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Riassunto

L’attenzione alle problematiche ambientali che si e riscontrata in questi
ultimi anni e dovuta alla crescente domanda mondiale di energia ed alla di-
minuzione della disponibilita di combustibili fossili. Di conseguenza durante
questo periodo c’e stata una notevole spinta allo sviluppo delle tecnologie ba-
sate sulla conversione diretta di energia solare in elettrica, utilizzando celle
fotovoltaiche. Meritano una citazione particolare quelle basate su materiali
organici, tra cui spiccano per efficienza quelle basate su un’eterogiunzione dif-
fusa tra un derivato fullerenico (PCBM) ed un polimero coniugato (P3HT) nello
strato attivo della cella.

In questa Tesi si vuole funzionalizzare in modo appropriato nanotubi di
carbonio a parete singola (SWNT) per verificare la possibilita di sostituire o
affiancare il PCBM nelle celle solari organiche con questi materiali funzionaliz-
zati. L'utilizzo di SWNT permetterebbe di sfruttare le loro eccezionali proprieta
elettroniche e termiche, ma essi devono essere disaggregati e resi solubili nei
solventi utilizzati per il deposito di film sottili dello strato attivo della cel-
la. Questo obiettivo puo essere raggiunto attraverso la funzionalizzazione di
SWNT, sfruttando ad esempio la reazione di generazione in situ di un sale di
diazonio, per ottenere derivati di SWINT con solubilita elevata.

In questo elaborato si discutono gli approcci seguiti per la sintesi di com-
posti con residui tiofenici adatti ad essere utilizzati come precursori della
funzionalizzazione dei SWNT.

E inoltre interessante il confronto delle proprieta termiche ed elettroniche
tra i vari campioni di SWNT derivatizzati in batch ed in flusso continuo, in
funzione della necessita di trovare un compromesso tra solubilita e grado di
funzionalizzazione per ottenere un derivato solubile, ma in grado di interagire
elettronicamente con la matrice di P3BHT.

Grazie alla collaborazione attraverso il progetto Solis con I'Universita di
Palermo é stato possibile presentare in questo elaborato i risultati di uno studio
di quenching di fluorescenza di una matrice di P3HT da parte di alcuni derivati
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di SWNT ottenuti nel corso di questa Tesi, verificando per ogni campione
I'eventuale interazione elettronica con il polimero.

E stata in seguito effettuata la derivatizzazione di un campione di nanotubi a
parete doppia (DWNT) allo scopo di verificare la possibilita di funzionalizzare
selettivamente la parete esterna della nanostruttura, mantenendo inalterata la
struttura elettronica della parete interna.

Infine, sono stati sintetizzati derivati di SWNT opportuni per la succes-
siva crescita di polimeri covalentemente ancorati ai nanotubi, allo scopo di

massimizzare 1’area di contatto tra i due componenti.
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Abstract

The attention to environmental issues has risen in recent years due to the
increasing global demand for energy and the decreasing availability of fossil
fuels. Therefore during this period there has been a significant development
of technologies based on the direct conversion of solar energy into electricity
using photovoltaic cells.

Mention goes particularly to those based on organic materials, those with
high efficiency especially based on BH]J between a fullerene derivative (PCBM)
and a conjugated polymer (P3HT) in the active layer of the cell.

In this thesis we properly functionalized Single-Walled Carbon Nanotubes
(SWNT) to verify the possibility to replace or complement the PCBM in organic
solar cells with these functionalized materials. Using SWNT allows to exploit
their exceptional electronic and thermal properties, but they need to be soluble
in the solvents used for the deposition of thin films of the active layer of the cell.
This objective can be achieved through the functionalization of SWNTs, e.g. by
the reaction with an in situ generated diazonium salt to obtain derivatives of
SWNT with high solubility.

In this work we discuss the approaches followed for the synthesis of com-
pounds with thiophene-based residues suitable to be used as precursors to the
functionalization of SWNTs. The comparison between the thermal and elec-
tronic properties among the various samples of SWNT derivatized in batch and
in continuous flow has shown to be interesting and remarks the necessity to
find a compromise between solubility and functionalization degree to obtain a
soluble derivative able to electronically interact with the matrix of PBHT.

Thanks to the collaboration with the University of Palermo through the
Solis project it has been possible to present the results of a study of fluorescence
quenching of a matrix of P3HT by some derivatives of SWNT obtained in the
course of this Thesis. For each sample we checked any electronic interaction
with the polymer.

Subsequently we carried out the derivatization of a sample of double-walled
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ABSTRACT

nanotubes (DWNT) in order to verify the possibility of selectively functionalize
the outer wall of the nanostructure while maintaining the electronic structure
of the inner wall.

