglicole monometiletere 

ottenuto dal composto commerciale. È stata così eliminata la reazione di 

monoprotezione del diolo. 

 

Sintesi del tiolo fluorurato 17 

Nello Schema 3.10 è stata riportata la sintesi totale del tiolo 17. Il tosilato 2 

è stato preparato per reazione del trietilenglicole monometiletere con tosilcloruro 

con una resa del 90%. La sostituzione nucleofila dell’alcolato del diolo fluorurato 

sul tosilato 2 è stata condotta a riflusso in diossano anidro e in atmosfera inerte. 

Sono stati ottenuti tre prodotti, l’alcol monosostituito desiderato 14 con una resa 

del 44%, il diolo disostituito ed è stato recuperato il reagente dopo separazione 

con cromatografia flash su gel di silice (34 %), con una conversione del 76%.  
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La conversione della funzione alcolica di 14 in un buon gruppo uscente 

con il trifluorometansolfonil cloruro è stata condotta in presenza di trietilammina 

in diclorometano, in atmosfera inerte e a 0°C. Il prodotto è stato ottenuto con 

una resa del 95% ed utilizzato nella reazione successiva senza ulteriori 

purificazioni. 

La sostituzione nucleofila del tioacetato sul triflato 15 è stata condotta in 

dimetilformammide, a temperatura ambiente, in atmosfera di argon e al riparo 

dalla luce. Il prodotto 16 è stato isolato con una resa del 54% ed è stato 

completamente caratterizzato. 

Lo sblocco del gruppo protettivo a funzione tiolica è stato condotto 

generando in situ acido cloridrico da acetilcloruro in presenza di metanolo in 

cloruro di metilene. La reazione è quantitativa. 

Il tiolo 17 è stato ottenuto con una resa globale del 19% a partire dal 

trietilenglicole monometiletere. Esso è stato caratterizzato mediante spettroscopia 
1H-NMR e 13C-NMR. 
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Schema 3.10 Sintesi del tiolo fluorurato 17. 
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Sintesi dei tioli fluorurati 30, 31, e 32 

Sono stati sintetizzati altri tre tioli, con diversa lunghezza della catena 

glicolica, in particolare utilizzando una catena tetraetileneglicolica, una 

esaetileneglicolica e infine una catena polietilenglicolica formata da circa 12 unità 

etilenglicoliche con peso molecolare medio 550 Da. Questa scelta è motivata dal 

raggiungimento dell’obiettivo finale, ovvero l’ottenimento di MPCs solubili in 

mezzi acquosi. Utilizzando catene idrofiliche sempre più lunghe si pensa di 

contrastare l’effetto idrofobico generato dalla catena fluorocarburica. 

A questo scopo sono stati utilizzati i composti commerciali 

tetraetilenglicole monometiletere, esaetilenglicole (che ha richiesto un passaggio 

preliminare di monometilazione) e polietilenglicole monometiletere. 

Per la sintesi dei tioli 30, 31 e 32 si è seguita una procedura analoga a 

quella utilizzata per il tiolo 17. L’unica differenza riguarda la trasformazione del 

gruppo alcolico in triflato: in questo caso infatti i prodotti non vengono isolati ma 

utilizzati direttamente nella reazione di sostituzione a causa dell’elevata facilità 

con cui idrolizzano ad alcol (probabilmente a causa della presenza di molecole 

d’acqua che possono essere legate al sistema glicolico e che provocano l’idrolisi). 

Nella sintesi del tiolo 31, non avendo a disposizione l’esaetilenglicole 

monometiletere è stato necessario procedere con una monometilazione del diolo 

commerciale, usando metilioduro. 
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Schema 3.11 Sintesi dei tioli fluorurati 30, 31 e 32. 
 

I nuovi quattro tioli sintetizzati e i loro precursori acetilati sono stati 

interamente caratterizzati mediante spettroscopia 1H-NMR, 13C-NMR, 

spettrometria di massa ESI-MS, spettroscopia IR. Particolarmente significativo 

nella determinazione della struttura è la variazione di spostamento chimico del 

segnale protonico corrispondente al gruppo metilenico adiacente la catena 

fluorurata, che dipende fortemente dal gruppo funzionale a cui è legato, come 

mostrato in Figura 3.15. 
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Figura 3.15 Parte di spettri 1H-NMR (400 MHz, CDCl3) dei composti 24, 27 e 30 in cui si evidenzia la 
variazione di spostamento chimico del CH2 in alfa alla catena fluorurata. 

 

 I nuovi tioli e il precursore acetilato AcSfluoroPEG 29 sono stati 

caratterizzati anche mediante 19F-NMR.84 In Figura 3.16 si riporta lo spettro 19F-

NMR relativo al composto 29 utilizzato, come sarà descritto in seguito, nella  

protezione di nanoparticelle di oro.  

 

 
Figura 3.16 19F-NMR (300 MHz, CDCl3) di AcSfluoro-PEG 29. 
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3.2.2 Sintesi di MPCs 

I metodi di sintesi utilizzati per la preparazione delle nanoparticelle sono 

stati molteplici e dettati dalle proprietà di solubilità e nucleofilicità dei tioli usati. 

Innanzitutto, come anticipato in precedenza, un problema per la sintesi 

delle particelle è costituito dalla scarsa nucleofilicità del gruppo tiolico legato alla 

porzione fluorurata: infatti il primo complesso che si forma tra tiolo e Au(III) è 

in questo caso molto debole. Questo è risultato evidente dai primi tentativi di 

sintesi. Inizialmente infatti sono state seguite le procedure descritte in letteratura 

e riportate nell'Introduzione. Nel corso della sintesi in fase omogenea45 sono stati 

ottenuti solo aggregati non passivati, si è quindi pensato di utilizzare una 

soluzione di tiolato invece che di tiolo per favorire il legame Au-S. Questa 

modifica è stata applicata con successo alla procedura di sintesi in fase omogenea 

per l’ottenimento di nanoparticelle idrosolubili di dimensioni inferiori ai 4 nm. 

Brevemente si riporta la procedura utilizzata per la sintesi. 

 

Metodo di sintesi di MPCs fluorurate in fase omogenea   
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Schema 3.12 Sintesi di MPC-fluoro-PEG in fase omogenea. 

 

Sono state scelte condizioni di reazione tali da ottenere particelle con un 

nocciolo di circa 2 nm in diametro, utilizzando un rapporto molare tiolo/Au = 2. 

La riduzione è stata tuttavia condotta a temperatura ambiente e non a 0°C (come 

descritto in letteratura) per favorire la solubilità delle particelle nel mezzo di 

reazione; ciò potrebbe portare all’ottenimento di clusters con una maggiore 

dispersione. In atmosfera inerte il tiolato in soluzione di metanolo (preparato per 

reazione di metossilato di sodio con il tiolo in metanolo deossigenato) è stato 

aggiunto a una soluzione acquosa di HAuCl4 attraverso una cannula. Il sistema è 

stato lasciato in agitazione per mezz’ora a temperatura ambiente. La soluzione è  

risultata marrone scuro. È stata operata una riduzione con l’aggiunta rapida (in 10 
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secondi) di una soluzione acquosa di sodio boroidruro (10 equivalenti rispetto alle 

moli di acido tetracloroaurico) a temperatura ambiente. La miscela è stata lasciata 

sotto agitazione per tre ore. Il solvente è stato infine allontanato mediante 

distillazione a pressione ridotta ed il residuo è stato lavato più volte con etere 

etilico per rimuovere l’eccesso di tiolo. 

Con questa procedura si ottengono nanoparticelle di dimensioni inferiori 

ai 3 nm, la cui solubilità è fortemente condizionata dalla lunghezza della catena 

etilenglicolica del tiolo fluorurato. Le proprietà e la caratterizzazione dei campioni 

di nanoparticelle protette dai tioli anfifilici fluorurati a diversa lunghezza 

preparate secondo questa metodica sono descritte di seguito. 

 

Sintesi di MPCs con i tioli 17, 30 e 31 
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Figura 3.17 

 
Sono stati preparati MPCs seguendo il metodo di sintesi in fase omogenea 

sopra riportato e usando i tre tioli fluorurati 17, 30 e 31 aventi la porzione 

idrofilica contenente rispettivamente 3, 4 e 6 unità etilenglicoliche, allo scopo di 

migliorare la solubilità in acqua delle particelle. In tutti i casi le nanoparticelle 

ottenute risultano insolubili in acqua (precipitano infatti nel mezzo di reazione 

una volta aggiunto il riducente) e sono solo scarsamente solubili nei comuni 

solventi organici quali metanolo, cloruro di metilene e cloroformio. 

La catena glicolica di questi tioli non è abbastanza lunga da contrastare in 

modo efficace l’effetto idrofobico dovuto alla presenza di ben otto unità CF2.  

 

 

 

 

 



3 RISULTATI E DISCUSSIONE I 
 
 

 81

Sintesi di MPC-fluoro-PEG 
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Figura 3.18 

 
Utilizzando il tiolo 32 con la catena PEG di 12-13 unità ossoetileniche 

sono stati preparati MPCs seguendo il metodo in fase omogenea: le particelle che 

si formano risultano solubili nel mezzo di reazione (non si osserva, come nei casi 

precedenti, la presenza di un precipitato in seguito all’aggiunta del riducente). Una 

volta purificate (tramite ripetuti lavaggi con etere etilico), si sciolgono in acqua, 

metanolo, diclorometano e  cloroformio.85 

 

Caratterizzazione di MPC-fluoro-PEG  

Nelle Figure 3.19 e 3.20 si riportano gli spettri NMR protonici e del fluoro 

del precursore del tiolo AcS-fluoro-PEG utilizzato nella sintesi delle 

nanoparticelle MPC-fluoro-PEG. Confrontandoli si possono individuare 

chiaramente, nello spettro degli MPCs, i segnali appartenenti al tiolo con il 

classico allargamento delle bande e l'assenza del segnale del gruppo metilenico in 

alfa allo zolfo tipico del monostrato organico legato al nocciolo di oro. 
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Figura 3.19 a) 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) di  AcS-fluoro-PEG 29 e b) 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) di 
MPC-fluoro-PEG (δ=1.6 ppm: picco dell’acqua). 
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Figura 3.20 a) 19F-NMR (CDCl3, 300 MHz) di AcS-fluoro-PEG 29 e b) 19F-NMR (CDCl3, 300 MHz) di 
MPC-fluoro-PEG. 

  

 

Le nanoparticelle sono state caratterizzate anche mediante spettroscopia 

UV-visibile: dallo spettro riportato in Figura 3.21 si osserva l’assenza della banda 

di assorbimento degli elettroni di superficie (Surface Plasmon Band) a 520 nm, 

tipica di clusters con un diametro superiore ai 3 nm, suggerendo quindi che le 

particelle abbiano dimensioni inferiori.  

a) 

b) 
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Figura 3.21 Spettro Uv-visibile (MeOH, c=0.1 mg/mL) di MPC-fluoro-PEG piccole. 

 

Questo dato è confermato dalle analisi HRTEM (microscopia elettronica a 

trasmissione ad alta risoluzione), che consentono di determinare le dimensioni del 

nocciolo e la dispersione: le nanoparticelle hanno un diametro medio di 2.7 ± 0.6 

nm. 

 
a) 

 

b) 

 

Figura 3.22 Immagine HRTEM a) e istogramma b) di MPC-fluoro-PEG. 

 

È stata condotta l’analisi termogravimetrica alla scopo di conoscere la 

percentuale di organico presente nel campione di nanoparticelle, che è risultata 

essere del 43% (sebbene lo scalino iniziale di 2.5 % sia probabilmente imputabile 

alla perdita di molecole d’acqua trattenute dalla porzione polietilenglicolica del 

monostrato). Questi risultati, insieme ai dati TEM, ci consentono di ricavare il 
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numero di atomi di oro presenti nel nocciolo e assegnare agli MPCs la 

composizione media Au670(S-fluoro-PEG)107, che corrisponde a un peso 

molecolare di 231600 Da.    

 

 
Figura 3.23 Analisi TGA di MPC-fluoro-PEG. 

 
Per completare la caratterizzazione delle nanoparticelle sono stati condotti 

studi allo scopo di avere informazioni sullo stato di ossidazione degli atomi di oro 

sulla superficie. In collaborazione con il gruppo della prof. Rudolf dell’Università 

di Groningen, è stata utilizzata la tecnica XPS (X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy); essa consente di conoscere le energie di legame degli elettroni di 

core Au 4f, confrontarle con i dati tabulati per Au(0) e Au(I) e stabilire quindi lo 

stato di ossidazione degli atomi di oro dell'ultimo shell nel campione di 

nanoparticelle. Lo spettro ottenuto è stato confrontato con quello di 

nanoparticelle MPC-C12 (protette cioè da dodecantiolo) largamente descritte in 

letteratura, in cui è accertato che l’oro che compone il nocciolo è Au(0).  

 
Figura 3.24 Spettri XPS di livelli di core Au 4f di MPC-fluoro-PEG e MPC-C12. 
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Le energie di legame degli elettroni Au 4f7/2 corrispondono ai valori 

tabulati per Au(0), cioè 83.9 eV, mentre non si osserva il picco tipico di Au(I) a 

85.1 eV; inoltre la sovrapposizione degli spettri dei due campioni di MPCs è 

molto buona; questo ci consente di affermare che la modifica apportata alla 

sintesi delle particelle non cambia la struttura elettronica dell’oro sulla superficie 

del nocciolo.  

 

Sintesi e caratterizzazione di nanoparticelle con monostrato misto di tiolo HS-C8-TEG e tiolo 

fluorurato 30 
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Schema 3.13 Sintesi in fase omogenea di MMPC C8TEG/fluoroTETRA.  

 

La sintesi di nanoparticelle con un monostrato misto costituito dal tiolo 

HS-C8-TEG (usato per la sintesi delle già note nanoparticelle idrosolubili MPC-

C8-TEG) e da un tiolo fluorurato ha lo scopo innanzitutto di favorire la solubilità 

in acqua delle particelle, pensando che la presenza del tiolo HS-C8-TEG possa 

compensare l’idrofobicità del tiolo fluorurato, e in secondo luogo di potere 

indagare, come già detto in precedenza, l’organizzazione topologica del 

monostrato, verificando tramite spettroscopia ESR la presenza o meno di 

domini. 

Si è deciso di applicare la metodica usata nella sintesi in fase omogenea 

utilizzata per le nanoparticelle tutte fluorurate prima descritta, utilizzando la 

miscela dei tiolati di HS-C8-TEG e del tiolo fluorurato 30, contenente 4 unità 

ossoetileniche. I tiolati sono stati usati in rapporto molare 1:1 tra loro e la somma 

delle loro moli in rapporto molare 2/1 rispetto all’acido tetracloroaurico. 

Le nanoparticelle risultano quasi completamente solubili nel mezzo di 

reazione; in seguito a purificazione si ottengono MPCs che sono scarsamente 
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solubili in acqua ma solubili in una miscela metanolo/acqua; inoltre sono solubili 

in solventi organici quali diclorometano e cloroformio.  

Si riportano di seguito gli spettri 1H-NMR del tiolo HSC8TEG, del tiolo 

30 e delle NP, in cui si può verificare la presenza di entrambi i tiolati legati alla 

superficie dell’oro. 
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Figura 3.25 1H-NMR dei tioli HS-C8-TEG e HS-fluoro-TETRA 30 e degli MPCs con monostrato misto 
dei due tioli. 
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1H-NMR MMPC-
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(400 MHz, CDCl3) 
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Si riporta di seguito lo spettro UV-visibile delle nanoparticelle, che non 

mostra alcun assorbimento a 520 nm: ciò suggerisce che le nanoparticelle abbiano 

un diametro inferiore ai 3 nm. 
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Figura 3.26 Spettro Uv-visibile (MeOH, c=0.1 mg/mL) di AuNP protette da un monostrato misto dei 
tioli HS-C8-TEG e 30. 
 

Le analisi TEM hanno confermato questo dato, fornendo come risultato 

un diametro medio del nocciolo di 1.9 nm (deviazione standard = 0.2; numero di 

particelle = 293). 

E’ stata inoltre condotta l’analisi termogravimetrica, che fornisce la 

percentuale di organico presente nelle nanoparticelle (41.4 %). Questo dato ci dà 

informazioni sulle dimensioni delle particelle, e insieme ai dati TEM, e sulla 

composizione del monostrato.  

 

 
Figura 3.27 Analisi termogravimetrica di AuNP protette da un monostrato misto dei tioli HS-C8-TEG e 
30. 
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Sintesi e caratterizzazione di nanoparticelle con monostrato misto formato da tiolo HS-C8-

TEG e HS-fluoro-PEG 32 

Considerando che per condurre studi con spettroscopia ESR si richiede 

che le nanoparticelle siano idrosolubili, si è reso necessario progettare MPCs 

protetti da una miscela di tioli che ne garantisca una completa solubilità nel 

mezzo acquoso. Alla luce dei risultati incoraggianti ottenuti con le nanoparticelle 

protette da una miscela di HS-C8-TEG e HS-fluoro-TETRA, che risultano 

solubili in solventi polari, si è deciso di utilizzare nella sintesi una miscela del tiolo 

HS-C8-TEG e del tiolo fluorurato a catena poliossoetilenica più lunga, cioè HS-

fluoro-PEG 32. 

Per la sintesi delle nanoparticelle è stata utilizzata la procedura di sintesi in 

fase omogenea prima descritta usando la miscela dei due tiolati e con un rapporto 

molare tioli/Au = 2. 

HAuCl4
+Na-S O O

F F

F F

4 4

NaBH4

t.a.

MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG

MeOH

H2O
+

+Na-S
O

H
N O O O5

S
FF

FF

FF

FF

FF

FF

FF

FF
O O

n m
Au

p

S
O

H
N O O O5

 
Schema 3.14 Sintesi in fase omogenea di MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG.  

 

 

Allo scopo di capire quale sia l’influenza del rapporto tra i due tioli sulla 

loro organizzazione nel monostrato si è deciso di preparare campioni di 

nanoparticelle con monostrati di composizione diversa. Il rapporto dei due tioli è 

stato ricavato dallo spettro 1H-NMR di una porzione di particelle decomposte 

con KCN, in cui la migliore risoluzione dei picchi consente una corretta 

integrazione. Sorprendentemente si è osservato che la composizione del 

monostrato non riflette il rapporto stechiometrico tra i tiolati usato nella sintesi, 

ma è a vantaggio del tiolo C8-TEG: per esempio utilizzando nella sintesi uguali 

moli dei due tioli si ottiene un rapporto C8-TEG/fluoro-PEG=2.5/1 nel 

monostrato delle particelle. Questo può essere imputato alla minore nucleofilicità 

del tiolato contenente la porzione fluorurata, e quindi nella competizione il tiolato 
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del C8-TEG risulta sfavorito. Sono stati preparati quattro campioni di 

nanoparticelle in cui la composizione del monostrato risulta rispettivamente C8-

TEG/fluoro-PEG = 1/1, C8-TEG/fluoro-PEG = 2.5/1, C8-TEG/fluoro-PEG 

= 4/1 e C8-TEG/fluoro-PEG = 20/1.  

La solubilità dei campioni preparati è molto buona sia in acqua e solventi 

polari come metanolo, sia in altri solventi organici come diclorometano e 

cloroformio. 