Finally we synthesized derivatives of SWNT appropriate for the subsequent
growth of polymers covalently anchored to the nanotubes, in order to maximize
the contact area between the two components.
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Abbreviazioni

Nanotubi

CNT = abbreviazione generica per nanotubi di carbonio
SWNT = nanotubo a parete singola

DWNT = nanotubo a parete doppia

MWNT = nanotubo a parete multipla

Tecniche analitiche

TLC = Thin Layer Chromatography

TGA = Thermal Gravimetric Analysis

DLS = Dynamic Light Scattering

HRTEM = High Resolution Transmission Electron Microscopy

Altre abbreviazioni

P3HT = poly(3-hexylthiophene)

PCBM = phenyl-C;-butyric acid methyl ester
NCP = N-cicloesil-2-pirrolidone

THF = tetraidrofurano

DMF = N,N-dimetil-formammide

DMSO = dimetil-solfossido

MM = massa molecolare

d = densita

b.p. = punto d’ebollizione

m.p. = punto di fusione
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Capitolo

Introduzione

1.1 Nanotubi di carbonio

Inanotubi di carbonio (CNT) sono una delle forme allotropiche del carbonio
(insieme alla grafite, al diamante, al gra\fenel ed al fullerene”). Si distinguono
in base alla loro struttura che puo essere considerata come un cilindro con
diametro dell’ordine dei nanometri e lunghezze che possono andare dalle cen-
tinaia di nanometri fino al centimetro.” I primi filamenti monodimensionali a
base di carbonio furono osservati nel 1952 decomponendo idrocarburi ad alte
temperature in presenza di metalli di transizione in concentrazioni catalitiche.
Nonostante cio, fu lijima per primo a descrivere dettagliatamente la struttu-
ra dei CNT nel 1991 mediante immagini ottenute attraverso la microscopia
elettronica a trasmissione ad alta risoluzione (HRTEM)’. Da quel momento
ci fu una notevole ricerca riguardo la sintesi, la purificazione e l'utilizzo di
queste strutture per applicazioni nanotecnologiche. Infatti, come descritto nei
Sottoparagrafi 1.1.3 e 1.1.4 a pagina 6 e 10 rispettivamente, la struttura cilindri-
ca rende questi materiali molto interessanti per le loro proprieta meccaniche,
termiche, ottiche ed elettroniche.

1.1.1 Sintesi di nanotubi di carbonio

I principali metodi di sintesi di SWNT (Single-Walled carbon NanoTubes,
nanotubi di carbonio a parete singola) e MWNT (Multi-Walled carbon NanoTubes,

nanotubi di carbonio a pareti multiple) sono quattro:

Arco Elettrico (Arc Discharge)®: il processo e basato sull’applicazione di
una tensione di 12-25V con 50-120 A di corrente da un anodo ad un catodo

distanziati di 1 mm 1’un ’altro.”
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Figura (1.1): Schema base per la sintesi di CNT mediante tecnica ad
arco elettrico

Le temperature raggiunte, superiori a 4000 °C, in atmosfera di elio, provo-
cano la sublimazione della grafite all’anodo e la deposizione al controelettrodo
sotto forma di carbonio amorfo, fibre di carbonio, fullereni e CNT a seconda
delle condizioni di sintesi (Figura 1.1). Una volta ottenuti, i MWNT possono
essere purificati da fullereni e carbonio amorfo mediante ossidazione all’aria.

Per ottenere SWNT & necessario 1'utilizzo di catalizzatori quali Fe:Co o Ni:Y.”

Vaporizzazione Laser (Laser Ablation)’: & un processo che si basa sulla su-
blimazione di una miscela di grafite e catalizzatore metallico (normalmente 0.5
% di Ni) mediante un laser impulsato (Nd-YAG, A = 532 um).'" La camera di
sintesi € composta da un tubo di quarzo inserito in una fornace a 1200 °C in

atmosfera di elio o argon.

furnace at 1200 °C
5 cooled

callector

i
Nd-YAG laser

Figura (1.2): Schema base per la sintesi di CNT mediante
vaporizzazione laser
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Il flusso di gas (Figura 1.2) permette la deposizione di atomi di carbonio
e catalizzatore su un collettore a temperatura inferiore rispetto a quella della
fornace. Variando la velocita del flusso e la temperatura del collettore si e in
grado di controllare la crescita di nanotubi.

Deposizione chimica da fase vapore (Chemical Vapor Deposition, CVD):
¢ una delle tecnologie piu utilizzate e studiate per produrre CNT in quan-
to permette un controllo efficace dei parametri che regolano la crescita delle
nanostrutture. Questi parametri sono ad esempio la velocita del flusso, la
temperatura della fornace, la natura chimica dei reagenti e la quantita di cata-
lizzatori metallici. Variando questi parametri e possibile favorire la crescita di
CNT rispetto alle altre forme allotropiche."!

CvD rtz tube fi
quartz tube furnace

flow meters

valves

pressure
control

Figura (1.3): Schema base per la sintesi di CNT mediante CVD

La CVD si basa sull’utilizzo di un precursore organico, soprattutto idrocar-
buri a bassa massa molecolare (MM) come ad esempio il metano (Figura 1.3).""
Questo e trasportato da un flusso di gas inerte ad una superficie su cui e de-
positato il catalizzatore metallico (Fe, Co, Ni).'? Per minimizzare la grandezza
dei film sottili di catalizzatore, vengono spesso utilizzate tecniche come 1'eva-

' 0 mediante 1'utilizzo del cannone a elettroni'* per

porazione per via termica
la loro deposizione. Queste tecniche sono spesso utilizzate perché permettono
la produzione di film sottili di catalizzatore con spessore inferiore ai 20 nm."”
I controllo della morfologia del catalizzatore & molto importante nella sinte-
si di CNT perché e gia stato dimostrato come film pitt sottili permettano la
produzione di CNT con diametro inferiore.'*!°

Una volta ottenuto il substrato su cui si avra la crescita delle nanostruttu-
re di interesse, & possibile sintetizzare SWNT lavorando a temperature elevate

(700-1200 °C) in atmosfera riducente di idrogeno e argon, "’

- mentre per ottenere
MWNT sono necessarie temperature inferiori (400-700 °C)."” Gli stadiin atto nel
processo di crescita consistono nella diffusione del precursore per raggiungere
il substrato, nell’adsorbimento delle specie sulla superficie e nelle reazioni chi-

miche che portano alla crescita delle nanostrutture. Per lo studio del processo

3 Burlini Alessandro
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appena descritto e pero necessario considerare che possono verificarsi fenome-
ni di desorbimento delle specie dalle superficie e di una successiva diffusione
di queste dal substrato alla fase vapore.'” I processi di crescita sono quindi
caratterizzati da diversi stadi, ciascuno dei quali puo essere cineticamente de-
terminante secondo le condizioni sperimentali utilizzate. L'ottimizzazione dei

parametri & quindi fondamentale per avere il controllo cinetico del processo.

Conversione di CO ad alta pressione (High Pressure CO conversion, Hi-
PCO): tale processo utilizza come precursore monossido di carbonio (CO) a
pressione superiore a 40 atm, mentre le particelle di catalizzatore sono generate
in situ mediante decomposizione di Fe(CO)5.]8

[ s
=] | =3

Figura (1.4): Schema base per la sintesi di CNT mediante il processo
HiPCO

Per ottenere SWINT con pochi difetti strutturali, alta cristallinita ed una po-
lidispersivita dei diametri ristretta (0.7-1.1 nm) & necessario lavorare a tempera-
ture elevate (1100-1200 °C). Queste condizioni sono necessarie in quanto il lega-
me tra carbonio ed ossigeno in CO e relativamente stabile (AGZ_ =799 k] mol !,
AGE ;=411K] mol~1)."” Gli svantaggi di questo processo sono 1"utilizzo di con-
dizioni estreme (quindi pili costose) rispetto ad altre tecnologie (vedi CVD) e la

grande percentuale in massa di particelle metalliche presenti nel campione.”’

1.1.2 Descrizione strutturale dei nanotubi di carbonio

I CNT sono composti da atomi di carbonio ibridizzati sp? organizzati in
strutture esagonali simili a quelle presenti in un foglio di grafite. Ogni atomo
di carbonio ¢ in grado di formare tre legami o con altrettanti atomi di carbonio
adiacenti. Ciascun atomo contribuisce con un e~ contenuto nell’orbitale p,,
delocalizzato lungo tutta la struttura del nanotubo.

La curvatura strutturale nei nanotubi & descritta da un vettore R che puo

- =
essere ottenuto dalla somma di due versori R; e Ry secondo 1'equazione:
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- — —
R =n1Ry +nyRp (1.1)

dove 11 e np sono numeri interi. Tenuto presente che i due versori collegano
un punto di un esagono (preso come riferimento arbitrario) rispettivamente ad
altri due punti di due esagoni adiacenti (Figura 1.5), la coppia 11 e np descrive
le coordinate di ciascun esagono presente nella struttura in riferimento a quello

precedentemente scelto.

[4'4] [5, 4] [6 4] l74]/\

/ [431 [531 ‘[631 [731

\ /\\ \/<[2 ,2] [3 2] |42 [5 2] [6 2] W,Z]/I[{,‘E/\

1] |[411 5:1] [51],‘«[711

(4,01 15080 7.0 801 L0 __ [nojtuve
AR RS

Figura (1.5): Schema per la nomenclatura di CNT

L’angolo O tra il vettore R e la direzione (1,0) determina l’elicita della
struttura.