Questi MMPCs sono stati caratterizzati mediante spettroscopia 1H-NMR, 

analisi termogravimetrica e HRTEM.  

Dallo spettro 1H-NMR riportato in Figura 3.28 si possono individuare 

chiaramente i segnali appartenenti a entrambi i tioli, C8-TEG e fluoro-PEG, 

presenti nel monostrato di nanoparticelle MMPC-C8TEG/fluoro-PEG=2.5/1. 

 

0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0  
Figura 3.28 1H-NMR (400 MHz, CDCl3) di MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG=2.5/1. 

 

Le nanoparticelle con monostrato misto sono state caratterizzate con 

analisi TEM, analisi TGA, integrazione degli spettri NMR protonici dopo 

decomposizione con KCN. L’insieme dei dati ottenuti ha consentito di stimare la 

composizione delle nanoparticelle, come riportato in Tabella 3.4.  

 

 

C8-TEG
Fluoro-PEG
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Tabella 3.4 Composizione, TGA e diametro delle particelle protette da monostrato misto. 

 

 

 

  

C8-TEG/fluoro-PEG = 1/1 C8-TEG/fluoro-PEG = 2.5/1 

 

  
C8-TEG/fluoro-PEG = 4/1 C8-TEG/fluoro-PEG = 20/1 

 

Figura 3.29 Immagini HRTEM di MMPC C8TEG/fluoroPEG a diversa composizione. 

 

 

Rapporto 

C8TEG/fluoroPEG 

Diametro 

(nm) 
TGA Composizione 

1/1 d = 2.2±0.4 57% Au400(SC8TEG)83(SfluoroPEG)83 

2.5/1 d = 2.5±0.4 47% Au540(SC8TEG)139(SfluoroPEG)55 

4/1 d = 1.9±0.2 54% Au230(SC8TEG)91(SfluoroPEG)23 

20/1 d = 1.9±0.3 35% Au240(SC8TEG)100(SfluoroPEG)5 
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Sintesi di nanoparticelle con monostrato misto preparate con reazione di scambio 

Si è deciso di preparare nanoparticelle protette da un monostrato misto 

C8-TEG/fluoro-PEG utilizzando una procedura alternativa a quella sopra 

descritta, introducendo cioè il tiolo HS-C8-TEG nel monostrato di nanoparticelle 

MPC-fluoro-PEG attraverso una reazione di scambio. Questo ha lo scopo di 

capire se l’organizzazione dei due tioli nel monostrato dipende dal metodo di 

sintesi. Infatti è accertato che nella reazione di scambio il sistema raggiunge una 

situazione di equilibrio, quindi il processo attraverso cui i tioli si dispongono sulla 

superficie delle particelle avviene con un controllo di tipo termodinamico. Si 

vuole verificare perciò se le sintesi con la miscela di tioli e via reazione di scambio 

producono la stessa organizzazione del monostrato misto.  
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Schema 3.15 Sintesi MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG via reazione di scambio. 

 

 Aggiungendo 1.3 eq di tiolo HS-C8-TEG alla soluzione contenente le 

nanoparticelle MPC-fluoro-PEG si ha la parziale sostituzione del tiolo fluorurato 

con il tiolo HS-C8-TEG sulla superficie delle nanoparticelle, che nel corso di 72 

ore porta al raggiungimento di una situazione di equilibrio. Il rapporto tra i due 

tioli nel monostrato è stato ricavato per integrazione dei rispettivi segnali nello 

spettro 1H-NMR delle nanoparticelle dopo purificazione. 

 
Tabella 3.5 Composizione, TGA e diametro delle particelle protette da monostrato misto ottenute per 
reazione di scambio. 
 

Rapporto C8-

TEG/fluoro-PEG 

Diametro 

(nm) 
TGA Composizione 

1/1 1.6±0.2 nm 62% Au150(SC8TEG)35(SfluoroPEG)35

. 
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3.2.3 Studio del monostrato misto con spettroscopia ESR 

Gli studi precedenti condotti su nanoparticelle idrosolubili protette da un 

monostrato omogeneo MPC-C8-TEG utilizzando l’Electron Spin Resonance 

(ESR) hanno indotto a usare questa tecnica spettroscopica per avere informazioni 

sull’organizzazione di monostrati misti delle nanoparticelle MMPC-C8-

TEG/fluoro-PEG sintetizzate. A questo scopo è stata usata la sonda radicalica 

idrofobica (già utilizzata nei precedenti studi) riportata in Figura 3.30.  

 

NHO

O
NHO

O

+

-   
 

Figura 3.30 p-pentilbenzil idrossialchil nitrossido. 

 

Misure ESR su nanoparticelle protette da un monostrato omogeneo di tioli anfifilici fluorurati 

In primo luogo sono state effettuate misure sulle nanoparticelle MPC-

fluoroPEG protette da un monostrato omogeneo di tiolo fluorurato, allo scopo 

di verificare se la sonda viene effettivamente complessata nella parte fluorurata 

del monostrato e di confrontare i parametri ESR con quelli ottenuti nel caso delle 

nanoparticelle MPC-C8-TEG. In Figura 3.31 si riporta lo spettro ESR della 

sonda in acqua e nelle Figure 3.32 e 3.33 vengono riportati gli spettri ESR del 

radicale nitrossido registrati in presenza rispettivamente delle nanoparticelle 

fluorurate MPC-fluoro-PEG e alchiliche MPC-C8-TEG. 

 

 
Parametri ESR: a(N)=16.32 G, a(2Hβ)=10.35 G 

Figura 3.31 Spettro ESR del nitrossido in acqua. 
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Parametri ESR: a(N)=15.50 G, 
a(2Hβ)=8.68 G; Keq=176 M-1 

(d = 2.7 nm) 

Parametri ESR: a(N)=15.67 G, 
a(2Hβ)=8.97 G; Keq=87 M-1 calcolato per 

particelle di 2.7 nm. 
Figura 3.32 Spettro ESR del nitrossido in presenza 
di MPC-fluoro-PEG. 

Figura 3.33 Spettro ESR del nitrossido in presenza 
di MPC-C8-TEG. 

  

Nello spettro in Figura 3.32 si possono chiaramente riconoscere i segnali 

della sonda in acqua e i segnali della sonda complessata all’interno del 

monostrato; questo prova che esiste un equilibrio di ripartizione del nitrossido tra 

l’acqua e la parte fluorurata del monostrato. È possibile confrontare i valori della 

costante di equilibrio Keq della sonda nel monostrato fluorurato e nel monostrato 

alchilico di nanoparticelle della stessa dimensione. Da dati ottenuti in precedenza 

di Keq per MPC-C8-TEG di diverse dimensioni (1.6 nm, 3.4 nm e 5.3 nm) è stato 

possibile calcolare la Keq corrispondente alla complessazione della sonda con 

MPC-C8-TEG di 2.7 nm, che risulta avere un valore di 87 M-1. L’affinità della 

sonda idrofobica per il monostrato fluorurato è circa il doppio rispetto a quella 

per il monostrato alchilico considerando nanoparticelle dello stesso diametro. Il 

fatto che in Figura 3.32 i segnali siano meglio risolti rispetto a quelli di Figura 

3.33 dipende dai parametri ESR, cioè dai valori delle costanti di accoppiamento 

dell’elettrone spaiato con i nuclei di azoto (a(N)) e dei protoni benzilici (a(2Hβ)). 

Come detto in precedenza, i valori delle costanti di accoppiamento iperfine 

dipendono dall’idrofobicità dell’ambiente sperimentato dalla sonda; in un 

ambiente polare il nitrossido viene descritto prevalentemente dall’ibrido di 

risonanza in cui l’elettrone è localizzato sull’azoto e c’è una separazione di carica: 

in questo caso i valori delle costanti sono più alti; viceversa in un ambiente 

idrofobico prevale la struttura in cui l’elettrone è localizzato sull’ossigeno, e ciò si 

traduce in valori più bassi delle costanti. 

1.402.05 G 
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Quindi, considerando i diversi valori di a(N) e a(2Hβ) per MPC-fluoro-

PEG e MPC-C8-TEG, si può dire che la sonda sperimenta nel monostrato 

fluorurato un ambiente più idrofobico rispetto al monostrato alchilico, riflettendo 

quindi le proprietà del monostrato stesso.  

 

Misure ESR su nanoparticelle protette da un monostrato misto di tioli anfifilici alchilici e  

fluorurati 

Sono state condotte misure ESR sulle nanoparticelle protette da un 

monostrato misto C8-TEG/fluoro-PEG a diversa composizione e di dimensione 

simile a quella di nanoparticelle con monostrato di fluoro-PEG, usando ancora 

una volta la sonda in Figura 3.31. In Figura 3.34 si riportano gli spettri relativi ai 

campioni di MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG in rapporto 1/1, 2.5/1, 4/1 e 20/1,  

che possono essere confrontati con gli spettri di Figura 3.32 e Figura 3.33 

corrispondenti a MPC-fluoro-PEG e MPC-C8-TEG. 
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MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG=1/1 

a(N)=15.53 G, a(2Hβ)=8.71 G 

 

MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG=2.5/1 

a(N)=15.53 G, a(2Hβ)=8.71 G 

MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG=4/1 

a(N)=15.58 G, a(2Hβ)=8.74 G 

 

MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG=20/1 

a(N)=15.65 G, a(2Hβ)=8.91 G 

 
 

Figura 3.34 Spettri e parametri ESR del nitrossido in presenza di nanoparticelle con monostrato misto. 
 

Si può osservare che gli spettri alla sonda in presenza di nanoparticelle 

protette da un monostrato misto in cui il rapporto C8-TEG/fluoro-PEG è 1/1 e 

2.5/1 sono identici allo spettro della sonda in presenza di nanoparticelle protette 

da solo tiolo fluorurato. Quando la composizione del monostrato è C8-

TEG/fluoro-PEG = 4/1 lo spettro comincia a differenziarsi rispetto alle due 

situazioni precedenti, ma solo spingendosi verso composizioni in cui prevale 

fortemente il tiolo C8-TEG, cioè un rapporto 20/1, si ottiene uno spettro 

corrispondente a una situazione ibrida e più simile alla situazione sperimentata 

dalla sonda in un ambiente tutto alchilico. Queste variazioni possono essere 

valutate osservando i valori delle costanti di accoppiamento iperfine dell’elettrone 

spaiato con il nucleo di azoto (a(N)) e con i protoni benzilici (a(2Hβ)). Riportando 

in grafico la differenza tra i valori della costante di accoppiamento a(N) della 

2.05 G 

2.05 G 

1.54 G 

1.92 G 
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sonda in acqua e dentro il monostrato (∆a(N)), evidenziata negli spettri in Figura 

3.34, in funzione del rapporto dei due tioli HS-C8-TEG e HS-fluoro-PEG (in 

scala logaritmica) nel monostrato delle nanoparticelle, si ottiene la curva 

sigmoidale riportata in Figura 3.35. Il valore di ∆a(N)  della sonda in un 

monostrato quasi completamente fluorurato tenderà al valore misurato 

sperimentalmente in presenza di NP con il monostrato tutto fluorurato (valore 

usato nel grafico di Figura 3.35 ad un rapporto 0.1).   

 
Figura 3.35 ∆a(N) in funzione della composizione del monostrato delle nanoparticelle. 

 
I primi due punti relativi ai monostrati misti con rapporti tra tiolati 1/1 e 

2.5/1 indicano che i valori delle costanti di accoppiamento sono molto simili a 

quelli ottenuti con MPC-fluoro-PEG, suggerendo che la sonda sperimenta 

intorno a sè un ambiente interamente fluorurato. Nella composizione 4/1 i valori 

dei parametri spettroscopici mostrano che la sonda si trova in un ambiente 

prevalentemente fluorurato, ma con una parziale componente alchilica. Con il 

rapporto 20/1 invece si ha una situazione analoga a quella di MPC-C8-TEG, 

quindi la sonda riconosce un intorno in maggior parte alchilico. 

Allo scopo di verificare se l’organizzazione dei tioli sulla superficie del 

nocciolo è indipendente dalla metodica di sintesi, si è deciso di condurre le 
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misure ESR anche sulle nanoparticelle MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG = 1/1 

preparate attraverso una reazione di scambio, come descritto in precedenza. 

Infatti è noto che, introducendo un secondo tiolo nel monostrato attraverso una 

place-exchange reaction, si consente al sistema di raggiungere una situazione di 

equilibrio in modo che l’organizzazione dei tioli nel monostrato sia 

termodinamicamente stabile.  

 

MMPC-C8-TEG/fluoro-

PEG=1/1 da scambio 

a(N)=15.53 G, a(2Hβ)=8.71 G 

Figura 3.36 Spettri e parametri ESR del nitrossido in presenza di nanoparticelle con monostrato misto 
1/1 preparate via reazione di scambio. 
 

Lo spettro ottenuto e i parametri spettroscopici sono completamente 

identici a quelli delle nanoparticelle a stessa composizione (1/1) preparate 

utilizzando per la loro sintesi la miscela dei tioli. Questo ci suggerisce che, 

indipendentemente dal metodo di sintesi, l’organizzazione dei tioli nel 

monostrato è identica e avviene sotto un controllo di tipo termodinamico.  

Questi risultati preliminari ci permettono di affermare che i due tioli 

contenenti rispettivamente una parte alchilica e una parte fluorurata non sono 

distribuiti in modo casuale ma si organizzano sulla superficie delle particelle in 

domini, cioè si verifica una separazione di fase, una segregazione tra tiolati 

fluorurati e tiolati alchilici. Si può anche affermare che l’affinità della sonda per il 

dominio fluorurato è circa il doppio rispetto a quella per il dominio alchilico. 

Infatti solo nel monostrato misto in cui prevale nettamente la componente 

alchilica la sonda genera un segnale molto simile a quello relativo a un 

monostrato alchilico.86 

 

Questo tipo di organizzazione è simile a quella osservata nel caso 

bidimensionale in monostrati misti su lamine di Au e descritta nella parte 

introduttiva,16,17,18 in cui due tioli che differiscono per la lunghezza della catena 

alchilica e per la presenza di diversi gruppi funzionali (terminali o interni al 

2.05 G 
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monostrato) si dispongono sulla superficie di oro in domini e “isole” di diversa 

forma e dimensione. Si può anche affermare che la disposizione da noi osservata 

è diversa da quella descritta da Stellacci per monostrati misti su nanoparticelle di 

oro,48 che riporta la formazione di domini altamente ordinati in strutture “a 

nastro” attorno alla superficie del nocciolo. 

 Nel nostro caso, la driving force per la separazione di fase tra i  tioli HS-C8-

TEG e HS-fluoro-PEG può essere la reciproca “fobicità” della porzione alchilica 

e della porzione fluorurata, che promuove l’organizzazione in domini “a 

macchia” per minimizzare le interazioni repulsive tra le due componenti.  

Ci si propone di approfondire questo studio sintetizzando nanoparticelle 

con monostrato misto di composizione intermedia (per es. C8-TEG/fluoro-PEG 

= 10/1) e nanoparticelle di diversa dimensione, per capire quale sia l’influenza del 

diametro del nocciolo sulla disposizione dei due tioli nel monostrato o sulla 

dimensione dei domini che si formano.  

Una profonda comprensione dell’organizzazione in domini di monostrati 

misti in 3D è di notevole interesse per le potenziali applicazioni che ne possono 

derivare, per esempio sfruttando la cooperatività di gruppi funzionali adiacenti in 

processi biomimetici.      
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4 NANOPARTICELLE DI ORO: APPLICAZIONI IN 

CATALISI 

Nanoparticelle di oro depositate su ossidi parzialmente riducibili hanno 

rivelato un’elevata attività e selettività nell’ossidazione del monossido di carbonio 

a CO2 a temperatura ambiente e, più di recente, in molte altre reazioni di 

ossidazione di importanza industriale e ambientale.87 Secondo quanto riportato in 

letteratura,88 l’attività del catalizzatore è influenzata dalle dimensioni delle 

nanoparticelle, dalla natura e porosità del supporto e dalle interazioni specifiche 

metallo-supporto. Inoltre i risultati sperimentali suggeriscono che la migliore 

attività si ha con particelle di diametro inferiori ai 2 nm e supportate su ossidi 

basici quali Fe2O3, MgO, CeO2. 

Un obiettivo fondamentale nella preparazione di un catalizzatore è quindi 

lo sviluppo di una semplice strategia di sintesi che permetta di ottenere particelle 

di piccole dimensioni (circa 2 nm) e di massimizzare le loro interazioni con il 

supporto. Tale interazione consentirebbe di ottenere reattività con selettività 

particolari (come l’ossidazione preferenziale del CO in presenza di un eccesso di 

H2 – processo PROX) e di ridurre la coalescenza delle particelle metalliche, 

impartendo notevole stabilità al catalizzatore. 

Considerando quindi che il controllo sulle dimensioni delle particelle 

metalliche è di importanza cruciale, nel corso di questo lavoro di Tesi ci si è 

proposti di ricorrere alle tecniche di sintesi di nanoparticelle protette da un 

monostrato organico, che consentono di ottenere clusters di pochi nanometri di 

diametro, per mettere a punto nuove strategie per la  preparazione di catalizzatori 

eterogenei.  

Il supporto prescelto è stato l’ossido di cerio poiché catalizzatori 

Au/CeO2 si sono rivelati promettenti per l’applicazione in reazioni catalitiche 

quali Water Gas Shift Reaction, ossidazione preferenziale del CO a basse 

temperature, ossidazione selettiva di alcoli.70e,89  

L’approccio da noi utilizzato prevede la sintesi di MPCs di piccole 

dimensioni (diametro <2 nm) e successivamente la deposizione sul supporto, che 

è stata condotta sia per impregnazione su ceria sia per inglobamento delle 
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particelle all’interno della matrice. I catalizzatori così preparati sono stati 

caratterizzati e ne è stata testata l’attività nell’ossidazione preferenziale di CO in 

presenza di un eccesso di idrogeno (PROX), reazione di grande interesse per la 

purificazione di idrogeno in celle a combustibile. 

La caratterizzazione dei catalizzatori e le misure di attività catalitica sono 

state condotte in collaborazione con il gruppo del prof. Graziani dell’Università 

di Trieste.  

 

4.1 Catalizzatore 1% Au/CeO2 impregnato 

Il primo approccio che è stato seguito riguarda la sintesi di nanoparticelle 

di oro di piccole dimensioni (diametro <2 nm) protette da un monostrato di tioli 

a catena alchilica e la successiva impregnazione sull’ossido di cerio preparato in 

precedenza e calcinato a 700 ◦C.  

 

Sintesi di MPC-C12 

La sintesi delle nanoparticelle è stata condotta seguendo la procedura 

descritta da Brust e Schiffrin25 utilizzando come precursore acido 

tetracloroaurico, dodecantiolo come legante e sodio boro idruro come riducente. 

S

m

Au

MPC-C12

H+AuCl4-

H+Br-

TOA+Br-

acqua toluene

TOA+AuCl4-

NaBH4RSH Au S
R ntoluene acqua

 
Schema 4.1 Sintesi in doppia fase di MPC-C12. 