Immaginando di arrotolare il foglio di grafite in modo tale da congiungere
la punta del vettore R col suo punto di origine, si e in grado di identificare
un verso di arrotolamento (oltre all’ampiezza del diametro) che identifica una
particolare chiralita di nanotubo. A seconda della coppia di indici (19,12) e

possibile suddividere i nanotubi in tre categorie diverse:
e zig-zag, individuati dalla coppia (71,0) e con O pari a 0°;
e armchair, indentificati dalla coppia (1,1) e con 0 pari a 30°;

e chirali, con ny # ny e con 0 compreso tra i due valori sopra riportati.

Identificare la chiralita di un nanotubo determina la sua struttura elettronica.
Sperimentalmente non si sono mai osservati nanotubi con indici inferiori a
(2,2) per la classe armchair, (9,0) per i zig-zag e (6,5) per i chirali.”'*> Questo fatto
¢ determinato da una tensione sterica troppo elevata per valori degli indici
inferiori a quelli sopra riportati. Questa tensione, data dalla deviazione dalla

condizione planare, & presente in qualsiasi nanotubo poiché la forma cilindrica
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provoca la distorsione degli orbitali degli atomi di carbonio da una configura-
zione trigonale ad una con maggior carattere piramidale. La conseguenza di
cio € un aumento della reattivita dei nanotubi rispetto agli allotropi di carbonio
sp? planari.

L’'angolo compreso tra l'orbitale p, ed i legami o dell’atomo di carbonio
(©p,0) per i nanotubi pud essere maggiore di 90°. La differenza tra questo

angolo e 90° & detta angolo di piramidalizzazione (®), Figura 1.6).

®p = (O).s —90)° (1.2)

Maggiore e il valore di questo parametro, maggiore sara l’energia deilegami

che compongono la struttura elettronica del nanotubo.

Pyramidalization Angle: 6p = (8p ,- 90)°

TRIGONAL TETRAHEDRAL

Bpo= 90 A Opo=109.47

Figura (1.6): Effetto strutturale della piramidalizzazione

La peculiare struttura cilindrica provoca inoltre un disallineamento degli
orbitali p, di atomi di carbonio vicinali lungo particolari direzioni sulla parete
del nanotubo. Come si puo notare in Figura 1.7, gli orbitali p, degli atomi 1
e 4 risultano perfettamente allineati. Gli orbitali degli atomi 7 e 8 sono invece
disallineati e 1’angolo diedro ¢ descritto dagli orbitali p, e dal legame o tra i
due carboni, per il nanotubo (5,5), risulta pari a 21.3°.

Grazie alla coniugazione lungo tutto 1’asse del nanotubo, queste nanostrut-
ture mostrano proprieta di conduttivita che cambiano gradualmente in funzio-
ne della loro chiralita: ad esempio un SWNT (10,2) ha un band gap di 1.18 €V,
mentre per un SWNT (9,7) ha 0.94eV.”

1.1.3 Proprieta elettroniche dei nanotubi di carbonio

La struttura monodimensionale dei SWNT genera una struttura elettronica
con un profilo del diagramma di distribuzione degli stati (DOS) caratteriz-
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Figura (1.7): Disallineamento in una struttura di CNT

zato da valori di energia con alta densita elettronica, chiamati singolarita di
Van Hove (Figura 1.8).>* Le transizioni elettroniche tra queste singolarita sono
caratteristiche di ciascun CNT.

CONDUCTION

Energy

Figura (1.8): Densita degli stati (DOS) per i nanotubi metallici e
semiconduttori con le rispettive transizioni elettroniche

Hamada ha ricavato da studi computazionali che in realta solo i SWNT
armchair (n; = ny) sono metallici (m-SWNT). Nel caso di nanotubi per i quali

7 Burlini Alessandro
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la differenza tra gli indici sia un multiplo di 3 (n; — np = 3j, con j # 0) si
ottiene un materiale semiconduttore con band gap molto piccolo (inferiore a
kT): questa tipologia & chiamata “CNT semi-metallici”. In tutti gli altri casi si
hanno nanotubi semiconduttori con band gap dell’ordine di 1eV o superiore
(s-SWNT).”*

0 3

1 2
Energy (sV)

Absorbance (arb. units})

00 05 10 15 20 25 30
Energy (eV)

Figura (1.9): Spettro di assorbimento per un campione di SWNT

Lo spettro ottico di assorbimento di un campione di SWNT (Figura 1.9)
riportato da Kataura mostra tre segnali a 0.68, 1.2 e 1.7 eV corrispondenti a
transizioni tra le singolarita di Van Hove.”” Come descritto dagli autori, due
di queste sono riconducibili a s-SWNT ed una a m-SWNT. La transizione ad
energia piu elevata (nel caso preso in esame 1.7 eV) e dovuta ai m-SWNT ed &
denominata Mj;, mentre le due transizioni ad energie inferiori (0.68 e 1.2eV)
sono riconducibili ai s-SWNT e sono individuate rispettivamente dai simboli
S11 e S22 (Figura 1.8).

In campioni contenenti CNT con diversa chiralita, come normalmente av-
viene, puo essere utile considerare che maggiore e 1’energia associata ad una
particolare transizione, minore ¢ il diametro del CNT responsabile di tale as-
sorbimento. Infatti, il band gap & inversamente proporzionale al raggio della
nanostruttura per i SWNT metallici (armchair), mentre per le altre due cate-
gorie di nanotubi & inversamente proporzionale al quadrato del raggio.”*”’
Di conseguenza, a differenza delle altre forme allotropiche del carbonio, i na-
notubi presentano la particolarita di poter modulare il band gap a seconda
della chiralita che, combinata con l’elevata area superficiale a parita di mas-
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sa (1600m?2 g~1),%" li rende un materiale versatile per molteplici applicazioni
(transistor, sensori elettronici, celle solari).®

La banda di assorbimento allargata e centrata a 4.5eV ¢ invece dovuta al
plasmone 7 dei SWNT, causata dall’oscillazione collettiva degli elettroni 7
della struttura dei nanotubi.

Nel caso di campioni drogati con specie donatrici (potassio o cesio) o accet-
trici di elettroni (bromo o iodio), le bande di assorbimento sperimentalmente
scompaiono nel caso di concentrazioni di droganti maggiori del 4 % in massa
del campione.”” Col trasferimento di carica dal donatore ai SWNT viene par-
zialmente riempita la banda di conduzione, causando la scomparsa dei segnali
responsabili delle transizioni di Van Hove coinvolte. Con risultati analoghi,
I'eventuale presenza di accettore riduce la densita elettronica della banda di
valenza.

Per future applicazioni nel campo della nanoelettronica, sono stati studiati
campioni di CNT applicando voltaggi pari a 6V per tempi prolungati. In
questi esperimenti non si € osservata una degradazione dei CNT, ottenendo
una densita di corrente ] molto elevata (maggiore di 107 A cm™2).

De Heer, Frank ed i loro collaboratori hanno inoltre dimostrato che la dis-

30 Ge si assume

sipazione di potenza in questi campioni e dell’ordine di 3 mW.
che la potenza é dissipata uniformemente lungo tutta la lunghezza del nano-
tubo, si ricava che la temperatura raggiunta dovrebbe essere dell’ordine dei
10*°C. Questo chiaramente non & possibile in quanto i CNT non sono stabili
alla degradazione per combustione a temperature superiori ai 700 °C in atmo-
sfera di aria. Nel caso in esame si verifica il trasporto balistico, che deriva dal
disaccoppiamento tra reticolo fononico e diffusione elettronica. A fronte di cio,
la resistivita misurata nel materiale risulta essere inferiore a 100 Q2 um, con un

cammino libero medio degli elettroni maggiore di 65 pm.”!

Effetto della presenza di difetti

Studi di resistivita effettuati su film sottili di CNT hanno evidenziato che la
resistenza dipende dalla densita di difetti strutturali di questi materiali.”” Le
proprieta elettriche dei CNT possono essere drasticamente alterate dai difetti

-36

della struttura,”® quali ad esempio i difetti di Stone-Wales (Figura 1.10), le
vacanze e la presenza di atomi estranei. Questi difetti possono procurare nella
nanostruttura ulteriori stress strutturali oltre a quello dovuto alla curvatura.
Studi computazionali mostrano che un difetto in un nanotubo armchair (1,n)
di 10nm di diametro puo ridurre la conducibilita di 0.012 kQ~!, mentre nel caso

di diametro pari a 1 nm la conducibilita diminuisce fino a 0.077 kQ~1.3% Sebbene
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Figura (1.10): Curvatura dell’asse del SWNT imposta dalla presenza
di difetti di Stone-Wales nella struttura

le tecniche ad oggi a disposizione non permettano l'introduzione controllata
di singoli difetti nella nanostruttura, e stato dimostrato che a seguito di un
aumento disordinato di difetti si osserva una variazione della conducibilita, la
quale puo essere correlata ad una variazione delle proprieta elettroniche dei
CNT.”

1.1.4 Proprieta termiche dei nanotubi di carbonio

La conducibilita termica dei nanotubi & molto elevata. Fasci allineati di
SWNT presentano una conducibilita termica maggiore di 200 W/mK a tempe-
ratura ambiente, che ¢ di un ordine superiore rispetto sia al diamante che alla

grafite ad alta cristallinita.”

A causa dell’anisotropia strutturale, i nanotubi sono dei buoni conduttori

termici lungo il loro asse e dei buoni isolanti trasversalmente all’asse del tubo.”

Le proprieta termiche dei CNT sono dovute al fatto che i fononi si propagano
facilmente lungo il tubo, presentando una bassa interazione con il reticolo

carbonioso.’