 

Brevemente essa prevede l’estrazione dello ione tetracloroaurato dalla fase 

acquosa alla fase organica utilizzando tetraottilammonio bromuro (TOAB) come 

trasferitore di fase; la successiva aggiunta di dodecantiolo (è stato usato un 

rapporto RSH/HAuCl4 = 2/1) provoca la riduzione dell’oro a Au(I) e infine 

l’aggiunta di NaBH4  a 0 °C porta alla formazione dei clusters di Au(0)  ricoperti 

dal monostrato di tioli. Le nanoparticelle sono state purificate mediante 
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cromatografia a esclusione su Sephadex-LH60 per rimuovere il TOAB e l’eccesso 

di tiolo libero. 

In Figura 4.1 è riportata una immagine TEM delle nanoparticelle di oro 

utilizzate nella sintesi del catalizzatore. L’analisi TEM ha consentito di 

determinare un diametro medio di 1.9 nm e una dispersione di 0.4 nm. 

 
Figura 4.1 Immagine TEM di MPC-C12 utilizzate per la sintesi del catalizzatore. 

 

Gli MPC-C12 sono stati caratterizzati anche mediante analisi 

termogravimetrica, che consente di conoscere, oltre alla percentuale in peso di 

organico, la temperatura entro cui i tioli vengono desorbiti dalla superficie di oro 

(250 °C).  

 
Figura 4.2 TGA di MPC-C12. 

 

Sintesi di CeO2 

L’ossido di cerio è stato preparato per precipitazione del suo idrossido da 

una soluzione acquosa di Ce(NO3)3 per aggiunta di NH4OH fino a pH 10; 

successivamente è stato filtrato, lavato con acqua e seccato in stufa. Infine è stato 

sottoposto a calcinazione a 700 °C per 5 ore.  
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Preparazione di  1% Au/CeO2 

Il catalizzatore è stato preparato per mescolamento di una soluzione di 

nanoparticelle MPC-C12 in acetato di etile, per ottenere una carica metallica di 

1%, con la ceria sintetizzata in precedenza e successivo allontanamento del 

solvente con l'evaporatore rotante. La componente organica è stata poi eliminata 

in seguito a calcinazione a 250 °C per 5 ore. Questo trattamento consente la 

completa rimozione del monostrato organico come indicato dall’analisi 

termogravimetrica.  

 

Caratterizzazione del catalizzatore 1% Au/CeO2 

Il catalizzatore è stato sottoposto a caratterizzazione chimico-fisica e di 

attività catalitica, indagando sia la componente metallica sia la matrice 

inorganica.90 

E’ stata determinata l’area superficiale (44 m2/g), il volume totale dei pori 

(0.13 mL/g) e il diametro medio dei pori (11 nm). La riduzione a temperatura 

programmata ha indicato che la presenza di nanoparticelle di oro promuove 

fortemente la riduzione della ceria. Questo suggerisce la presenza di fenomeni di 

spillover che coinvolgono sia l’idrogeno attivato sulla fase metallica sia l’ossigeno 

del reticolo di CeO2. 

Di particolare interesse sono le analisi TEM condotte sul campione prima 

e dopo i test di attività catalitica; sebbene la scarsa quantità di metallo (1%) e il 

debole contrasto per il fascio elettronico tra l’ossido di cerio e le particelle di oro 

abbiano reso difficile il riconoscimento di quest’ultime, è stato possibile 

comunque individuare cristalli di 3-4 nm e osservare che non si è verificato un 

significativo aumento delle dimensioni delle particelle prima e dopo le prove 

catalitiche in condizioni PROX. Questo è confermato anche dai dati EXAFS, che 

suggeriscono la presenza di piccoli clusters di oro con un diametro medio di 2-4 

nm. 
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a) b)
 

 
 

Figura 4.3  Immagini TEM di AuNP su ceria: a) dopo calcinazione a 250 ºC e b) dopo test di attività 
PROX fino a 200 ºC (He-1% CO, 1% O2, 50% H2, 20% CO2, 10% H2O, 8 h). 
 

E’ stata indagata l’attività del catalizzatore nell’ossidazione del CO in 

diverse condizioni, progressivamente più vicine a quelle reali di utilizzo; i risultati 

sono riassunti nel grafico sottostante, in cui si riporta la conversione di CO al 

variare della temperatura in presenza di diverse miscele di reazione. 
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Figura 4.4 Grafico di conversione di CO su 1% Au/CeO2. Condizioni:  1% CO + 1% O2 (●); 1% CO + 
1% O2 + 50% H2 (◊); 1% CO + 1% O2 + 50% H2 + 20% CO2  (□) e 1% CO + 1% O2 + 50% H2 + 20% 
CO2 + 5% H2O  (▲); 40 mg catalizzatore; velocità di flusso 50 ml/min; riscaldamento: 1 °C/ min. 
 

La presenza di H2 (◊) nella miscela di reazione riduce la selettività del 

catalizzatore solo al di sopra dei 75 °C, quando una piccola frazione di idrogeno 

reagisce con l’ossigeno per formare acqua; questa è un’osservazione significativa, 

dal momento che la capacità del catalizzatore di ossidare il CO più facilmente 

dell’idrogeno è un prerequisito fondamentale per l’attività in condizioni PROX. 

L’aggiunta di CO2 (□) provoca sia uno spostamento dell’ossidazione di CO a 

temperature più alte, sia una drastica diminuzione nella conversione del CO, che 

scende al 60 %; ciò può essere associato alla formazione reversibile di carbonati 

superficiali che avvelenano i siti attivi del catalizzatore. Si osserva infine 
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un’ulteriore disattivazione per aggiunta di acqua (▲); l’effetto maggiore è 

rappresentato dalla perdita di attività a bassa temperatura: questo può essere 

interpretato come un assorbimento fortemente competitivo di acqua sulla 

superficie del catalizzatore. 

E’ stata inoltre verificata la stabilità termica pretrattando il catalizzatore a 

temperature fino a 400 °C e verificando l’attività catalitica dopo ogni trattamento; 

si verifica una diminuzione di attività non drammatica, indicando una buona 

stabilità del campione come mostrato in Figura 4.5: 
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Figura 4.5 Grafico di conversione di CO in presenza di 1% Au/CeO2 calcinato a 250 °C, dopo 
pretrattamenti a 200, 300 and 400 °C. Condizioni: 1% CO + 1% O2, 40 mg catalizzatore, velocità di 
flusso = 50 ml / min, velocità di riscaldamento = 1 °C / min. Campione fresco (∆); raffreddamento (♦) e 
riscaldamento (□) del campione invecchiato a 200 °C; campione invecchiato a  300 °C (●) e campione 
invecchiato a 400 °C (x). 

 

 

4.2  Sintesi di catalizzatori Au@CeO2 inglobati 

In un secondo tempo, ci si è proposti di mettere a punto la sintesi di 

catalizzatori Au@CeO2 usando nanoparticelle di oro di dimensioni inferiori ai 2 

nm inglobate all’interno di CeO2. Le nanoparticelle di Au sono state modificate in 

maniera tale da presentare sul monostrato gruppi funzionali opportuni in modo 

da far crescere la matrice inorganica intorno alle NPs stesse. In questo modo si 

vuole garantire l’inglobamento delle particelle nel sistema poroso, evitando che si 

verifichino fenomeni di coalescenza di più particelle a elevate temperature. Un 

approccio simile è stato riportato di recente per la realizzazione di catalizzatori 

contenenti nanoparticelle di oro (2 nm in diametro) all’interno di SiO2.75  
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Figura 4.6 Rappresentazione pittorica di MPCs funzionalizzati inglobati nella matrice inorganica. 

 

Studi preliminari sulla preparazione del supporto 

Sono stati condotti alcuni studi preliminari per la messa a punto della 

sintesi della ceria volti all’individuazione delle condizioni che producono l’ossido 

di cerio con caratteristiche e rese chimiche ottimali e compatibili con le 

nanoparticelle funzionalizzate. Sali di Ce(IV) sono risultati precursori migliori 

rispetto ai sali di Ce(III) e, in seguito all’aggiunta di urea e di 

esametilentetrammina (che per riscaldamento liberano ammoniaca provocando 

una lenta precipitazione di Ce(OH)4), si ottengono ossidi di cerio con buona 

porosità (area superficiale compresa tra 85 e 121 m2/g; volume totale dei pori tra 

0.085 e 0.21 mL/g; dimensioni dei pori tra 3.5 e 5.6 nm) e rese chimiche quasi 

quantitative (tra 81 e 95 %). Questa procedura di sintesi può essere condotta sia 

in acqua sia in miscela acqua/metanolo. 

 

Sintesi delle nanoparticelle funzionalizzate 

 Sono state sintetizzate nanoparticelle idrosolubili MPC-C8-TEG protette 

dal tiolo anfifilico HS-C8-TEG; le condizioni di reazione sono state scelte in 

modo da ottenere particelle con un diametro del nocciolo inferiore ai 2 nm, 

confermate dai dati HRTEM, che indicano un diametro medio di 1.6 ± 0.2 nm.  

Au

Au

=  COO-
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a)  b)  

 

Figura 4.7 Immagine HRTEM a) e istogramma b) di MPC-C8-TEG. 
 

Successivamente, sulle nanoparticelle così preparate, è stata condotta una 

reazione di scambio in presenza del tiolo commerciale HS(CH2)15COOH (0.2 

equivalenti rispetto a HS-C8-TEG), in metanolo a 28 °C per tre giorni. In questo 

modo si verifica una parziale sostituzione dei tioli HS-C8-TEG che costituiscono 

il monostrato con i tioli presenti in soluzione, fino al raggiungimento di una 

situazione di equilibrio. La scelta dell’acido mercaptoesadecanoico nasce dal fatto 

che la presenza di gruppi –COOH che sporgono dal monostrato degli MPCs 

consente di “ancorare” il Ce(OH)4, che precipita durante la sintesi, alle 

nanoparticelle stesse, in modo da garantire un efficace inglobamento dell’oro 

all’interno della matrice inorganica.  

Le nanoparticelle ottenute sono state sottoposte nuovamente ad analisi 

TEM per verificare che nel processo di scambio le dimensioni del nocciolo non 

abbiano subito variazioni significative. È stato determinato un diametro medio di 

1.7 ± 0.3 nm, appena più grande delle MPC-C8-TEG originarie. 
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a)  

 

b) 

 
Figura 4.8 Immagine HRTEM a) e istogramma b) di MMPC-C8TEG/C15COOH. 

 

Preparazione dei catalizzatori Au@CeO2 inglobati 

Sono stati preparati due catalizzatori Au@CeO2, con una diversa carica 

metallica (1% e 3% in peso). È stata scelta la procedura di preparazione della 

ceria che, secondo gli studi preliminari, ha dato le migliori caratteristiche di resa 

chimica, porosità e area superficiale dell’ossido: come precursore è stato utilizzato 

il sale (NH4)2Ce(NO3)6 in cui il cerio è nello stato di ossidazione +4, in miscela 

acqua/metanolo=3/1 e in presenza di esametilentetrammina (10 eq.) come 

agente precipitante. Alla miscela è stata aggiunta la soluzione di nanoparticelle 

funzionalizzate MPC-C8-TEG/C15COOH e si è portato a riflusso per 18 ore. Il 

precipitato è stato raffreddato, filtrato, lavato con acqua, seccato in stufa a 120 °C 

per una notte e in seguito calcinato a 500 °C. Le aree superficiali dei due 

catalizzatori ottenuti sono rispettivamente 63 m2/g per 1% Au@CeO2 e 96 m2/g 

per 3% Au@CeO2. 

La caratterizzazione dei catalizzatori Au@CeO2 tramite microscopia 

elettronica (TEM) risulta difficile a causa dello scarso contrasto tra le particelle di 

oro e il supporto. In Figura 4.9 si riporta un’immagine TEM del catalizzatore 3% 

Au@CeO2 dopo il test condotto in condizioni PROX in cui è cerchiata una 

particella di oro di dimensioni intorno ai 2 nm, individuata grazie all’analisi 

elementare. 
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Figura 4.9 Immagine HRTEM di 3% Au@CeO2. 

 

È attualmente in corso una caratterizzazione tramite HAADF-TEM (High 

Angle Annular Dark Field-Transmission Electron Microscopy), tecnica che 

consente di aumentare il contrasto tra Au e CeO2.  

 

Preparazione dei catalizzatori Au/CeO2 di confronto 

Allo scopo di verificare se la sintesi da noi proposta impartisce 

effettivamente un vantaggio in termini di attività e stabilità al catalizzatore 

rispetto a catalizzatori preparati secondo metodiche tradizionali riportate in 

letteratura, si è deciso di preparare tre catalizzatori di confronto. È stato quindi 

sintetizzato un catalizzatore 3% Au/CeO2 secondo la procedura di 

impregnazione, cioè per semplice mescolamento di una soluzione di 

nanoparticelle funzionalizzate MPC-C8-TEG/C15COOH (d = 1.7 ± 0.3 nm) e 

CeO2 precedentemente preparata e calcinata a 500°C. Il campione è stato 

calcinato a 250°C per 5 ore per rimuovere la parte organica che protegge le 

nanoparticelle. 

I catalizzatori 1% Au/CeO2 e 3% Au/CeO2 sono stati preparati 

utilizzando il metodo tradizionale deposizione/precipitazione (DP) seguendo una 

procedura riportata in letteratura:91 la ceria è stata sospesa in una soluzione 

acquosa del precursore HAuCl4 in presenza di urea (280 equivalenti). La 

sospensione è stata scaldata a 80 °C per quattro ore per idrolizzare l’urea e 

depositare Au(OH)3 sulla superficie di CeO2. I campioni così preparati sono stati 

calcinati a 300 °C per 5 ore. 
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  Le aree superficiali di questi tre catalizzatori sono rispettivamente 112 

m2/g per 3% Au/CeO2 (impregnato), 109 m2/g per 1% Au/CeO2 (DPU) e 106 

m2/g per 3% Au/CeO2 (DPU).  

 

4.3 Risultati di attività nell’ossidazione di CO in condizioni PROX 

(ossidazione preferenziale di CO in eccesso di idrogeno) 

Sul catalizzatore 1% Au@CeO2 sono stati condotti esperimenti 

preliminari per verificare l’ossidazione di CO a CO2 in presenza di una miscela di 

solo CO (1%) e O2 (1%) in Ar e successivamente in condizioni cosiddette dry 

PROX, in una miscela di CO (1%), O2 (1%), H2 (50%) e CO2 (20%) in Ar. In 

seguito, su tutti i catalizzatori preparati sono stati condotti esperimenti di attività 

catalitica nella reazione di ossidazione del CO in condizioni PROX, cioè in una 

miscela di gas contenente CO (1%), O2 (1%), CO2 (17.5%), H2 (47.5%)e H2O 

(5%), che rappresentano le condizioni più vicine a quelle reali di utilizzo. I 

campioni sono stato oggetto della sequenza di trattamenti riportati in Tabella 4.1. 

 
Tabella 4.1 Trattamenti effettuati in sequenza su ogni campione. 

 
Fresco Aged 150 Aged 250 Dopo TPO 

Catalizzatore dopo 
calcinazione e pulizia 
a 427 °C, inferiore 
alla T di calcinazione 

Catalizzatore dopo 
aging a 150 ° C per 
16 ore 

Catalizzatore dopo 
aging a 250 ° C per 
20 ore 

Catalizzatore dopo 
TPO a 450 ° C 

 

L’attività catalitica di ogni sistema è stata valutata durante rampe di 

riscaldamento in condizioni di reazione. La stabilità dei catalizzatori è stata 

determinata confrontando le rampe di attività dopo diversi trattamenti di 

invecchiamento (aging) ad alta temperatura (150 °C per 16 ore e 250 °C per 20 

ore). I trattamenti di aging a una temperatura superiore a quella sufficiente ad 

avere la massima conversione di CO servono quali aging rapidi dei catalizzatori, 

atti a simulare un invecchiamento del sistema che altrimenti richiederebbe un 

notevole consumo di tempo. Bisogna inoltre ricordare che lo scopo principale di 

questo lavoro è quello di ottenere catalizzatori termicamente stabili, in cui le 

particelle di Au sono protette dal supporto. Dopo l’aging rapido è stato eseguito 
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un trattamento ossidante (TPO, Temperature Programmed Oxidation) per 

rimuovere eventuali specie passivanti la superficie dei catalizzatori (es. carbonati, 

acqua) e verificare se la disattivazione osservata è riconducibile a tali specie o se si 

è avuta una perdita di attività a causa del merging della fase attiva.  

 

Misure di attività catalitica su 1% Au@CeO2, 3% Au@CeO2 e catalizzatori di confronto 

Il primo catalizzatore di cui è stata misurata l’attività catalitica è il 

campione inglobato 1% Au@CeO2. In Tabella 4.2 sono riportate le composizioni 

delle miscele utilizzate nelle misure. 

 
Tabella 4.2 Condizioni di reazione utilizzate per 1% Au@CeO2. 

 
Mix 1 (Ossidazione CO) Mix 2 (Dry PROX) Mix 3 (Full PROX) 

CO(1%) + O2(1%) in Ar. 

GHSV 75000 h-1 

CO(1%) +  O2(1%) + 
H2(50%) + CO2(20%) in Ar. 

GHSV 75000 h-1 

CO(1%) + O2(1%) + 
H2(47.5%) + CO2(17.5%) + 

H2O(5%) in Ar. 

GHSV 75000 h-1 

 

Nei grafici seguenti (Figure 4.10, 4.11 e 4.12) vengono riportate le curve di 

conversione del CO nelle tre condizioni di reazione sul campione 1% Au@CeO2 

sottoposto ai trattamenti descritti in Tabella 4.1. Vengono anche indicate le 

temperature a cui si osserva il 50% di conversione del CO e la percentuale di 

massima conversione. 
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CO conversions of Au(1%)@CeO2, Mix1
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Figura 4.10 Grafico di conversione di CO (mix 1) su 1% Au@CeO2 inglobato. 

 
 
 

CO conversions of Au(1%)@CeO2, Mix2
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Figura 4.11 Grafico di conversione di CO (mix 2) su 1% Au@CeO2 inglobato. 
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CO conversions of Au(1%)@CeO2, Mix3
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Figura 4.12 Grafico di conversione di CO (mix 3) su 1% Au@CeO2 inglobato. 

 
 

Il catalizzatore 1% Au@CeO2 converte completamente il CO a CO2 a 

basse temperature in presenza di CO e O2 (Figura 4.10); in condizioni dry PROX 

e PROX, quindi aggiungendo rispettivamente CO2+H2 e CO2+H2+H2O alla 

miscela di reazione, si osserva una diminuzione della conversione fino a una 

percentuale compresa tra il 60% e il 70% e spostamento a temperature maggiori 

(Figure 4.11 e 4.12). Questo comportamento è dovuto alla passivazione della 

superficie del catalizzatore con CO2 e H2O.90 In seguito a un trattamento 

ossidante TPO, che consente di eliminare specie adsorbite, si osserva tuttavia un 

recupero di attività a temperature vicine a quelle del campione “fresco”. 

Sono state condotte quindi misure di attività in condizioni PROX (mix 3) 

sul campione 3% Au@CeO2 inglobato e sui catalizzatori di confronto 1% 

Au/CeO2 e 3% Au/CeO2 (DPU) e 3% Au/CeO2 impregnato. I risultati sono 

riportati nei grafici seguenti. 
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CO conversions of Au(3%)@CeO2, Mix3
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Figura 4.13 Grafico di conversione di CO in condizioni PROX (mix 3) su 3% Au@CeO2 inglobato. 
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Figura 4.14 Grafico di conversione di CO in condizioni PROX (mix 3) su 3% Au/CeO2 impregnato. 
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CO conversions of Au(1%)/CeO2 DPU, Mix3
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Figura 4.15 Grafico di conversione di CO in condizioni PROX (mix 3) su 1% Au/CeO2 DPU. 
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Figura 4.16 Grafico di conversione di CO in condizioni PROX (mix 3) su 3% Au/CeO2 DPU. 