A fronte di cio, va sottolineato che le medesime misure effettuate su cam-
pioni di SWNT non allineati registrano una diminuzione di conducibilita di

un ordine di grandezza,”’

mostrando come la geometria e la preparazione del
campione hanno un’importanza fondamentale per determinare le proprieta
termiche del materiale.

Inoltre, calcoli computazionali hanno quantificato la conducibilita termi-
ca, superiore a 6000 W/mK, per un SWNT armchair (10,10) a temperatura
ambiente.”’ Questi studi evidenziano come ci possano essere delle significative
differenze tra le caratteristiche della nanostruttura individuale ed il materiale

a base di nanotubi.
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1.1.5 Metodi di funzionalizzazione dei nanotubi di carbonio

La funzionalizzazione chimica dei CNT puo avere la finalita di aumentare

4142 ma anche di modificarne

la solubilita e la processabilita del materiale finale,
le proprieta in funzione di una possibile applicazione tecnologica.

Esistono tre strategie principali per la modifica dei CNT: I'incapsulazione
di molecole all’interno della loro cavita, la funzionalizzazione non covalente
della parete esterna e la funzionalizzazione covalente della stessa.

La funzionalizzazione endoedrica consiste nello sfruttare la cavita all’in-
terno dei CNT, incapsulando molecole di opportune dimensioni (ad esempio

derivati fullerenici*’ HA9),

o molecole organiche fotoattive come l'esatiofene
Inizialmente questa tipologia di derivatizzazione e stata osservata casualmente

durante la sintesi di CNT.

Figura (1.11): Immagini TEM ad alta risoluzione di esatiofene
incapsulato in SWNT

Nel corso di questi esperimenti, in presenza di impurezze fullereniche, si
sono ottenute strutture comunemente chiamate “peapods” (Figura 1.11).*

La funzionalizzazione esoedrica non covalente si basa sull’interazione su-
pramolecolare (interazioni deboli basate ad esempio su forze dipolo-dipolo
indotto o di Van del Waals)" tra il nanotubo ed alcuni polimeri o molecole (ad
esempio strutture a base pirenica*® o polimeri basati su unita fenilvinileniche™”).
Se queste strutture aromatiche contengono gruppi funzionali carichi come 1’am-
monio, sono inoltre in grado di disperdere in acqua i CNT con cui interagiscono
(Figura 1.12).*

In questo lavoro di Tesi verra pero trattata solo la funzionalizzazione co-

valente di campioni di SWNT. Questo approccio si basa sulla formazione di
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Figura (1.12): Schema di SWNT funzionalizzati non covalentemente
utilizzando pireni con gruppi funzionali carichi

nuovi legami alla parete esterna del CNT, implicando la reibridizzazione degli
atomi di carbonio da sp? a sp°.

All'interno di questo argomento merita rilievo l'ossidazione della parete
esterna di CNT, in quanto e ampiamente utilizzata per creare siti reattivi di
carbonio in stato ossidato, come ad esempio acidi carbossilici ed epossidi. Una
delle procedure utilizzate a tal fine & suddivisa in due passaggi: il cutting
e l'etching. Il primo consiste in un riscaldamento a riflusso in miscela di
H,SO,/HNO; 3:1 del campione di CNT,”’ con conseguente riduzione della
lunghezza dei nanotubi. L’etching ¢ un successivo trattamento in miscela
pirania (H,SO,/H,O, 35 % 4:1 v/v), utilizzato per completare 1'ossidazione dei
siti reattivi.

I gruppi carbossilici cosi ottenuti possono essere utilizzati come sito di anco-
raggio mediante formazione di legami esterei o ammidici.”’ Queste tipologie
di reazioni permettono 1'introduzione di opportune funzionalizzazioni, che
possono portare ad una maggior solubilizzazione del campione di CNT nei
solventi di interesse. Una volta resi pitt solubili, essi possono essere dispersi
insieme ad un polimero in un solvente, il quale verra rimosso in seguito con

formazione di un composito polimero-CNT.”!

La prima reazione di funzionalizzazione covalente riportata in letteratura
e stata la fluorurazione di CNT mediante F,, effettuata a temperature tra i 150
e i 400°C. Questi studi riportano un elevato grado di funzionalizzazione (il

prodotto principale & caratterizzato da una stechiometria C,F).””