 
Questi risultati ci permettono innanzitutto di affermare che i due 

catalizzatori 1% Au@CeO2 e 3% Au@CeO2 preparati secondo la procedura da 

noi proposta, che consente di avere nanoparticelle di dimensioni controllate e 

“inglobate” all’interno della matrice, dimostrano un’attività nell’ossidazione del 

CO comparabile ai dati ottenuti con il catalizzatore da noi precedentemente 

preparato.90 In presenza di solo O2 e Ar la conversione del CO comincia già a 

temperatura ambiente e raggiunge il 100%, nel caso del catalizzatore 1% 
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Au@CeO2, entro i 100°C (Figura 4.10). In condizioni PROX, cioè in presenza di 

una significativa percentuale di CO2 e H2, si ha una conversione attorno al 60% a 

temperature che si spostano a valori più alti in seguito a trattamenti di 

invecchiamento a 150°C e 250°C, pur mantenendo comunque una certa attività 

(Figure 4.11 e 4.12). È interessante notare che i due catalizzatori Au@CeO2 

invecchiati una volta sottoposti a TPO si riattivano: la curva di conversione si 

sposta nuovamente a temperature più basse, vicine a quelle del campione fresco. 

Questo suggerisce che le particelle di oro durante l’invecchiamento non si 

ingrandiscono per unione tra nanoparticelle a dare clusters di dimensioni maggiori, 

fatto che comporterebbe una disattivazione irreversibile del catalizzatore: 

evidentemente esse rimangono inglobate nella matrice porosa senza che si 

verifichi migrazione e conseguente fenomeno di merging. La perdita di attività è 

quindi dovuta alla passivazione reversibile di carbonati che occludono i pori. Di 

conseguenza, sembra che questa nuova procedura di preparazione consenta, oltre 

a un controllo iniziale sulle dimensioni delle nanoparticelle, un’efficace 

stabilizzazione delle particelle sul supporto anche ad alte temperature. 

Il catalizzatore di confronto 3% Au/CeO2 preparato per impregnazione 

dimostra al contrario una scarsa attività (Figura 4.14), promuovendo la 

conversione del CO solo a temperature molto elevate. Questo sembra dovuto al 

fatto che la maggior parte delle particelle di oro non è stata adsorbita all’interno 

della matrice porosa ma è rimasta depositata sulla superficie esterna della ceria e 

subisce parziale disattivazione dovuta all’unione di più particelle. 

I catalizzatori di confronto 1% Au/CeO2 e 3% Au/CeO2 preparati per 

deposizione-precipitazione presentano un’attività iniziale migliore di quella dei 

due catalizzatori inglobati (Figure 4.15 e 4.16). Ciò può essere legato a una più 

facile accessibilità dei siti attivi, che sono essenzialmente superficiali nel caso dei 

catalizzatori DPU mentre sono principalmente localizzati all’interno dei pori nel 

caso dei catalizzatori inglobati. Tuttavia, in seguito a invecchiamento, i campioni 

DPU mostrano un pronunciato spostamento dell'attività verso alte temperature e 

dopo TPO si ha solo un parziale recupero di attività. È opportuno sottolineare 

che, mentre i catalizzatori DPU sono stati calcinati solo a 300°C, i due campioni 

inglobati sono stati calcinati a 500 °C, a conferma di una buona stabilità dei nuovi 
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catalizzatori grazie all’efficacia del metodo di preparazione. I catalizzatori DPU 

calcinati a 500 °C (stessa temperatura dei catalizzatori inglobati) mostrano una 

bassa attività catalitica (non riportato), indice di profonda unione delle particelle 

di oro. Infine, il nostro metodo di preparazione presenta il vantaggio, rispetto alla 

procedura DPU, di avere un controllo sulle dimensioni delle nanoparticelle; 

viceversa la metodica tradizionale (DPU) non consente di  controllare il diametro 

la dispersione delle nanoparticelle.  

Attualmente sono in corso esperimenti di attività catalitica di WGSR sui 

campioni inglobati e DPU, per verificare la stabilità in condizioni di reazione a 

temperature più elevate (300-350°C). Inoltre ci si propone di completare la 

caratterizzazione dei nuovi catalizzatori inglobati tramite spettroscopia EXAFS 

per determinare il diametro delle particelle di oro, inizialmente ex-situ e in una 

seconda fase in-situ, in modo da poter monitorare la variazione di dimensione 

delle nanoparticelle durante l’esperimento di attività catalitica. 
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Nella presente Tesi di Dottorato sono state affrontate due tematiche di ricerca, 

connesse con la sintesi, caratterizzazione e applicazione di nanoparticelle d’oro 

protette da un monostrato organico (MPCs), e in particolare: 

 i)  studio dell'organizzazione di monostrati di tioli su nanoparticelle di oro; 

ii) preparazione di nuovi catalizzatori contenenti nanoparticelle di oro e   

studio della loro attività catalitica in reazioni di ossidazione. 

 

In una prima fase si è voluto indagare l'impaccamento dei tioli sulla 

superficie del metallo in funzione delle dimensioni del nocciolo di oro, 

avvalendosi della risonanza di spin elettronico. Poichè studi condotti in 

precedenza nel gruppo di ricerca della prof. Pasquato47 hanno messo in evidenza 

che l’ESR è adatta a indagare l’interazione tra una sonda radicalica idrofobica e il 

monostrato di nanoparticelle idrosolubili protette dal tiolo anfifilico HS-C8-TEG, 

si è deciso di utilizzare questa tecnica per studiare come il processo di 

complessazione host-guest tra la sonda e il monostrato delle nanoparticelle MPC-

C8-TEG dipende dalle dimensioni del nocciolo di oro.  

A questo scopo è stato sintetizzato il tiolo HS-C8-TEG, sono stati 

sintetizzati e caratterizzati MPC-C8-TEG di 1.6 nm, 3.4 nm e 5.3 nm ed è stato 

studiato l’equilibrio di ripartizione di una opportuna sonda radicalica idrofobica 

tra l’ambiente acquoso e il monostrato delle AuNP registrando spettri ESR (in 

collaborazione con il gruppo del prof. Lucarini) a diverse concentrazioni di 

nanoparticelle. La simulazione degli spettri ha consentito di calcolare le costanti 

cinetiche e di equilibrio associate al processo. È stato osservato che la capacità di 

complessazione della sonda nel monostrato è inversamente proporzionale alle 

dimensioni del nocciolo. In particolare il valore della costante di equilibrio 

aumenta al diminuire del diametro del core. L’origine di questo fenomeno è da 

imputarsi all’aumento del raggio di curvatura del nocciolo (approssimando la 

nanoparticella ad una sfera) al diminuire delle dimensioni. Questo si traduce in un 

minore impaccamento e una maggiore libertà conformazionale delle catene che 

costituiscono il monostrato, consentendo una maggiore facilità di entrata e uscita 

della sonda. I risultati ottenuti sono stati recentemente oggetto di pubblicazione.81 
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Successivamente si è voluto approfondire, utilizzando ancora una volta la 

spettroscopia ESR come tecnica di indagine, in che modo tioli diversi si 

dispongono sulla superficie del metallo, cioè se si distribuiscono in miscele 

disordinate o se piuttosto si verifica una separazione di fase con formazione di 

domini. Si è pensato a un monostrato formato da tioli di natura sufficientemente 

diversa, in particolare di tipo alchilico e fluorurato, in modo da promuovere la 

segregazione tra i due componenti e da osservare negli spettri ESR segnali 

differenti a seconda dell’intorno chimico sperimentato dalla sonda radicalica.  

Con l’obiettivo di ottenere nanoparticelle solubili in acqua, sono stati 

progettati, sintetizzati e caratterizzati quattro nuovi tioli anfifilici contenenti una 

porzione fluorurata e una porzione oligoetilenglicolica di lunghezza crescente 

(contenente rispettivamente 3, 4, 6 e circa 12-13 unità etilenglicoliche), aventi la 

struttura riportata in Figura 5.1. Su questa parte sintetica è stato inviato un 

manoscritto per la pubblicazione.84 
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F F m

O
O
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Figura 5.1 Struttura modello di tioli fluorurati anfifilici. 

 

Sono state preparate nanoparticelle protette da un monostrato omogeneo 

costituito dai nuovi tioli fluorurati. Le AuNP passivate dal tiolo contenente la 

porzione poliossoetilenica più lunga (MPC-fluoro-PEG) sono risultate solubili in 

acqua e in alcuni solventi organici e sono state caratterizzate mediante analisi 

TEM, TGA, spettroscopie NMR, Uv-Visibile e XPS e questi risultati saranno 

oggetto di pubblicazione.85  

Sono state sintetizzate e caratterizzate nanoparticelle protette da un 

monostrato misto costituito dal tiolo HS-C8-TEG e dal tiolo fluorurato 

contenente 4 unità etilenglicoliche HS-fluoro-TETRA, che sono risultate solubili 

in solventi polari (metanolo) ma non in mezzi acquosi. È stata condotta la sintesi 

e la caratterizzazione di nanoparticelle idrosolubili MMPC-C8-TEG/fluoro-PEG 

protette da un monostrato misto dei due tioli anfifilici HS-C8-TEG e HS-fluoro-
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PEG con diverse composizioni (C8-TEG/fluoro-PEG  = 1/1, 2.5/1, 4/1 e 

20/1).  

Sono state effettuate misure ESR per studiare l’equilibrio di 

complessazione di una sonda radicalica idrofobica nel monostrato delle 

nanoparticelle MPC-fluoro-PEG protette da un monostrato omogeneo di tiolo 

fluorurato. Si è osservato che esiste un equilibrio di ripartizione del nitrossido tra 

l’acqua e la parte fluorurata del monostrato e che l’affinità della sonda idrofobica 

per il monostrato fluorurato è circa il doppio rispetto a quella trovata con MPC-

C8-TEG dello stesso diametro. 

Sono state condotte misure ESR sulle nanoparticelle protette da un 

monostrato misto C8-TEG/fluoro-PEG a diversa composizione e di dimensione 

simile a quella di nanoparticelle con monostrato di fluoro-PEG. I risultati 

ottenuti ci permettono di affermare che i due tioli contenenti rispettivamente una 

parte alchilica e una parte fluorurata non sono distribuiti in modo casuale ma si 

organizzano sulla superficie delle particelle in domini, cioè si verifica una 

separazione di fase, una segregazione tra tiolati fluorurati e tiolati alchilici.  Anche 

questa parte di dati saranno oggetto di pubblicazione.86 

 

 Riguardo al secondo progetto affrontato in questa Tesi, cioè le 

applicazioni di nanoparticelle di oro in catalisi eterogenea per l’ossidazione 

selettiva di CO in eccesso di idrogeno (PROX), sono stati preparati nuovi 

catalizzatori formati da nanoparticelle di oro supportate su ossido di cerio, in 

collaborazione con il gruppo dei proff. Graziani e Fornasiero.  

 È stato sintetizzato e caratterizzato un primo catalizzatore 1% Au/CeO2 

depositando nanoparticelle MPC-C12 di piccole dimensioni (d < 2 nm) 

sull’ossido di cerio per impregnazione. Questo catalizzatore è stato caratterizzato 

e ne è stata studiata l’attività catalitica e la stabilità in condizioni PROX. I risultati 

ottenuti sono stati recentemente oggetto di pubblicazione.90  

Successivamente sono stati sintetizzati due catalizzatori Au/CeO2 (1% e 3%) 

utilizzando un nuovo metodo di preparazione, che prevede l’utilizzo di 

nanoparticelle di oro di piccole dimensioni protette dal un monostrato misto del 

tiolo anfifilico HS-C8TEG e di un tiolo commerciale che possiede un gruppo 
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carbossilico come gruppo terminale e il successivo inglobamento delle AuNP 

all’interno del supporto per accrescimento e lenta precipitazione della matrice 

inorganica intorno alle nanoparticelle stesse. La caratterizzazione di questi 

catalizzatori non è ancora completa. Sono state effettuate misure di attività 

catalitica e stabilità in condizioni PROX e i dati sono stati confrontati con quelli 

di catalizzatori preparati secondo metodiche tradizionali. I risultati ottenuti 

consentono di affermare che la procedura di preparazione da noi proposta 

consente, oltre a un controllo iniziale sulle dimensioni delle nanoparticelle, 

un’efficace stabilizzazione delle particelle sul supporto anche ad alte temperature. 
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MATERIALI E METODI 

 

Gli spettri NMR sono stati registrati su uno spettrometro Jeol GX-400 

MHz (operante a 400 MHz per il protone e a 140.5 MHz per il carbonio), su uno 

spettrometro Jeol GX-270 MHz (operante a 270 MHz per il protone e a 67.8 

MHz per il carbonio) e su uno spettrometro Bruker Avance 300 MHz (operante a 

282 MHz per il fluoro) utilizzando CDCl3 come solvente deuterato. Negli spettri 
1H-NMR è stata usata l’impurezza isotopica presente nel solvente deuterato a 

7.26 ppm. I valori delle costanti di accoppiamento J sono espressi in Hz e le 

molteplicità sono riportate come: s (singoletto), d (doppietto), t (tripletto), q 

(quartetto), qt (quintetto), br (segnale allargato), m (multipletto). ). Negli spettri 
13C-NMR è stato usato come riferimento lo spostamento chimico del solvente. 

Negli spettri 19F-NMR è stato usato il segnale del trifluorotoluene usato come 

standard esterno. La registrazione degli spettri di massa è stata effettuata per 

mezzo della tecnica ESI (Electrospray Ionization), utilizzando uno spettrometro 

Esquire 4000 Bruker a trappola ionica. Gli spettri IR sono stati registrati con uno 

spettrofotometro Thermo Nicolet Avatar 320 FT-IR su pastiglie di NaCl. Gli 

spettri Uv-visibile sono stati ottenuti con uno spettrofotometro UV-VIS Unicam 

Heλios β. Le immagini TEM sono state acquisite con un microscopio elettronico 

ad alta risoluzione Jeol 3010 (1.7 nm point-to-point) operante a 300 keV 

utilizzando una camera Gatan slow-scan CCD (mod. 794); i campioni per le 

analisi TEM sono stati preparati depositando una goccia di una dispersione < 1 

mg/mL in CH2Cl2 o isopropanolo su un retino (200 Mesh) di rame ricoperto da 

un film di carbonio amorfo; il retino è stato lasciato asciugare all’aria per 1 ora. Le 

analisi termogravimetriche sono state ottenute su un analizzatore TGA Q-500 

V6.3 Build 189 usando una rampa di riscaldamento 10°C/min fino a 1000°C. Le 

cromatografie “flash” su colonna sono state eseguite usando come fase 

stazionaria Silica-Gel 60 (Merck) (230÷400 Mesh). Le cromatografie a esclusione 

sono state realizzate utilizzando la resina SephadexTM LH-20 (Amersham 

Biosciences). I reagenti e i solventi sono stati acquistati da Aldrich e Fluka e  

utilizzati senza ulteriori purificazioni; i solventi anidri sono stati acquistati da 

Fluka. Nella sintesi delle nanoparticelle è stata usata vetreria lavata 
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preventivamente con acqua regia. I solventi clorurati (CH2Cl2, CHCl3 e CDCl3) 

sono stati trattati con K2CO3 almeno una notte prima dell'uso. Area superficiale 

dei catalizzatori, volume totale dei pori e dimensione dei pori sono stati 

determinati tramite misure di fisiadsorbimento di N2 in isoterma a 77 K 

utilizzando un analizzatore Micromeritics ASAP 2000, dopo aver degasato i 

campioni a 623 K per 12 ore.  

 

Acido S-acetil-8-tioottanoico (1) 

S
OH

O

O

 
Ad una soluzione di Na (309 mg, 13.4 mmol) in 58 mL di metanolo 

anidro, terminato lo sviluppo di H2, si aggiungono nell’ordine acido tioacetico 

1.01 g (14.1 mmol) e acido 8-bromo-ottanoico (1.5 g, 6.72 mmol). Si lascia la 

reazione in atmosfera di argon, a 80 oC e per 15 ore. Si lascia raffreddare, poi si 

versa la miscela di reazione in un bicchiere contenente 20 mL di acqua ghiacciata; 

si tratta con HCl 6N fino a pH 3, e si estrae con CH2Cl2 (3×80 ml). Si lavano le 

fasi organiche con una soluzione satura di NaCl (3×40 ml), e acqua satura di 

NaHCO3 (8×50ml). Dopo aver anidrificato la fase organica con Na2SO4, si 

rimuove il solvente a pressione ridotta. Si ottengono 1.47 g di acido S-acetil-8-

tioottanoico sotto forma di olio giallo, con una resa del 95%. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.32 (m, 6H, (CH2)3); 1.55 (m, 4 H, (CH2)2); 2.28-

2.35 (m, 5H, CH3+CH2CO); 2.84 (t, 2H, CH2S, J = 7.32). 13C-NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ: 24.51 (CH3CO); 28.49, 28.52; 28.66, 28.81, 29.03, 29.36 (CH2); 30.60  

(CH2CO); 33.94 (CH2S); 179.86 (C=O); 196.1 (C=O). 

 

2-[2-(2-metossietossi)etossi]–1-etilparatoluensolfonato (2) 

S
O

O

O
O

O
O

 

In un pallone da 100 ml si sciolgono 5.98 g (0.0313 mol) di tosilcloruro in 

20 ml di diclorometano anidro, sotto flusso di argon; si aggiungono, con imbuto 
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gocciolatore e in bagno di acqua e ghiaccio, 4.77 ml di trietilenglicole mono metil 

etere (0.0304 mol) sciolti in 8.46 ml di trietilammina (0.0608 mol). Si lascia la 

miscela di reazione sotto agitazione a temperatura ambiente per 18 ore; quindi si 

diluisce con 15 mL di diclorometano, si lava con HCl 6M (2x10 mL), NaHCO3 

5% (2x10 mL) e H2O (2x10 mL). Si anidrifica la fase organica su Na2SO4 anidro, 

si filtra e si allontana il solvente mediante distillazione a pressione ridotta. 

Si ottengono 8.35 g di olio giallo (resa: 86%). 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 2.41 (s, 3H, CH3Ph); 3.35 (s, 3H, CH3O); 3.44-

3.70 (m, 10H, CH2O); 4.15 (t, 2H, CH2O, J = 4.62); 7.33 (d, 2H, Ar, J = 8.23); 

7.82 (d, 2H, Ar, J = 8.24). 13C-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 21.7 (CH3Ph); 59.1 

(CH3O); 68.7-71.9 (CH2O); 128.0; 129.8; 133.0; 144.8 (C-Ar). 

 

2-[2-(2-metossietossi)-etossi]-etilazide (3) 

O
O

O
N3  

Una soluzione preparata sciogliendo 2 mg di tosilato 2 (6.28 mmol) e 4.88 

g di sodio azide (0.075 mol) in 20 mL di una miscela acqua/metanolo=1/1, viene  

scaldata a 75°C per 18 ore. Il decorso della reazione viene seguito mediante TLC. 

La miscela di reazione viene quindi raffreddata, concentrata per evaporazione del 

solvente a pressione ridotta. La fase acquosa risultante è estratta con 

diclorometano (4 x 20 ml) e la fase organica viene anidrificata su Na2SO4. Dopo 

rimozione del solvente mediante evaporazione a pressione ridotta, si ottengono 

1.04 g di azide 3. Resa 87%. 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 3.33 (m, 5H, CH3O+CH2N); 3.52 (m, 2H, 

CH2O); 3.63 (m, 8H, (CH2O)4). 13C-NMR (CDCl3, 400 MHz,) δ (ppm): 50.72 

(CH3O); 59.06 (CH2N), 70.07, 70.64, 70.70, 70.74, 71.97 (CH2O). 

 

2-[2-(2-metossietossi)-etossi]-etilammina (4) 

O
O

O
NH2  

Ad una soluzione ottenuta sciogliendo 1 g di azide 3 (5.28 mmol) in 15 

mL di THF anidro si aggiungono, a 0°C, 1.55 g (5.91 mmol) di trifenilfosfina. Si 

lascia la miscela a temperatura ambiente in atmosfera di argon sotto agitazione 
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per 18 ore fino a scomparsa del reagente, verificata mediante cromatografia su 

strato sottile, (silice; miscela di AcOEt/etere di petrolio 3/1 v/v). Alla miscela si 

aggiungono 4 mL di acqua e l’agitazione si protrae per altre 2 ore. Il solvente 

viene rimosso mediante distillazione a pressione ridotta. Si riprende il residuo con 

acqua (50 mL) e si tratta con toluene (2 x 20 mL) per allontanare la trifenilfosfina 

ed il trifenilfosfinossido presenti. Si porta a secchezza la soluzione acquosa e si 

tratta il residuo con diclorometano. Dopo avere separato le fasi, si anidrifica la 

soluzione organica su Na2SO4. Dopo rimozione del solvente per evaporazione a 

pressione ridotta, si ottengono 730 mg di prodotto come olio debolmente giallo. 

Resa: 84%. 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 1.44 (br, 2H, NH2); 2.8 (t, 2H, CH2N; J = 

5.12); 3.33-3.62 (m, 13H, CH3O+(CH2O)5). 13C-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

41.68 (CH2N); 58.89 (CH3O); 70.15, 70.40, 70.47, 71.81, 73.37 (CH2O). 

 

S-Acetil-8-tioottanoilcloruro (5) 

S
Cl

O

O

 
Ad una soluzione di acido S-acetil-tioottanoico 1 (800 mg, 3.66 mmol) in 

15 mL di diclorometano anidro si aggiungono, in atmosfera di argon, 350 µL di 

SOCl2 (4.79 mmol). Si lascia la reazione a temperatura ambiente per 3 ore. Si 

allontana il solvente all’evaporatore rotante, ottenendo il prodotto come olio 

giallo, con resa quantitativa. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.33 (m, 6H, (CH2)3); 1.54-1.71 (m, 4H, (CH2)2); 

2.31 (s, 3H, CH3); 2.83-2.87 (m, 4H, CH2-CO e CH2-S-Ac). 

 

8-S-(Acetil)-ottanoil-N-TEG (6) 

S
O

O H
N

O
O

O

 
Ad una soluzione di ammina-trietilenglicolemonometiletere 4 (425 mg, 2.6 

mmol) in 10 mL di diclorometano anidro si aggiungono, in atmosfera di argon, 
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una soluzione di 8-S-(acetil)-ottanoil-cloruro 5 (1.028 mg 3.9 mmol) in 5 mL di 

diclorometano anidro e 1.36 mL (7.8 mmol) di diisopropiletilammina goccia a 

goccia. Si mantiene la soluzione a temperatura ambiente in agitazione sotto argon 

per 18 ore. Si lava la soluzione organica con HCl 1 M 2×10 mL, si anidrifica con 

Na2SO4 e si allontana il solvente con l’evaporatore rotante. Si purifica il prodotto 

con cromatografia flash su gel di silice usando come eluente un gradiente di 

acetato di etile/etere di petrolio a partire da una miscela 2/1 fino a solo AcOEt. 

Si ottengono 700 mg del prodotto desiderato con una resa del 75%. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.29-1.32 (m, 6H, (CH2)3); 1.49-1.51 (m, 4H, 

(CH2)2); 2.12 (t, 2H, CH2CO, J = 7.32); 2.29 (s, 3H, CH3); 2.8 (t, 2H, CH2-S, J = 

7.32); 3.36 (s, 3H, O-CH3); 3.4 (m, 2H, CH-N); 3.51-3.63 (m, 10H, CH2O); 6.19 

(br, 1H, NH). 13C NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 25.53 (CH3CO), 28.52, 28.75, 

28.99, 29.04, 29.36 (CH2), 30.55 (CH2CO), 36.50 (CH2S), 39.01 (CH2N), 58.93 

(CH3O), 69.85, 70.06, 70.36, 70.40, 71.83 (CH2O), 173.07, 195.94 (C=O). 

 

8-Mercapto-ottanoil-N-TEG (7) 

HS
O

H
N O

O
O

 
Si sciolgono 141 mg (3.89x10-4 mol) di AcS-C8-TEG 6 in 5 mL di MeOH 

deossigenato in un pallone a 3 colli, sotto argon. Si aggiungono 1.94 mL di una 

soluzione 0.5 M di MeO-Na+ e si lascia sotto agitazione per 1 ora. Si porta a pH 5 

con resina Dowex DR-2030 e si trasferisce con una cannula in un palloncino; si 

allontana il solvente a pressione ridotta e si lascia in atmosfera di argon. Resa 

quantitativa. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.02 (1H, NH); 3.65-3.50 (m, 10H, CH2O); 3.45 

(m, 2H, CH2N); 3.37 (s, 3H, OCH3); 2.53 (m, 2H, CH2S); 2.16 (t, 2H, J = 7.68; 

CH2CO); 1.63-1.59 (m, 4H, (CH2)2); 1.4-1.29 (m, 6H, (CH2)3). 
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2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodecan-1-(O-tbutildimetilsilil)-10-

olo (8) 

HO

F F

F F

FF

F F F F

F F

F F

F F
O

Si

 
Si sospendono 0.217 g (4.53 mmol) di NaH al 50% in 25 mL di THF anidro, 

sotto flusso di argon. Si aggiungono 1.5 g (3.24 mmol) di 

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodecan-1,10-diolo e si porta la miscela a 

55°C per 18 ore. Si raffredda fino a temperatura ambiente e si aggiungono 0.682 

g (4.53 mmol) di TBDMSCl e si lascia sotto agitazione a temperatura ambiente 

per 20 ore. Si aggiungono 100 mL di etere etilico, si lava la fase organica con 100 

mL di una soluzione di K2CO3 al 10% e con 50 mL di una soluzione satura di 

NaCl. Si anidrifica su Na2SO4 anidro, si filtra e si allontana il solvente mediante 

distillazione a pressione ridotta. Il crudo di reazione viene purificato con 

cromatografia flash su gel di silice usando come eluente etere di petrolio/acetato 

di etile=4/1. Si ottengono 480 mg (20%) di diolo diprotetto, 750 mg (40%) di 

diolo monoprotetto e si recuperano 310 mg di diolo non reagito.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 0.11 (s, 6H, (CH3)2Si); 0.90 (s, 9H, tBuSi); 4.06 

(m, 4H, OCH2CF2).  

 

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodecan-1-(O-terbutildimetilsilil)-

10-metilsolfonato (9) 

O

F F

F F

FF

F F F F

F F

F F

F F
O

SiS
O

O  
Si sciolgono 400 mg (0.69 mmol) di alcol monoprotetto 8 in 7 mL di 

dioclorometano anidro sotto flusso di argon. Si porta la soluzione a 0°C e si 

aggiungono 0.33 mL (2.42 mmol) di Et3N e 0.17 mL (2.29 mmol) di MsCl. Si 

lascia sotto agitazione per un’ora, controllando il decorso della reazione via TLC 

(eluente: etere etilico/etere di petrolio=1/1). Si aggiungono 30 mL di acqua e 10 

mL di soluzione satura di NaCl. Si estrae la fase acquosa con AcOEt (3x20 mL), 

si riuniscono le fasi organiche e si lavano con 30 mL di soluzione satura di NaCl. 

Si anidrifica su Na2SO4 anidro, si filtra e si allontana il solvente mediante 
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distillazione a pressione ridotta. Si ottengono 440 mg di prodotto oleoso. Resa: 

97%. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 0.11 (s, 6H, (CH3)2Si); 0.90 (s, 9H, tBuSi); 3.15 (s, 

3H, CH3S); 4.05 (t, 2H, SiOCH2CF2); 4.66 (t, 2H, SOCH2CF2).  

 

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodecan-1-(O-terbutildimetilsilil)-

10-metilbenzensolfonato (10) 

O

F F

F F

FF

F F F F

F F

F F

F F
O

SiS
O

O  
Si sciolgono 50 mg (0.087 mmol) di alcol monoprotetto 8 in 3 mL di 

diclorometano anidro, sotto flusso di argon. Si porta a 0°C e si aggiungono 17 mg 

(0.089 mmol) di p-toluensolfonil cloruro e 24 µL (0.17 mmol) di Et3N. Si lascia 

sotto agitazione a temperatura ambiente per 18 ore. Si diluisce con 

diclorometano, si lava con 20 mL di HCl 6 M, una soluzione di NaHCO3 al 5% e 

una soluzione satura di Na2CO3. Si porta a pH 6 con acido acetico, si separano le 

fasi e la fase organica viene anidrificata su Na2SO4 anidro. Si filtra e si allontana il 

solvente mediante distillazione a pressione ridotta. Si ottengono 60 mg di 

prodotto oleoso. Resa: 95%. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 0.11 (s, 6H, (CH3)2Si); 0.90 (s, 9H, tBuSi); 2.42 (s, 

3H, CH3Ph); 4.05 (t, 2H, SiOCH2CF2); 4.66 (t, 2H, SOCH2CF2); 7.41 (d, 2H, Ar); 

7.80 (d, 2H, Ar).  

 

10-(benzilossi)-2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodecan-1-olo (11) 

HO

F F

F F

FF

F F F F

F F

F F

F F
O

 
Si sospendono 142 mg (3.57 mmol) di NaH al 60% in 20 mL di THF anidro, 

sotto flusso di argon. Si aggiunge una soluzione di 1 g (2.16 mmol) di 

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodecan-1,10-diolo in 8 mL di THF e si 

porta a 55°C. Si lascia reagire per 18 ore. Si porta a temperatura ambiente e si 

aggiungono 0.32 mL (2.81 mmol) di BnCl; si porta a 65°C e si lascia reagire 18 

ore. Si raffredda, si diluisce con una miscela di acqua e soluzione satura di 
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NaCl=1/1; si estrae con AcOEt (3x30 mL), si riuniscono le fasi organiche e si 

lavano con acqua e con una soluzione satura di NaCl. Si anidrifica su Na2SO4 

anidro, si filtra e si allontana il solvente mediante distillazione a pressione ridotta. 

Il crudo di reazione viene purificato con cromatografia flash su gel di silice 

usando come eluente etere di petrolio/acetato di etile=4/1. Si ottengono 660 mg 

(56%) di diolo diprotetto 12, 260 mg (25%) di diolo monoprotetto 11 e si 

recuperano 146 mg di diolo non reagito (15%).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.92 (t, 2H, OCH2CF2); 4.08 (t, 2H, OCH2CF2); 

4.70 (s, 2H, CH2Ph); 7.31 (m, 5H, Ar).  

 

1-((10-(2-(2-(2-meossietossi)etossi)etossi)-2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-

esadecafluorodecilossi)metil)benzene (13) 

O O O O O
FF

FF

FF

FF

FF

FF

FF

FF

 
Si sciolgono 55 mg (0.17 mmol) di tosilato 2 e 88 mg (0.16 mmol) di alcol 11 in 2 

mL di diossano anidro, sotto flusso di argon. Si aggiungono 53 mg (0.95 mmol) 

di KOH in polvere e si porta a riflusso. Si lascia reagire per 18 ore, controllando il 

decorso della reazione mediante TLC (eluente: etere di petrolio/etere etilico = 

1/1). Si raffredda e si allontana il solvente mediante distillazione a pressione 

ridotta. Il residuo viene ripreso con acqua ed etere etilico; la fase acquosa viene 

estratta con etere etilico (3x15 mL), le fasi organiche riunite vengono lavate con 

una soluzione satura di NaCl. Si anidrifica su Na2SO4 anidro, si filtra e si allontana 

il solvente mediante distillazione a pressione ridotta. Si ottengono 80 mg di 

prodotto oleoso. Resa: 72%. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.45 (s, 3H, CH3O); 3.49-3.81 (m, 12H, CH2O); 

3.89-4.10 (m, 4H, OCH2CF2); 4.68 (s, 2H, CH2Ph); 7.31 (m, 5H, Ar). 

 

2-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)etil 4-metilbenzensolfonato (21) 

S
O

O
O

O

O
O

O
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Si procede come nella sintesi di 2, a partire da tetraetilenglicole 

monometiletere. Resa: 95%.   
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 2.45 (s, 3H, CH3Ph); 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.52-

3.70 (m, 14H, CH2O); 4.16 (t, 2H, CH2O, J = 4.62); 7.32 (d, 2H, Ar, J = 8.25); 

7.80 (d, 2H, Ar, J = 8.24).  

 

2-(2-(2-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)etossi)etossi)etanolo (19) 

O
O

O
O

O
O

OH
 

Si sospendono 340 mg (8.5 mmol) di NaH in 7 mL di THF distillato, 

sotto flusso di argon. Si porta a 0°C e si aggiunge una soluzione di esaetilenglicole 

(2 g, 7.09 mmol) in 8 mL di THF, poi 0.53 mL (8.5 mmol) di CH3I goccia a 

goccia. Si lascia sotto agitazione a temperatura ambiente, in atmosfera di argon, 

fino al giorno dopo. Si aggiungono 0.5 mL di acqua; si diluisce con 60 mL di 

acqua, si estrae con diclorometano (5x30 mL), si lava con una soluzione satura di 

NaCl; si secca su Na2SO4 anidro, si filtra e si allontana il solvente mediante 

distillazione a pressione ridotta. Il residuo viene coevaporato con toluene anidro 

e purificato mediante cromatografia flash su gel di silice utilizzando come eluente 

miscele di CHCl3/MeOH in gradiente, partendo da solo CHCl3 fino a 

CHCl3/MeOH=9/1. Si ottengono 750 mg di prodotto oleoso. Resa: 35%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.53-3.73 (m, 24H, CH2O). 

 

2-(2-(2-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)etossi)etossi)etil-4-

metilbenzensolfonato (22) 

S
O

O
O

O

O
O

O
O

O

 

Si procede come nella sintesi di 2, a partire da esaetilenglicole 

monometiletere 19. Resa: 81%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 2.44 (s, 3H, CH3Ph); 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.52-

3.69 (m, 22H, CH2O); 4.15 (t, 2H, CH2O, J = 4.76); 7.32 (d, 2H, Ar, J = 7.69); 

7.80 (d, 2H, Ar, J = 8.42).  
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OMe-PEG-p-toluensulfonato (23) 

S
O

O
O

O

O n
 

Si procede come nella sintesi di 2, a partire da PEG 550 monometiletere. 

Resa: 93%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 2.43 (s, 3H, CH3Ph); 3.36 (s, 3H, CH3O); 3.52-

3.69 (m, 42H, CH2O); 4.12 (t, 2H, CH2O, J = 4.76); 7.31 (d, 2H, Ar, J = 7.69); 

7.76 (d, 2H, Ar, J = 8.42).  

 

10-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)-2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-

esadecafluorodecan-1-olo (14) 

HO
F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F
O

O
3

 

Si sciolgono 1.5 g (3.24 mmol) di 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-

esadecafluorodecan-1,10-diolo in 8 mL di diossano anidro sotto flusso di argon. 

Si aggiunge una soluzione di 1.129 g (3.55 mmol) di tosilato 2 in 2 mL di 

diossano e 217 mg (3.88 mmol) di KOH in polvere. Si porta a riflusso e si lascia 

reagire 16 ore. Si raffredda la miscela, si diluisce con etere etilico e si concentra 

all’evaporatore rotante. Si riprende con etere etilico e acqua, si estrae con etere 

etilico (3x20 mL), si lava con acqua e una soluzione satura di NaCl; si anidrifica 

su Na2SO4, si filtra e si allontana il solvente mediante distillazione a pressione 

ridotta. Il residuo viene purificato mediante cromatografia flash su gel di silice 

utilizzando come eluente etere di petrolio/acetato di etile = 1/1. Si ottengono 

653 mg del prodotto monosostituito come olio incolore. Conversione: 75%. 

Resa: 44%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.54 (m, 2H, CH2O); 3.65 

(m, 8H, CH2O); 3.78 (m, 2H, CH2O); 4.03 (m, 4H, OCH2CF2). ESI-MS 

(CH3OH) m/z: 609.1 [MH]+; 631.1 [M+Na]+; 647.0 [M+K]+.  
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10-(2-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)etossi)-

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodecan-1-olo (24) 

HO
F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F
O

O
4

 

Si procede come nella sintesi di 14, a partire dal tosilato 21 Il residuo viene 

purificato mediante cromatografia flash su gel di silice utilizzando come eluente 

etere di petrolio/acetato di etile = 1/1 in gradiente fino a etere di 

petrolio/acetato di etile = 1/2. Conversione: 66%. Resa: 65%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.54 (m, 2H, CH2O); 3.68 

(m, 12H, CH2O); 3.78 (m, 2H, CH2O); 4.05 (m, 4H, OCH2CF2). 19F-NMR (300 

MHz; CDCl3) δ: -124.4 (m, 4F, CF2); -123.0 (m, 2F, CF2); -(123-121.8) (m, 10F, 

CF2); -120.4 (m, 2F, CF2CH2O). 13C-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 58.7 (CH3O); 

60.1 (t, CF2CH2OH, JC-F = 24.5); 68.1 (t, CF2CH2O, JC-F = 24.1); 70.2; 70.3; 70.4; 

70.5; 71.7; 72.1 (CH2O); 110.7; 111.2; 112.7; 115.1; 115.5; 119.3 (m, CF2). IR 

(film) ν/cm-1: 3406 (s), 2882 (s), 1650 (w), 1456 (m), 1351 (m), 1285 (m), 1212 (s), 

1149 (s), 946 (m), 855 (m), 703 (w), 654 (m). ESI-MS (CH3OH) m/z: 675.1 

[M+Na]+.  

 

10-(2-(2-(2-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)etossi)etossi)etossi)-

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodecan-1-olo (25) 

HO
FF

FF

FF

FF

FF

FF

FF

FF
O O

6
 

Si procede come nella sintesi di 14, a partire dal tosilato 22. Il prodotto 

grezzo viene purificato mediante cromatografia flash su gel di silice usando come 

eluente cloroformio in gradiente con MeOH fino a CHCl3/MeOH = 95/5. 