Successivamente, altre tipologie di reazioni sono state studiate, tra cui le
cicloaddizioni 1,3 dipolari di azometinilidi.”* Questa tipologia di reazione porta
alla formazione di un anello pirrolidinico che pud avere sostituenti sia sui
carboniin a all’azoto che sull’azoto stesso (Figura 1.13). Grazie a cio, € permessa
I'introduzione di pit gruppi funzionali simultaneamente sulla parete esterna

del nanotubo, tra cui porfirine,54 ftalocianine’ o ferrocene™®.
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Figura (1.13): Sintesi di SWNT funzionalizzati mediante cicloaddizio-
ni 1,3 dipolari di azometinilidi

Durante gli ultimi anni ha avuto molta rilevanza 1’alchilazione/arilazione
di CNT. Questa pud essere ottenuta utilizzando ad esempio la riduzione di
Birch,” che consiste nella generazione di un radicale anionico sulla parete
esterna del nanotubo il quale puo reagire facilmente con un elettrofilo presen-
te in soluzione. Un altro processo studiato riguarda 1’addizione nucleofilica

58,59

di precursori organometallici al nanotubo, in quanto permettono una fun-

zionalizzazione efficiente, ed in alcuni casi parzialmente selettiva, di SWNT
pristini.””

In questa Tesi avra un ruolo centrale la funzionalizzazione esoedrica di
CNT mediante 1'utilizzo di sali di diazonio generati in situ. Questa reazione
e stata riportata pit1 volte in letteratura in quanto permette un elevato grado
di funzionalizzazione e solubilitd anche con 1'utilizzo di derivati porfirinic:i,60
oltre alla possibilita di introdurre gruppi funzionali, come legami C=C o C=C,

utili per una post-funzionalizzazione del materiale.'**

Funzionalizzazione esoedrica mediante addizione di sale di diazonio

Una classe di reazioni particolarmente utile si basa sull’'impiego di sali di
diazonio aromatici che tradizionalmente possono essere ottenuti in ambiente
acido, partendo dalle aniline corrispondenti ed aggiungendo NaNO, in acqua
a temperature inferiori a 5 °C.%

Una generica reazione di diazotazione puo avvenire per rottura eterolitica
del legame C—N, portando alla formazione di un catione arilio, o per via
omolitica, generando un radicale arenio.**

Questi possono reagire in situ con strutture del carbonio come le fibre di

6657 sotto forma di grafene,®® CNT,* 2 o poli-

73

carbonio,” carbonio in polvere,
meri come il polipropilene od il Teflon,
cui SiC, SiO, e TiN.”*

oltre a molti composti inorganici tra
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5_70Q . .
7579 come testimoniato dal

L’ambiente di reazione gioca un ruolo cruciale,
ruolo del solvente. Infatti, il meccanismo eterolitico avviene in solventi con bas-
sa nucleofilicita (ad esempio tetraidrofurano, THF), mentre quello omolitico e
sempre piu favorito all’aumentare della nucleofilicita del solvente (ad esem-
pio acetonitrile, ACN).®! In solventi con caratteristiche intermedie (come gli
alcoli) sono stati osservati entrambi i meccanismi.®”

Un altro fattore da tener presente ¢ la presenza di un gruppo elettronattrat-
tore nel sale di diazonio, che favorisce la degradazione omolitica grazie ad una
maggiore stabilizzazione del radicale formatosi rispetto all’analogo catione.*”
I1 primo metodo utilizzato per la funzionalizzazione via sali di diazonio e

658354 In un solvente aprotico (ACN)

stato mediante attivazione elettrochimica.
si osserva una riduzione monoelettronica del sale di diazonio (Figura 1.14) a

potenziali prossimi a 0V rispetto all’elettrodo a calomelano (SCE).

.
i o,
Ny

Figura (1.14): Riduzione monoelettronica del sale di diazonio mediante
attivazione elettrochimica

I valore del potenziale di riduzione dipende dai sostituenti presenti sull’a-
nello aromatico in quanto si ha uno spostamento a potenziali sempre piti nega-

tivi aumentando effetto elettrondonatore del sostituente (Tabella 1.1).5%%%%

Tabella (1.1): Alcuni potenziali di riduzione di sali di diazonio in ACN

Sale di diazonio Potenziale di riduzione
V vs SCE

4-nitro-benzendiazonio + 0.20
4-bromo-benzendiazonio + 0.02
benzendiazonio -0.06
4-tert-butil-benzendiazonio -0.10
4-metil-benzendiazonio -0.16
4-N,N-dietil-ammino-benzendiazonio -0.56

I potenziali riportati in Tabella 1.1 sono compatibili con molti agenti ri-
ducenti chimici, come ad esempio Hy;PO,°**” o ferro in polvere®. I radicali
arenici che si sono formati a seguito dell’aggiunta di riducenti sono in grado di
reagire con il materiale da funzionalizzare presente nell’ambiente di reazione,
sia esso un CNT, un polimero od un substrato inorganico.”* Inoltre, nel cor-
so della reazione si possono formare dimeri od oligomeri sulla superficie del
substrato.”

Burlini Alessandro 14
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In letteratura sono inoltre riportate reazioni di degradazione dei sali di

698990 Questo metodo, a differenza dei

diazonio mediante attivazione termica.
precedenti, permette di ottenere campioni di SWNT differentemente funziona-
lizzati alla temperatura di 60 °C in diclorobenzene con un tempo di reazione di

15h.