Conversione: 68%. Resa: 54%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.53 (m, 2H, CH2O); 3.64 

(m, 20H, CH2O); 3.78 (m, 2H, CH2O); 4.05 (m, 4H, OCH2CF2). ESI-MS 

(CH3OH) m/z: 763.2 [M+Na]+.  
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2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluoro-10-(OMe-PEG)-decan-1-olo (26) 

HO
F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F
O

On
 

Si procede come nella sintesi di 14, a partire dal tosilato 23. Il prodotto 

grezzo viene purificato mediante cromatografia flash su gel di silice usando come 

eluente etile acetato/etere di petrolio = 1/1 in gradiente fino a etile 

acetato/metanolo = 1/1. Conversione: 69%. Resa: 59%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.53-3.78 (m, 46H, CH2O); 

4.05 (m, 4H, OCH2CF2). 13C-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 54.7 (CH3O); 60.3 (t, 

CF2CH2OH, JC-F = 27.6); 68.1 (t, CF2CH2O, JC-F = 25.3); 70.4-72.3 (CH2O); 

110.8-119.3 (m, CF2). IR (film) ν/cm-1: 3504 (s), 2882 (s), 2244 (m), 1960 (m), 

1692 (m), 1644 (m), 1455 (m), 1350 (s), 1145 (s), 951 (m), 852 (m), 734 (m), 647 

(m). ESI-MS (CH3OH) m/z: 851.3, 895.3, 939.3, 983.3, 1027.3, 1071.4, 1115.4, 

1159.4 [M+Na]+. 

 

10-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)-2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-

esadecafluorodecil trifluorometansolfonato (15) 

TfO
F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F
O

O
3

 

Si sciolgono 1.09 (1.80 mmol) di alcol 14 in 5 mL di diclorometano anidro, 

sotto flusso di argon. Si porta a 0°C e si aggiungono 0.57 mL (5.40 mmol) di 

trifluorometansolfonil cloruro, poi goccia a goccia una soluzione di 2.0 mL (14.4 

mmol) di Et3N in 2 mL di diclorometano. La miscela si colora di giallo e si forma 

un precipitato. Si lascia a temperatura ambiente per 18 ore. Per portare la 

reazione a completezza si effettuano successive aggiunte di TfCl (0.76 mL, 7.2 

mmol) e Et3N (3.0 mL, 21.6 mmol) nel corso di 48 ore. Quando la reazione è 

terminata si diluisce con acetato di etile e acqua, si estrae con acetato di etile (3x 

20 mL), si lava con acqua e una soluzione satura di NaCl. Si anidrifica su Na2SO4 

anidro, si filtra e si allontana il solvente mediante distillazione a pressione ridotta. 

Si ottengono 1.26 g di olio giallo. Resa 95%.   
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1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.54 (m, 2H, CH2O); 3.66 

(m, 8H, CH2O); 3.79 (m, 2H, CH2O); 4.04 (t, 2H, OCH2CF2; JH-F = 13.91); 4.82 

(t, 2H, TfOCH2CF2; JH-F = 12.08). 

 

S-10-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)-2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-

esadecafluorodecil etantioato (16)  

S
F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F
O

O
3

O

 

Si sciolgono 527 mg (0.71 mmol) di triflato 15 in 2.5 mL di N,N’-

dimetilformammide anidra, sotto flusso di argon. Si aggiungono 162 mg (1.42 

mmol) di tioacetato di potassio, si protegge dalla luce e si lascia sotto agitazione a 

temperatura ambiente per 3 ore. Si diluisce con acetato di etile e acqua, si estrae 

con acetato di etile (3x15 mL), si lava con acqua (8x20 mL) e con una soluzione 

satura di NaCl. Si secca su Na2SO4 anidro, si filtra e si allontana il solvente 

mediante distillazione a pressione ridotta. Il residuo viene purificato mediante 

cromatografia flash su gel di silice utilizzando come eluente etere di 

petrolio/acetato di etile = 2/1. Si ottengono 327 mg di olio marrone. Resa: 70%.  
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 2.43 (s, 3H, CH3C=O); 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.54 

(m, 2H, CH2O); 3.64 (m, 10H, CH2O+CH2S); 3.78 (m, 2H, CH2O); 4.0 (t, 2H, 

CH2CF2, JH-F = 13.91). 13C-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 29.2 (t, SCH2CF2, JC-F = 

24.6); 30.2 (CH3C=O); 59.1 (CH3O); 68.1 (t, CF2CH2O, JC-F = 25.3); 70.1-72.3 

(CH2O); 110.7-115.6 (m, CF2); 191.9 (C=O). IR (film) ν/cm-1: 3413 (w), 2882 (s), 

1766 (m), 1716 (s), 1456 (m), 1352 (m), 1212 (s), 1148 (s), 958 (m), 855 (m), 702 

(m). ESI-MS (CH3OH) m/z: 689.1 [M+Na+].  

 

S-10-(2-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)etossi)-

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodeciletantioato (27) 
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L’alcol 24 viene coevaporato più volte con toluene anidro e lasciato in 

essiccatore a pressione ridotta per 3 ore. Si sciolgono 1.15 g (1.76 mmol) di alcol 

24 in 8 mL di diclorometano anidro, sotto flusso di argon. Si porta a 0°C e si 

aggiungono 0.563 mL (5.28 mmol) di trifluorometansolfonil cloruro, poi goccia a 

goccia una soluzione di 1.96 mL (0.014 mol) di Et3N in 3 mL di diclorometano. 

La miscela si colora di giallo e si forma un precipitato. Si lascia a temperatura 

ambiente per 18 ore. Per portare la reazione a completezza si effettua una 

successiva aggiunta di TfCl (0.187 mL, 1.76 mmol) e Et3N (1.2 mL, 8.8 mmol). 

Quando la reazione è terminata si filtra il precipitato e si svapora mantenendo in 

atmosfera di argon. Si scioglie il triflato grezzo in 12 mL di N,N’-

dimetilformammide anidra, sotto flusso di argon. Si aggiungono 402 mg (3.52 

mmol) di tioacetato di potassio, si protegge dalla luce e si lascia sotto agitazione a 

temperatura ambiente per 4 ore. Si diluisce con acetato di etile e acqua, si estrae 

con acetato di etile (3x30 mL), si lava con acqua (8x30 mL) e con una soluzione 

satura di NaCl. Si anidrifica su Na2SO4 anidro, si filtra e si allontana il solvente 

mediante distillazione a pressione ridotta. Il residuo viene purificato mediante 

cromatografia flash su gel di silice utilizzando come eluente miscele di 

CHCl3/MeOH in gradiente, partendo da solo CHCl3 fino a 

CHCl3/MeOH=98.5/1.5. Si ottengono 538 mg di prodotto oleoso. Resa: 43% 

(calcolata a partire dall’alcol). 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 2.43 (s, 3H, CH3C=O); 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.53 

(m, 2H, CH2O); 3.64 (m, 14H, CH2O+CH2S); 3.78 (m, 2H, CH2O); 4.03 (t, 2H, 

CH2CF2, JH-F = 13.91). 13C-NMR (270 MHz; CDCl3) δ: 29.3 (t, SCH2CF2, JC-F = 

23.5); 30.1 (CH3C=O);  58.9 (CH3O); 67.8 (t, CF2CH2O, JC-F = 25.9); 70.4-72.2 

(CH2O); 110.3-115.5 (m, CF2); 191.7 (C=O). IR (film) ν/cm-1: 3411 (w), 2881 (s), 

1766 (m), 1716 (s), 1456 (m), 1352 (m), 1212 (s), 1149 (s), 958 (m), 855 (m), 702 

(m). ESI-MS (CH3OH) m/z: 733.1 [M+Na]+.  
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S-10-(2-(2-(2-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)etossi)etossi)etossi)-

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodeciletantioato (28) 
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Si procede come nella sintesi di 27, a partire dall’alcol 25. Il residuo viene 

purificato mediante cromatografia flash su gel di silice utilizzando come eluente 

miscele di CHCl3/MeOH in gradiente, partendo da solo CHCl3 fino a 

CHCl3/MeOH=98.5/1.5. Resa: 62%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 2.44 (s, 3H, CH3C=O); 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.54 

(m, 2H, CH2O); 3.64 (m, 22H, CH2O+CH2S); 3.78 (m, 2H, CH2O); 4.0 (t, 2H, 

CH2CF2, JH-F = 13.92). 13C-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 29.4 (t, SCH2CF2, JC-F = 

23.7); 30.2 (CH3C=O);  59.0 (CH3O); 68.2 (t, CF2CH2O, JC-F = 24.5); 70.5-72.3 

(CH2O); 111.2-115.8 (m, CF2); 193.7 (C=O). IR (film) ν/cm-1: 3391 (w), 2886 (s), 

1766 (m), 1716 (s), 1457 (m), 1350 (m), 1212 (s), 1134 (s), 958 (m), 854 (m), 702 

(m). ESI-MS (CH3OH) m/z: 821.2 [M+Na]+. 

 

S-(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluoro-10-(OMe-PEG)etantioato 

(29) 
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Si procede come nella sintesi di 27, a partire dall’alcol 26. Il residuo viene 

purificato mediante cromatografia flash su gel di silice utilizzando come eluente 

miscele di CHCl3/MeOH in gradiente, partendo da solo CHCl3 fino a 

CHCl3/MeOH=97/3. Resa: 65%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 2.43 (s, 3H, CH3C=O); 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.54-

3.78 (m, 42H, CH2O); 4.0 (t, 2H, CH2CF2, JH-F = 13.92). 13C-NMR (400 MHz; 

CDCl3) δ: 29.2 (t, SCH2CF2, JC-F = 23.8); 30.0 (CH3C=O);  58.9 (CH3O); 68.1 (t, 

CF2CH2O, JC-F = 24.6); 70.2-72.2 (CH2O); 110.7-115.8 (m, CF2); 191.7 (C=O). 
19F-NMR (300 MHz; CDCl3) δ: -124.4 (m, 2F, CF2); -123.0 (m, 2F, CF2); -122.6-

121.8 (m, 10F, CF2); -120.4 (m, 2F, CF2CH2O); -112.8 (m, 2F, CF2CH2S).IR 
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(film) ν/cm-1: 2873 (s), 1716 (s), 1459 (m), 1350 (m), 1294 (m), 1212 (s), 1128 (s), 

1140 (s), 954 (m), 854 (m). ESI-MS (CH3CN) m/z: 909.2, 953.3, 997.3, 1041.3, 

1085.3, 1129.3, 1173.4 [M+Na]+. 

 

10-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)-2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-

esadecafluorodecan-1-tiolo (17) 
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Si sciolgono 616 mg (0.924 mmol) di tioacetato 16 in 60 mL di 

diclorometano e 34 mL (0.831 mol) di MeOH; si porta a 0°C e si aggiungono 

goccia a goccia 22.6 mL (0.318 mol) di AcCl. Si lascia a temperatura ambiente 

fino al giorno successivo. Si ripetono due aggiunte di AcCl (22.6 mL x 2) a 0°C 

nel corso di 10 ore, poi si lascia sotto agitazione fino al giorno seguente. Si 

diluisce con diclorometano e acqua, si estrae con diclorometano (3x20 mL), si 

lava con acqua (6x40 mL) e una soluzione satura di NaCl. Si anidrifica su Na2SO4 

anidro, si filtra e si allontana il solvente mediante distillazione a pressione ridotta. 

Si ottengono 540 mg di olio. Resa 94%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 1.74 (t, 1H, SH, J = 8.78); 3.1 (ddt, 2H, CH2S; JH-

F = 16.84; JH-H = 8.79); 3.36 (s, 3H, CH3O); 3.53 (m, 2H, CH2O); 3.64 (m, 8H, 

CH2O); 3.77 (m, 2H, CH2O); 4.03 (t, 2H, OCH2CF2, JH-F = 14.28). 13C-NMR 

(400 MHz; CDCl3) δ: 25.65 (t, CF2CH2S, JC-F = 25.37); 58.92 (CH3O); 68.27 (t, 

CF2CH2O, JC-F = 25.37); 70.68 (CH2O); 71.87 (CH2O); 72.26 (CH2O); 108.49 (m, 

CF2); 110.82 (m, CF2); 111.12 (m, CF2); 115.43 (m, CF2); 118.18 (m, CF2). 19F-

NMR (300 MHz; CDCl3) δ: -124.0 (m, 2F, CF2); -123.0 (m, 2F, CF2); -(122.6-

121.6) (m, 10F, CF2); -120.2 (m, 2F, CF2CH2O); -113.4 (m, 2F, CF2CH2S). IR 

(film) ν/cm-1: 2882 (s), 1456 (m), 1352 (m), 1210 (s), 1145 (s), 855 (m), 649 (m). 

ESI-MS (CH3CN) m/z: 647.1 [M+Na]+; 663.1 [M+K]+. 
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10-(2-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)etossi)-

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodecan-1-tiolo (30) 
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Si procede come nella sintesi di 17, a partire dal tioacetato 27. Resa: 95%.   
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 1.74 (t, 1H, SH, J = 9.15); 3.15 (ddt, 2H, CH2S; 

JH-F = 16.84; JH-H = 9.15); 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.55 (m, 2H, CH2O); 3.64 (m, 

12H, CH2O); 3.77 (m, 2H, CH2O); 4.03 (t, 2H, OCH2CF2, JH-F = 13.92). 13C-

NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 25.69 (t, CF2CH2S, JC-F = 25.37); 58.99 (CH3O); 

68.29 (t, CF2CH2O, JC-F = 24.60); 70.56 (CH2O); 71.89 (CH2O); 72.31 (CH2O); 

108.44 (m, CF2); 110.87 (m, CF2); 111.12 (m, CF2); 115.61 (m, CF2); 118.17 (m, 

CF2). 19F-NMR (300 MHz; CDCl3) δ: -124.2 (m, 2F, CF2); -123.2 (m, 2F, CF2); -

(122.6-121.8) (m, 10F, CF2); -120.4 (m, 2F, CF2CH2O); -113.6 (m, 2F, CF2CH2S). 

IR (film) ν/cm-1: 2882 (s), 1456 (m), 1352 (m), 1220(s), 1144 (s), 855 (m), 648 

(m). ESI-MS (CH3CN) m/z: 691.1 [M+Na]+; 707.1 [M+K]+. 

 

10-(2-(2-(2-(2-(2-(2-metossietossi)etossi)etossi)etossi)etossi)etossi)-

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluorodecan-1-tiolo (31) 
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Si procede come nella sintesi di 17, a partire dal tioacetato 28. Resa: 94%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 1.72 (t, 1H, SH, J = 9.15); 3.11 (ddt, 2H, CH2S; 

JH-F = 16.84; JH-H = 9.16); 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.52 (m, 2H, CH2O); 3.62 (m, 

20H, CH2O); 3.75 (m, 2H, CH2O); 4.01 (t, 2H, OCH2CF2, JH-F = 13.92). 13C-

NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 25.62 (t, CF2CH2S, JC-F = 26.13); 58.90 (CH3O); 

68.24 (t, CF2CH2O, JC-F = 24.59); 70.50 (CH2O); 71.86 (CH2O); 72.25 (CH2O); 

108.43 (m, CF2); 110.82 (m, CF2); 111.13 (m, CF2); 115.40 (m, CF2); 118.24 (m, 

CF2). 19F-NMR (300 MHz; CDCl3) δ: -124.2 (m, 2F, CF2); -123.2 (m, 2F, CF2); -

(122.6-121.8) (m, 10F, CF2); -120.4 (m, 2F, CF2CH2O); -113.6 (m, 2F, CF2CH2S). 
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IR (film) ν/cm-1: 2881 (s), 1456 (m), 1351 (m), 1211 (s), 1149(s), 855 (m). ESI-MS 

(CH3CN) m/z: 778.2 [M+Na]+; 794.1 [M+K]+. 

 

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-esadecafluoro-10-(OMe-PEG)-decan-1-tiolo 

(32) 

HS
F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F

F F
O

On
 

Si procede come nella sintesi di 17, a partire dal tioacetato 29. Resa: 92%. 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 1.71 (t, 1H, SH, J = 8.9); 3.11 (ddt, 2H, CH2S; JH-

F = 16.84; JH-H = 8.9); 3.37 (s, 3H, CH3O); 3.53-3.77 (m, 44H, CH2O); 4.02 (t, 2H, 

OCH2CF2, JH-F = 14.28). 13C-NMR (400 MHz; CDCl3) δ: 25.65 (t, CF2CH2S, JC-F 

= 24.6); 58.96 (CH3O); 68.24 (t, CF2CH2O, JC-F = 25.37); 70.49 (CH2O); 71.86-

72.25 (CH2O); 108.43 (m, CF2); 110.75 (m, CF2); 111.41(m, CF2); 115.56 (m, 

CF2); 115.70 (m, CF2); 118.15 (m, CF2). 19F-NMR (300 MHz; CDCl3) δ: -124.0 

(m, 2F, CF2); -123.2 (m, 2F, CF2); -(122.6-121.8) (m, 10F, CF2); -120.4 (m, 2F, 

CF2CH2O); -113.6 (m, 2F, CF2CH2S). IR (film) ν/cm-1: 3523 (s), 2876 (s), 1644 

(m), 1456 (m), 1350 (s), 1212 (s), 1147 (s), 951 (m), 852 (m), 702 (w), 643 (m). 

 

Sintesi di MPC-C8-TEG piccole 

Si pesano 74.6 mg (0.189 x 10-3 mol) di acido tetracloroaurico triidrato in 

un portacampioni nuovo all’interno della “glove bag” (in atmosfera di argon). In 

un pallone da 250 mL si prepara una soluzione di HAuCl4⋅3H2O in 37.3 mL di 

acqua bidistillata (2 mg/mL); la soluzione ha un colore giallo; si aggiunge una 

soluzione di HS-C8-TEG 7 in 39 mL di MeOH deossigenato (3.2 mg/mL): si 

osserva un viraggio del colore verso l’arancione scuro, poi comincia a schiarire; si 

lascia sotto agitazione per 30 minuti, poi si porta a 0°C e la soluzione schiarisce 

ulteriormente diventando giallo chiaro; si lascia 30 minuti a 0°C. Si aggiunge in 10 

secondi una soluzione fredda di NaBH4 (81 mg, 2.1 mmol) in 5.2 mL di acqua 

bidistillata; la soluzione diventa immediatamente marrone scuro; si lascia a 0°C 

per mezz’ora, poi a temperatura ambiente per 3 ore. Si allontana il solvente 

mediante distillazione a pressione ridotta. Il residuo viene ripreso con CH2Cl2 e 
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ripartito in 2 provette da centrifuga; il solvente viene allontanato sotto flusso di 

argon; il residuo viene disperso in 15 mL di etere etilico e centrifugato (10 minuti 

a 4000 rpm); dopo la centrifugazione si separa la soluzione surnatante dalle 

nanoparticelle precipitate e si ripete l’operazione 5 volte. Le nanoparticelle 

vengono ridisciolte in poco MeOH e permeate su una colonna di Sephadex LH-

20 usando MeOH come eluente. Si ottengono 100 mg di nanoparticelle come 

solido marrone. 

TEM: dm = 1.6 nm; σ = 0.4 nm; n = 252. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.3 (CH2); 1.6 (CH2); 2.1 (CH2CO); 3.3 (CH3O); 

3.6 (CH2O); 3.7(CH2O). 

TGA: 41.2%. 

 

Sintesi di MPC-C8-TEG medie 

Si pesano 59.6 mg (1.51 x 10-4 mol) di acido tetracloroaurico triidrato in 

un portacampioni nuovo all’interno della “glove bag” (in atmosfera di argon). In 

un pallone da 250 mL si prepara una soluzione di HAuCl4⋅3H2O in 30 mL di 

acqua bidistillata (2 mg/mL); la soluzione ha un colore giallo; si aggiunge una 

soluzione di 32 mg (9.98x10-5 mol) di tiolo HS-C8-TEG 7 in 30 mL di MeOH 

deossigenato (3.2 mg/mL): si osserva un viraggio del colore verso l’arancione 

scuro, poi diventa giallo e infine rosa chiaro; si porta a 0°C e la soluzione 

schiarisce ulteriormente diventando quasi incolore. Si aggiunge con imbuto 

gocciolatore in 3 minuti e 30 secondi una soluzione di 64.5 mg (1.7x10-3 mol) di 

NaBH4 in 15 mL di acqua bidistillata (4 mg/mL); la soluzione si colora di viola 

scuro; si lascia in bagno di acqua e ghiaccio per 30 minuti, poi a temperatura 

ambiente per 3 ore. Si allontana il solvente mediante distillazione a pressione 

ridotta. Si riprendono le nanoparticelle con CH2Cl2 e si ripartiscono in 2 provette 

da centrifuga; nel pallone di reazione rimangono un po’ di aggregati; il solvente 

viene allontanato sotto flusso di argon; si lava il residuo con etere etilico, si 

centrifuga (10 minuti a 4000 rpm) e si allontana il surnatante; si ripete il lavaggio 

altre 4 volte. Le nanoparticelle vengono sciolte in poco MeOH e permeate su una 
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colonna di Sephadex LH-20 usando MeOH come eluente. Rimangono pochi 

aggregati in testa alla colonna. Si ottengono 19 mg di nanoparticelle.  

TEM: dm = 3.4 nm; σ = 1.1 nm; n = 229. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.2-1.4(CH2); 2.1 (CH2CO); 3.3 (CH3O); 3.6 

(CH2O); 3.7 (CH2O). 

TGA: 22.1%. 

 

Sintesi di MPC-C8-TEG grandi 

Si pesano 166 mg (4.225 x 10-4 mol) di acido tetracloroaurico triidrato in 

un portacampioni nuovo all’interno della “glove bag” (in atmosfera di argon). In 

un pallone da 250 mL si prepara una soluzione di HAuCl4⋅3H2O in 14 mL di 

acqua bidistillata (30 mM); la soluzione ha un colore giallo; si aggiungono 37.1 

mL di una soluzione 50 mM di bromuro di tetraottilammonio in toluene e si agita 

vigorosamente: si osserva che la fase acquosa si decolora e la fase organica 

diventa arancione scuro; si lascia 30 minuti sotto agitazione. Si aggiungono goccia 

a goccia in un’ora (con imbuto gocciolatore) 11.7 mL di una soluzione acquosa 

0.4 M di NaBH4: si osserva un viraggio da arancione a giallo e infine a color 

vinaccia. Si lascia sotto agitazione per circa 2 ore. Si estrae la fase acquosa con 

toluene (4x20 mL); si riuniscono le fasi organiche, si diluisce la soluzione fino a 

concentrazione 2x10-3M e si trasferisce in un pallone da 500 mL; si aggiunge la 

soluzione di 45 mg di tiolo HS-C8-TEG 7 in 20.71 mL di isopropanolo e si lascia 

3 ore sotto agitazione. Si aggiungono 100 mL di acqua e si agita in un imbuto 

separatore: la fase acquosa si colora, la fase organica non si decolora 

completamente; si separano le fasi e si mettono in frigo per una notte; si separa la 

fase acquosa residua, si aggiunge a quella precedente e si lava con etere etilico 

(3x15 mL); si allontana il solvente mediante distillazione a pressione ridotta. Si 

riprendono le nanoparticelle con diclorometano e si ripartiscono in 2 provette da 

centrifuga; il solvente viene allontanato sotto flusso di argon; si lava il residuo con 

etere etilico, si centrifuga (10 minuti a 4000 rpm) e si allontana il surnatante; si 

ripete il lavaggio altre 4 volte. Le nanoparticelle vengono sciolte in poco MeOH e 
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permeate su una colonna di Sephadex LH-20 usando MeOH come eluente. Si 

ottengono 64 mg di nanoparticelle. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.1-1.8 (CH2); 3.0-3.8 (CH2O).  

TEM: dm = 5.2 nm; σ = 0.9 nm; n = 325. 

UV-Vis (H2O): λmax = 525 nm. 

TGA : 14.0%. 

 

Sintesi di MPC-fluoro-TEG  

Preparazione della soluzione di tiolato. Il tiolo HS-fluoro-TEG 17 (56 mg, 0.09 

mmol) viene sciolto in 3 mL di metanolo anidro deossigenato, sotto flusso di 

argon. Alla soluzione viene aggiunto 0.5 mL di una soluzione 0.5 M di metossido 

di sodio. La miscela viene lasciata sotto agitazione per 30 minuti. 

Sintesi di MPC-fluoro-TEG (con tiolo 17). Si sciolgono 18 mg (0.045 mmol) di 

HAuCl4·3H2O in 1.5 mL di acqua bidistillata. La soluzione di tiolato viene 

aggiunta alla miscela con una cannula sotto flusso di argon (per evitare 

l’ossidazione a disolfuro): si osserva un viraggio della soluzione da gialla ad 

arancione. La miscela viene lasciata sotto agitazione per un’ora. Si aggiunge alla 

miscela una soluzione di NaBH4 (17 mg, 0.45 mmol) in 1.1 mL di acqua 

bidistillata in 10 secondi. Si osserva un viraggio della soluzione da arancione a 

marrone scuro; nel corso dei minuti si osserva la formazione di una fine polvere 

scura. La miscela viene lasciata sotto agitazione per 3 ore, poi il solvente viene 

allontanato mediante distillazione a pressione ridotta. Il residuo viene ripreso con 

acetone e ripartito in 2 provette da centrifuga; il solvente viene allontanato sotto 

flusso di argon; il residuo viene disperso in 15 mL di etere etilico e centrifugato 

(10 minuti a 4000 rpm); dopo la centrifugazione la soluzione surnatante viene 

separata dalle nanoparticelle precipitate e si ripete l’operazione 5 volte. Si 

ottengono 18 mg di nanoparticelle che risultano insolubili in acqua, metanolo, 

etanolo e solo leggermente solubili in diclorometano, cloroformio e acetone. 
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Sintesi di MPC-fluoro-TETRA  

Si procede come per la sintesi di MPC-fluoro-TEG (con tiolo 17) sopra 

descritta, utilizzando il tiolo fluorurato 30. Si ottengono nanoparticelle che 

risultano insolubili in acqua, metanolo, etanolo e solo leggermente solubili in 

diclorometano, cloroformio e acetone. 

 

Sintesi di MPC-fluoro-EEG  

Si procede come per la sintesi di MPC-fluoro-TEG (con tiolo 17) sopra 

descritta, utilizzando il tiolo fluorurato 31. Si ottengono nanoparticelle che 

risultano insolubili in acqua, metanolo, etanolo e solo leggermente solubili in 

diclorometano, cloroformio e acetone. 

 

Sintesi di MPC-fluoro-PEG  

Preparazione della soluzione di tiolato. Il tiolo HS-fluoro-PEG 32 (243 mg, 

0.233 mmol) viene sciolto in 3 mL metanolo anidro deossigenato, sotto flusso di 

argon. Alla soluzione vengono aggiunti 0.8 mL di una soluzione 0.5 M di 

metossido di sodio. La miscela viene lasciata sotto agitazione per 30 minuti.     

Sintesi di MPC-fluoro-PEG. Si sciolgono 46 mg (0.117 mmol) di 

HAuCl4·3H2O in 23 mL di acqua bidistillata. La soluzione di tiolato viene 

aggiunta alla miscela con una cannula sotto flusso di argon (per evitare 

l’ossidazione a disolfuro): si osserva un viraggio della soluzione da gialla ad 

arancione. La miscela viene lasciata sotto agitazione per un’ora. Si aggiunge alla 

miscela una soluzione di NaBH4 (50 mg, 1.33 mmol) in 3.3 mL di acqua 

bidistillata in 10 secondi. Si osserva un viraggio della soluzione da arancione a 

marrone scuro. La miscela viene lasciata sotto agitazione per 3 ore, poi il solvente 

viene allontanato mediante distillazione a pressione ridotta. Il residuo viene 

ripreso con CH2Cl2 e ripartito in 2 provette da centrifuga; il solvente viene 

allontanato sotto flusso di argon; il residuo viene disperso in 15 mL di etere 

etilico e centrifugato (10 minuti a 4000 rpm); dopo la centrifugazione la soluzione 

surnatante viene separata dalle nanoparticelle precipitate e si ripete l’operazione 5 

volte.  Si ottengono 41 mg di prodotto come solido marrone.      
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 3.3 (CH3O); 3.5-3.6 (CH2O); 4.0 (CF2CH2O).  
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19F-NMR (CDCl3, 300 MHz ) δ:  -123.9 (CF2); -123.2 (CF2); -122.3 (CF2); -120.3 

(CF2CH2O).   

TEM: dm = 2.7 nm; σ = 0.6 nm; n = 451. 

TGA: 43%. 

 

Sintesi di nanoparticelle protette da monostrato misto MMPC-

C8TEG/fluoro-TEG  

Preparazione delle soluzioni dei tiolati. Il tiolo HS-C8-TEG 7 (44 mg, 0.137 

mmol) viene sciolto in 3 mL metanolo anidro deossigenato, sotto flusso di argon. 

Alla soluzione vengono aggiunti 0.8 mL di una soluzione 0.5 M di metossido di 

sodio. In un secondo pallone vengono sciolti 91 mg (0.137 mmol) di tiolo HS-

fluoro-TEG 30 in 3 mL di metanolo anidro deossigenato, sotto flusso di argon; 

alla soluzione vengono aggiunti 0.8 mL di metossido di sodio 0.5 M. Le miscele 

vengono lasciate sotto agitazione per 30 minuti. 

    Sintesi di MMPC C8-TEG/fluoro-TEG. Si sciolgono 54 mg (0.137 mmol) 

di HAuCl4·3H2O in 27 mL di acqua bidistillata. La soluzione di tiolato Na+S--C8-

TEG viene trasferita nel pallone contenente la soluzione del tiolato Na+S--fluoro-

TEG 30 mediante una cannula, sotto flusso di argon. La miscela dei due tiolati 

viene diluita fino a 44 mL e aggiunta alla soluzione di HAuCl4 con la cannula 

sotto flusso di argon (per evitare l’ossidazione a disolfuri): si osserva un viraggio 

della soluzione da gialla ad arancione. La miscela viene lasciata sotto agitazione 

per un’ora. Si aggiunge alla miscela una soluzione di NaBH4 (60 mg, 1.56 mmol) 

in 4 mL di acqua bidistillata in 10 secondi a temperatura ambiente. Si osserva un 

viraggio della soluzione da arancione a marrone scuro. Dopo circa 30 minuti si 

osserva la formazione di una fine polvere scura. La miscela viene lasciata sotto 

agitazione per 3 ore, poi il solvente viene allontanato mediante distillazione a 

pressione ridotta. Il residuo viene ripreso con CH2Cl2 e ripartito in 2 provette da 

centrifuga; il solvente viene allontanato sotto flusso di argon; il residuo viene 

disperso in 15 mL di etere etilico e centrifugato (10 minuti a 4000 rpm); dopo la 

centrifugazione la soluzione surnatante viene separata dalle nanoparticelle 

precipitate e si ripete l’operazione 5 volte. Si ottengono 41 mg di prodotto come 
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solido marrone. Le nanoparticelle si sciolgono in metanolo, cloroformio e 

diclorometano, ma sono scarsamente solubili in acqua.     
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.1-1.6 (CH2); 2.2 (CH2CO) 3.3 (CH3O); 3.5-3.6 

(CH2O); 4.0 (CF2CH2O).  

TEM: dm = 1.9 nm; σ = 0.2 nm; n = 293. 

TGA: 41%. 

 

Sintesi di nanoparticelle protette da monostrato misto MMPC-

C8TEG/fluoro-PEG = 1/1  

Preparazione delle soluzioni dei tiolati. Il tiolo HS-C8-TEG 7 (23 mg, 0.073 

mmol) viene sciolto in 3 mL metanolo anidro deossigenato, sotto flusso di argon. 

Alla soluzione vengono aggiunti 0.6 mL di una soluzione 0.5 M di metossido di 

sodio. In un secondo pallone vengono sciolti 264 mg (0.294 mmol) di tiolo HS-

fluoro-PEG 32 in 3 mL di metanolo anidro deossigenato, sotto flusso di argon; 

alla soluzione vengono aggiunti 0.8 mL di metossido di sodio 0.5 M. Le miscele 

vengono lasciate sotto agitazione per 30 minuti. 

Sintesi di MMPC C8-TEG/fluoro-PEG. Si sciolgono 72 mg (0.184 mmol) di 

HAuCl4·3H2O in 36 mL di acqua bidistillata. La soluzione di tiolato Na+S--C8-

TEG viene trasferita nel pallone contenente la soluzione del tiolato Na+S--fluoro-

PEG (32) mediante una cannula, sotto flusso di argon. La miscela dei due tiolati 

viene diluita fino a 15 mL e aggiunta alla soluzione di HAuCl4 con la cannula 

sotto flusso di argon (per evitare l’ossidazione a disolfuri): si osserva un viraggio 

della soluzione da gialla ad arancione. La miscela viene lasciata sotto agitazione 

per un’ora. Si aggiunge alla miscela una soluzione di NaBH4 (79 mg, 2.09 mmol) 

in 5 mL di acqua bidistillata in 10 secondi a temperatura ambiente. Si osserva un 

viraggio della soluzione da arancione a marrone scuro. La soluzione rimane 

limpida. La miscela viene lasciata sotto agitazione per 3 ore, poi il solvente viene 

allontanato mediante distillazione a pressione ridotta. Il residuo viene ripreso con 

CH2Cl2 e ripartito in 2 provette da centrifuga; il solvente viene allontanato sotto 

flusso di argon; il residuo viene disperso in 15 mL di etere etilico e centrifugato 

(10 minuti a 4000 rpm); dopo la centrifugazione la soluzione surnatante viene 

separata dalle nanoparticelle precipitate e si ripete l’operazione 5 volte. Si 
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ottengono 61 mg di prodotto come solido marrone. Le nanoparticelle si 

sciolgono in acqua, metanolo, cloroformio e diclorometano. 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.1-1.6 (CH2); 2.2 (CH2CO) 3.3 (CH3O); 3.5-3.6 

(CH2O); 4.0 (CF2CH2O).  

TEM: dm = 2.2 nm; σ = 0.4 nm; n = 337. 

TGA: 57%. 
 

Sintesi di nanoparticelle protette da monostrato misto MMPC-

C8TEG/fluoro-PEG = 2.5/1  

Si procede come in MMPC 1/1 a partire da 43 mg (0.135 mmol) di tiolo 

HS-C8-TEG 7, 125 mg (0.135 mmol) di tiolo HS-fluoro-PEG 32 e 53 mg (0.135 

mmol) di HAuCl4·3H2O. Si ottengono 40 mg di prodotto come solido marrone. 

Le nanoparticelle si sciolgono in acqua, metanolo, cloroformio e diclorometano. 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.1-1.6 (CH2); 2.2 (CH2CO) 3.3 (CH3O); 3.5-3.6 

(CH2O); 4.0 (CF2CH2O).  

TEM: dm = 2.5 nm; σ = 0.4 nm; n = 472. 

TGA: 47%. 

 

Sintesi di nanoparticelle protette da monostrato misto MMPC-

C8TEG/fluoro-PEG = 4/1  

Si procede come in MMPC 1/1 a partire da 32 mg (0.101 mmol) di tiolo 

HS-C8-TEG 7, 26 mg (0.025 mmol) di tiolo HS-fluoro-PEG 32 e 25 mg (0.063 

mmol) di HAuCl4·3H2O. Si ottengono 22 mg di prodotto come solido marrone. 

Le nanoparticelle si sciolgono in acqua, metanolo, cloroformio e diclorometano. 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.1-1.6 (CH2); 2.2 (CH2CO) 3.3 (CH3O); 3.5-3.6 

(CH2O); 4.0 (CF2CH2O).  

TEM: dm = 1.9 nm; σ = 0.2 nm; n = 371. 

TGA: 54%. 
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Sintesi di nanoparticelle protette da monostrato misto MMPC-

C8TEG/fluoro-PEG = 20/1  

Si procede come in MMPC 1/1 a partire da 79 mg (0.25 mmol) di tiolo 

HS-C8-TEG 7, 28 mg (0.03 mmol) di tiolo HS-fluoro-PEG 32 e 36 mg (0.093 

mmol) di HAuCl4·3H2O. Si ottengono 56 mg di prodotto come solido marrone. 

Le nanoparticelle si sciolgono in acqua, metanolo, cloroformio e diclorometano. 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.1-1.6 (CH2); 2.2 (CH2CO) 3.3 (CH3O); 3.5-3.6 

(CH2O); 4.0 (CF2CH2O).  

TEM: dm = 1.9 nm; σ = 0.3 nm; n = 404. 

TGA: 35%. 

 

Sintesi di nanoparticelle protette da monostrato misto MMPC-

C8TEG/fluoroPEG = 1/1  con reazione di scambio 

Si sciolgono 17 mg di nanoparticelle MPC-fluoroPEG 32 preparate in 

precedenza in 19 mL di metanolo deossigenato, in atmosfera di argon. Si 

aggiungono 3 mg (9.4 mmol) di HS-C8-TEG 7 disciolti in 1 mL di metanolo e si 

mette il pallone  in bagno termostatato a 28°C per 3 giorni. Si allontana il 

solvente mediante distillazione a pressione ridotta. Il residuo viene ripreso con 

CH2Cl2 e ripartito in 2 provette da centrifuga; il solvente viene allontanato sotto 

flusso di argon; il residuo viene disperso in 15 mL di etere etilico e centrifugato 

(10 minuti a 4000 rpm); dopo la centrifugazione la soluzione surnatante viene 

separata dalle nanoparticelle precipitate e si ripete l’operazione 5 volte. Le 

nanoparticelle vengono ridisciolte in poco MeOH e permeate su una colonna di 

Sephadex LH-20 usando MeOH come eluente. Si ottengono 15 mg di 

nanoparticelle come solido marrone. 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.1-1.6 (CH2); 2.2 (CH2CO) 3.3 (CH3O); 3.5-3.6 

(CH2O); 4.0 (CF2CH2O).  

TEM: dm = 1.6 nm; σ = 0.2 nm; n = 300. 

TGA: 62%. 
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Sintesi di MPC-C12 

Si sciolgono 127 mg (0.32 mmol) di HAuCl4·3H2O in 11 mL di acqua 

bidistillata e si aggiunge una soluzione di 441 mg (0.81 mmol) di bromuro di 

tetraottilammonio in 24 mL di toluene, sotto vigorosa agitazione. La fase acquosa 

si decolora e la fase organica si colora di arancione; dopo 15 minuti si separano le 

fasi e alla fase organica si aggiungono 0.23 mL di dodecantiolo (0.97 mmol): si 

osserva che la miscela si decolora progressivamente. Si lascia sotto agitazione per 

30 minuti a temperatura ambiente e 30 minuti in bagno di acqua e ghiaccio. Si 

aggiunge in 10 secondi una soluzione di 122 mg di NaBH4 in 8 mL di acqua 

bidistillata, agitando vigorosamente: la miscela si scurisce immediatamente. Si 

lascia 30 minuti in bagno di acqua e ghiaccio, poi 3 ore a temperatura ambiente. 

Si separano le fasi e si allontana il solvente mediante distillazione a pressione 

ridotta. Il residuo viene ripreso con CH2Cl2 e ripartito in 2 provette da centrifuga; 

il solvente viene allontanato sotto flusso di argon; il residuo viene disperso in 15 

mL di etanolo e centrifugato (10 minuti a 4000 rpm); dopo la centrifugazione la 

soluzione surnatante viene separata dalle nanoparticelle precipitate e si ripete 

l’operazione 5 volte con etanolo e 5 volte con acetone. Si ottengono 77 mg di 

prodotto come solido marrone. Le nanoparticelle si sciolgono in cloroformio, 

diclorometano, pentano, toluene.  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.8 (CH3); 1.3 (CH2). 

TEM: dm = 1.9 nm; σ = 0.4 nm; n = 352. 

TGA: 30%.  

 

Preparazione di CeO2 

Si sciolgono 15.2 g (35.1 mmol) di Ce(NO3)3·6H2O in 400 mL di acqua 

bidistillata. Sotto agitazione meccanica si aggiunge goccia a goccia una soluzione 

di NH4OH 10% fino al raggiungimento di pH 10. Si lascia sotto agitazione per 

un’ora. Si filtra il precipitato che si è formato, si lava con acqua bidistillata, si 

secca in stufa per una notte a 110°C e poi si calcina a 700°C (1°C/min) per 5 ore. 

Area superficiale: 44 m2/g. 

Volume totale dei pori: 0.13 mL/g. 

Dimensione dei pori: 11 nm. 
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Preparazione di 1%Au/CeO2 impregnato 

Si sciolgono 50 mg di nanoparticelle MPC-C12 in circa 40 mL di acetato 

di etile, sonicando per 15 minuti, e si aggiungono in più porzioni a 3 g di CeO2 

preparato in precedenza, allontanando il solvente all’evaporatore rotante. La 

temperatura del bagno viene mantenuta a 30°C. Si ottiene una polvere di colore 

grigio. Il catalizzatore viene seccato in stufa a 120°C per una notte e calcinato a 

250°C per 5 ore.  

 

Sintesi di CeO2 in H2O da Ce(NO3)3 

Si scioglie 1 g di Ce(NO3)3·6H2O (2.3 mmol) in 46 mL di acqua 

bidistillata; si aggiungono 0.280 g di urea (4.6 mmol) e si porta a riflusso, sotto 

agitazione meccanica. Si lascia a riflusso una notte. Si forma un precipitato 

bianco; si lascia raffreddare, si filtra su Buchner e si lava il precipitato con 250 mL 

di acqua bidistillata. Si secca il prodotto in stufa a 120°C per una notte e 

successivamente si calcina in muffola a 500°C per una notte. 

Si ottengono 223 mg di solido giallo. Resa: 57%. 

Area superficiale: 68 m2/g. 

Volume totale dei pori: 0.026 mL/g. 

Dimensione dei pori: 9.7 nm. 

 

Sintesi di CeO2 in H2O/MeOH da Ce(NO3)3 

Si sciolgono 2 g di Ce(NO3)3·6H2O (4.6 mmol) in 69 mL di acqua 

bidistillata e 23 mL di MeOH. Si aggiungono 552 mg (9.21 mmol) di urea. Si 

porta a riflusso mantenendo sotto agitazione meccanica e si lascia una notte. Si 

forma un precipitato bianco; si raffredda, si filtra su Buchner e si lava con 500 

mL di acqua bidistillata. Si secca il prodotto in stufa a 120°C per una notte e 

successivamente si calcina in muffola a 500°C per una notte. 

Si ottengono 241 mg di solido giallo. Resa: 30%. 

Area superficiale: 77 m2/g. 

Volume totale dei pori: 0.037 mL/g. 

Dimensione dei pori: 8.1 nm. 
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Sintesi di CeO2 in H2O da (NH4)2Ce(NO3)6 

Si sciolgono 3 g di (NH4)2Ce(NO3)6  (5.47 mmol) in 109 mL di acqua 

bidistillata; si aggiungono 0.984 g (0.016 mol) di urea. Si porta a riflusso 

mantenendo sotto agitazione meccanica e si lascia una notte. Si forma un 

precipitato bianco; si raffredda, si filtra su Buchner e si lava con 500 mL di acqua 

bidistillata. Si secca il prodotto in stufa a 120°C per una notte e successivamente 

si calcina in muffola a 500°C per una notte. 

Si ottengono 888 mg di solido giallo. Resa: 94%. 

Area superficiale: 121 m2/g. 

Volume totale dei pori: 0.21 mL/g. 

Dimensione dei pori: 5.6 nm. 

 

Sintesi di CeO2 in H2O/MeOH da (NH4)2Ce(NO3)6 

Si sciolgono 3 g di (NH4)2Ce(NO3)6  (5.47 mmol) in 81 mL di acqua 

bidistillata e 27 mL di MeOH; si aggiungono 0.984 g (0.016 mol) di urea. Si porta 

a riflusso mantenendo sotto agitazione meccanica e si lascia una notte. Si forma 

un precipitato bianco; si raffredda, si filtra su Buchner e si lava con 500 mL di 

acqua bidistillata. Si secca il prodotto in stufa a 120°C per una notte e 

successivamente si calcina in muffola a 500°C per una notte. 

Si ottengono 197 mg di solido giallo. Resa: 21%. 

Area superficiale: 70 m2/g. 

Volume totale dei pori: 0.044 mL/g. 

Dimensione dei pori: 5.5 nm. 

 

Sintesi di CeO2 in H2O da Ce(NO3)3 con HMT 

Si sciolgono 2.5 g di Ce(NO3)3·6H2O (5.75 mmol) in 115 mL di acqua 

bidistillata; si aggiungono 1.21 g (8.63 mmol) di esametilentetrammina. Si agita 

per 45 minuti a temperatura ambiente, quindi si porta a riflusso mantenendo 

sotto agitazione meccanica e si lascia 3 ore e mezza. Si forma un precipitato 

bianco; si raffredda, si filtra su Buchner e si lava con 500 mL di acqua bidistillata. 

Si secca il prodotto in stufa a 120°C per una notte e successivamente si calcina in 

muffola a 500°C per una notte. 
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Si ottengono 636 mg di solido giallo. Resa: 64%. 

Area superficiale: 26 m2/g. 

Volume totale dei pori: 0.094 mL/g. 

Dimensione dei pori: 17.4 nm. 

 

Sintesi di CeO2 in H2O/MeOH da Ce(NO3)3 con HMT 

Si sciolgono 2.5 g di Ce(NO3)3·6H2O (5.75 mmol) in 86 mL di acqua 

bidistillata e 29 mL di MeOH; si aggiungono 1.21 g (8.63 mmol) di 

esametilentetrammina. Si agita per 30 minuti a temperatura ambiente, quindi si 

porta a riflusso mantenendo sotto agitazione meccanica e si lascia una notte. Si 

forma un precipitato bianco; si raffredda, si filtra su Buchner e si lava con 500 

mL di acqua bidistillata. Si secca il prodotto in stufa a 120°C per una notte e 

successivamente si calcina in muffola a 500°C per una notte. 

Si ottengono 884 mg di solido giallo. Resa: 89%. 

Area superficiale: 20 m2/g. 

Volume totale dei pori: 0.036 mL/g. 

Dimensione dei pori: 12.0 nm. 

 

Sintesi di CeO2 in H2O da (NH4)2Ce(NO3)6 con HMT 

Si sciolgono 3 g di (NH4)2Ce(NO3)6  (5.47 mmol) in 109 mL di acqua 

bidistillata; si aggiungono 1.15 g (8.2 mmol) di esametilentetrammina. Si agita per 

30 minuti a temperatura ambiente, quindi si porta a riflusso mantenendo sotto 

agitazione meccanica e si lascia una notte. Si forma un precipitato bianco; si 

raffredda, si filtra su Buchner e si lava con 500 mL di acqua bidistillata. Si secca il 

prodotto in stufa a 120°C per una notte e successivamente si calcina in muffola a 

500°C per una notte. 

Si ottengono 769 mg di solido giallo. Resa: 81%. 

Area superficiale: 91 m2/g. 

Volume totale dei pori: 0.088 mL/g. 

Dimensione dei pori: 3.5 nm. 
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Sintesi di CeO2 in H2O/MeOH da (NH4)2Ce(NO3)6 con HMT 

Si sciolgono 3 g di (NH4)2Ce(NO3)6  (5.47 mmol) in 82 mL di acqua 

bidistillata e 27 mL di MeOH; si aggiungono 1.15 g (8.2 mmol) di 

esametilentetrammina. Si agita per 30 minuti a temperatura ambiente, quindi si 

porta a riflusso mantenendo sotto agitazione meccanica e si lascia una notte. Si 

forma un precipitato giallo; si raffredda, si filtra su Buchner e si lava con 500 mL 

di acqua bidistillata. Si secca il prodotto in stufa a 120°C per una notte e 

successivamente si calcina in muffola a 500°C per una notte. 

Si ottengono 987 mg di solido giallo. Resa: 95%. 

Area superficiale: 85 m2/g. 

Volume totale dei pori: 0.085 mL/g. 

Dimensione dei pori: 3.5 nm. 

 

Sintesi di MPC-C8-TEG piccole per catalizzatore inglobato 

Si procede come per la sintesi di MPC-C8-TEG piccole precedentemente 

descritta, a partire da 223 mg (0.56 mmol) di HAuCl4·3H2O e 364 mg (1.13 

mmol) di HS-C8-TEG 7. Si ottengono 243 mg di nanoparticelle come solido 

marrone. 

TEM: dm = 1.6 nm; σ = 0.2 nm; n = 282. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.3 (CH2); 1.6 (CH2); 2.1 (CH2CO); 3.3 (CH3O); 

3.6 (CH2O); 3.7(CH2O). 

 

Sintesi di nanoparticelle funzionalizzate MMPC-C8-TEG/C15COOH via 

reazione di scambio per catalizzatore inglobato 

In un pallone a tre colli si sciolgono 40 mg di MPC-C8-TEG piccole in 40 

mL di MeOH deossigenato; si aggiungono 3.2 mg (0.011 mmol) di acido 

mercaptoesadecanoico e si mette il pallone in un bagno termostatato a 28°C per 

24 ore, mantenendo la soluzione in atmosfera di argon. La miscela risulta 

leggermente torbida, suggerendo che la reazione di scambio è avvenuta. Si 

allontana il solvente mediante distillazione a pressione ridotta. Il residuo viene 

ripreso con CH2Cl2 e ripartito in 2 provette da centrifuga; il solvente viene 

allontanato sotto flusso di argon; il residuo viene disperso in 15 mL di etere 
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etilico e centrifugato (10 minuti a 4000 rpm); dopo la centrifugazione la soluzione 

surnatante viene separata dalle nanoparticelle precipitate e si ripete l’operazione 5 

volte. Si ottengono 41 mg di prodotto come solido marrone.  

TEM: dm = 1.7 nm; σ = 0.3 nm; n = 421. 

 

Preparazione di catalizzatore 1%Au@CeO2 inglobato 

Si sciolgono 7.5 g (13.7 mmol) di (NH4)2Ce(NO3)6 e 19.1 g (0.137 mol) di 

esametilentetrammina in 176 mL di acqua bidistillata e 58 mL di MeOH, sotto 

agitazione meccanica. Si aggiunge una soluzione di 40 mg di nanoparticelle 

funzionalizzate MMPC-C8TEG/C15COOH in 30 mL di acqua e 10 mL di 

MeOH. Si lascia sotto agitazione a temperatura ambiente per un’ora, poi si porta 

a riflusso per 18 ore. Si raffredda la miscela, si filtra il precipitato e si lava con 500 

mL di acqua bidistillata. Si lascia in stufa a 120°C per una notte e poi si calcina in 

muffola a 500°C per 5 ore.  

 

Preparazione di catalizzatore 3%Au@CeO2 inglobato 

Si procede come per il catalizzatore 1%Au@CeO2 a partire da 7.5 g (13.7 

mmol) di (NH4)2Ce(NO3)6, 19.1 g (0.137 mol) di esametilentetrammina e 120 mg 

di MMPC-C8TEG/C15COOH.  

 

Preparazione di catalizzatore di confronto 3%Au/CeO2 impregnato 

Preparazione di CeO2 

Si sciolgono 16.5 g (30 mmol) di (NH4)2Ce(NO3)6 e 42.2 g (0.3 mol) di 

esametilentetrammina in 450 mL di acqua bidistillata e 150 mL di metanolo. Si 

lascia sotto agitazione a temperatura ambiente per un’ora, poi si porta a riflusso 

per 18 ore. Si raffredda la miscela, si filtra il precipitato e si lava con 500 mL di 

acqua bidistillata. Si secca in stufa a 120°C per una notte e poi si calcina in 

muffola a 500°C per 5 ore.  

Impregnazione delle nanoparticelle 

Si pesano 2 g di CeO2 in un pallone da 50 mL; si aggiunge una soluzione 

di 96 mg di MMPC-C8TEG/C15COOH in 10 mL di MeOH e si agita 
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delicatamente il pallone in un bagno a 25°C per 5 ore. Si allontana il solvente 

mediante distillazione a pressione ridotta. 

Area superficiale: 113 m2/g. 

 

Preparazione di catalizzatori di confronto 1% e 3% Au/CeO2 per 

deposizione-precipitazione con urea (DPU) 

Preparazione 3% Au/CeO2 DPU 

1 g di ceria preparata in precedenza per il catalizzatore 3% Au/CeO2 impregnato 

viene posta all’interno di un pallone da 250 mL e sospesa in 50 mL di acqua 

bidistillata; la sospensione viene quindi sonicata per un’ora in modo da renderla 

omogenea. A questo punto si aggiungono 50 mL di una soluzione contenente 

HAuCl4 (50.0 mg, 0.15 mmol) e urea (2.5212 g, 42 mmol) in modo da ottenere 

una concentrazione finale di urea nella sospensione di 0.42 M; la miscela finale 

presenta pH di circa 5. Dopo un’ora di agitazione vigorosa la miscela viene 

portata a 80° C e lasciata in agitazione per altre 4 ore; quindi viene lasciata 

raffreddare a temperatura ambiente e sotto agitazione per tutta la notte. 

Successivamente si centrifuga e si lava con una soluzione di H2O:iPrOH 1:1 per 

tre volte. L’analisi con AgNO3 ha rivelato l’assenza di cloruri nelle ultime acque di 

lavaggio. Il precipitato viene seccato in stufa a 120° C per una notte, macinato a 

180 micron e calcinato a 300° C per 5 ore. 

Area superficiale: 106 m2/g. 

 

Preparazione 1% Au/CeO2 DPU 

Si procede come per 3% Au/CeO2 DPU a partire da 1.0021 g di CeO2 e 20 mg 

(0.06 mmol) di HAuCl4. 

Area superficiale: 110 m2/g. 
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ELENCO DELLE ABBREVIAZIONI 

 

 

2D-SAMs 2D Self-Assembled Monolayers, monostrati auto-assemblati su 

superfici piane 

3D-SAMs 3D Self-Assembled Monolayers, monostrati auto-assemblati su 

superfici poliedriche 

AcCl   Cloruro di acetile 

AcOEt  Acetato di etile 

AcS-C8-TEG  Tiolo HS-C8-TEG protetto con il gruppo acetile 

AcS-fluoro-PEG Tiolo HS-fluoro-PEG protetto con il gruppo acetile 

AFM   Atomic Force Microscopy 

AuNP   Nanoparticelle di oro 

CM   Mescolamento di colloidi  

CMC    Concentrazione Micellare Critica 

CP   Co-precipitazione 

DCM   Diclorometano 

DMF   N,N-dimetilformammide 

DMSO  Dimetilsolfossido 

DP   Deposizione-precipitazione 

DPU   Deposizione-precipitazione da urea 

DSC   Calorimetria a Scansione Differenziale 

DT   Dodecantiolo 

ESI-MS  Spettrometria di Massa con Ionizzazione a electrospray 

ESR   Risonanza di Spin Elettronico 

Fcc   Cubico a facce centrate 

FFM   Friction Force Microscopy 

FT-IR   Spettroscopia Infrarossa a Trasformata di Fourier 

GHSV   Gas Hourly Space Velocity 

HMT   Esametilentetrammina 

HRTEM  Microscopia Elettronica a Trasmissione ad Alta Risoluzione 



              

HS-C8-TEG Tiolo contenente una porzione alchilica e una porzione  

trietilenglicole monometiletere 

HS-fluoro-EEG Tiolo contenente una porzione fluorurata e una porzione 

esaetilenglicole monometiletere 

HS-fluoro-PEG Tiolo contenente una porzione fluorurata e una porzione 

PEG monometiletere 

HS-fluoro-TEG Tiolo contenente una porzione fluorurata e una porzione 

trietilenglicole monometiletere 

HS-fluoro-TETRA Tiolo contenente una porzione fluorurata e una porzione 

tetraetilenglicole monometiletere 

IR   Spettroscopia Infrarossa 

MALDI-MS Spettroscopia di Massa con Ionizzazione per Desorbimento 

Laser Assistito da Matrice 

MMPC Mixed Monolayer Protected Cluster, nanoparticella protetta da 

monostrato misto 

MPA Acido mercaptopropionico 

MPC Monolayer Protected Cluster, nanoparticella protetta da 

monostrato organico 

MPC-C8-TEG Nanoparticelle protette da monostrato di HS-C8-TEG 

MPC-C12  Nanoparticelle protette da monostrato di dodecantiolo 

MPC-fluoro-PEG Nanoparticelle protette da monostrato di HS-fluoro-PEG 

MsCl   Metansolfonil cloruro 

NMR   Risonanza Magnetica Nucleare 

νFWHM   Larghezza della banda a metà altezza (in Hz) 

OT   Ottantiolo 

PEG   Polietilenglicole 

PEMFCs  Polymer Electrolite Membrane Fuel Cells 

PROX   Ossidazione preferenziale di CO in eccesso di idrogeno 

SAMs   Self-Assembled Monolayers, monostrati auto-assemblati 

SAXS   Small-Angle X-ray Scattering 

SN2   Sostituzione nucleofila di ordine 2 



              

SPB   Surface Plasmon Band 

STM   Scanning Tunneling Microscopy 

TBDMSCl  Tert-butil dimetilsilil cloruro 

TEM   Microscopia Elettronica a Trasmissione 

TfCl   Trifluorometansolfonil cloruro 

TGA   Analisi Termogravimetrica 

THF   Tetraidrofurano 

TLC   Thin Layer Chromatography, cromatografia su strato sottile 

TOAB             Tetraottilammonio bromuro 

TOF   Turn Over Frequency 

TON   Turn Over Number 

TPO   Temperature Programmed Oxidation 

TsCl   p-Toluensolfonil cloruro 

UHV   Ultra High Vacuum 

UV-Vis  Spettroscopia UV-Visibile 

VD   Deposizione da fase vapore 

WGSR  Water Gas Shift Reaction 

XPS   X-ray Photoelectron Spectroscopy 

XRD   Diffrazione a raggi X 
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