Derivatizzazione di nanotubi di carbonio mediante addizione di sali di

diazonio

La prima funzionalizzazione via addizione di sali di diazonio di CNT e stata
effettuata da Tour nel 2001, facendo reagire SWNT con i sali di aril-diazonio di
differenti aniline para-sostituite (Figura 1.15), generati con isopentil nitrito ed
attivazione termica secondo un meccanismo di addizione radicalica.”” Questa
tipologia di reazione permette un elevato grado di funzionalizzazione in un
singolo passaggio sintetico, portando a SWNT disaggregati e solubili anche in

acqua.

{ >~\‘ONO R Q O "

SWNT + ODCB/CHiCN, 2: 1
3 , e
NH, 60°C, 12 h Q Q R
1, R=Cl
2, R = tert-butyl
3, R=CO,CHj;
4, R=NO,
5, R=CO0OH

Figura (1.15): Reazioni di derivatizzazione di SWNT mediante
generazione in situ di sali di diazonio

Va comunque tenuto in considerazione il lavoro di Pinson che, avvalendosi
di studi di microscopia a forza atomica (Atomic Force Microscopy, AFM), ha
dimostrato come si possano generare strati composti da anelli fenilici coniugati
tra loro secondo un meccanismo riportato in Figura 1.16.”

Il meccanismo di addizione della funzionalizzazione alle superfici di car-
bonio ha come stadio iniziale la formazione di un radicale arenio attraverso il
trasferimento di elettroni dall’elettrodo al sale (R1 in Figura 1.16). Nello stadio
R2 si ha l'attacco del radicale arenio generato alla superficie. Nel caso in cui
ci fosse un’elevata concentrazione di radicali arenio, € probabile un successivo
attacco da parte di un secondo radicale sull’anello fenilico gia reagito (R3).
I1 processo porta alla formazione di oligo-fenili che ricoprono la superficie di

carbonio funzionalizzata.
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R2

+ N,

— — 3 C Thick aryl layer .
+H

Figura (1.16): Meccanismo di formazione di multistrati’’

1.1.6 Metodi di caratterizzazione per nanotubi di carbonio

Un campione macroscopico di CNT ottenuto da un processo di derivatizza-
zione di CNT pristini contiene derivati di CNT con diametri, lunghezze e gradi
di funzionalizzazione differenti. Sfruttando la maggior solubilita dei CNT de-
rivatizzati rispetto a quelli non reagiti e possibile estrarre i CNT funzionalizzati
da una miscela mediante cicli di sonicazione e centrifugazione.

La frazione piu solubile presente nel surnatante pud essere in seguito
caratterizzata con varie tecniche, permettendo cosi un’analisi dettagliata del
campione di CNT derivatizzati.

E opportuno distinguere tra tecniche che sono in grado di caratterizzare
CNT a livello individuale, come I'STM ed il TEM,”” e quelle che permettono
la caratterizzazione del campione su scala micro- e macroscopica, restituendo
quindi valori mediati su l'intera distribuzione di componenti del campione,
come le spettroscopie Raman ed IR.

La diffusione dinamica della luce (Dynamic Light Scattering, DLS) & una tec-
nica utilizzata per determinare la dimensione degli aggregati di CNT dispersi
in soluzione.

Con l'utilizzo della microscopia a effetto tunnel (Scanning Tunneling Micro-
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scopy, STM) e possibile studiare la densita elettronica con un’elevata risoluzione
spaziale. Gli studi effettuati su campioni di CNT sono in accordo con le previ-
sioni teoriche’ e mostrano la graduale variazione delle proprieta elettroniche
rispetto all’ellitticita ed al diametro del CNT.”*"*

Spettroscopia IR (IR spectroscopy): a seconda della loro simmetria (chirali,
zigzag e armchair) ci sono 7 0 9 modi IR attivi nei SWNT.”” In campioni di CNT
vengono osservati due segnali a valori di circa 870 e 1600 cm™! corrispondenti

. . . . . . . Q
a diversi modi di vibrazione dello scheletro carbonioso.”””°

97-99

Come riportato
piu volte in letteratura, questa spettroscopia € in grado di rilevare le mo-
difiche apportate alla struttura carboniosa del CNT ed eventualmente anche
la natura della funzionalizzazione. Come esempio, il gruppo di ricerca di Ky-
makis ha caratterizzato i prodotti ottenuti dalla funzionalizzazione di SWNT
mediante formazione di gruppi carbossilici sulla loro superficie e successiva
ammidazione con ammine primarie.'"’

Tali reazioni sono dimostrate dalla presenza dei segnali caratteristici nello
spettro IR. Il segnale a 1718 cm™~! & stato assegnato allo stretching del gruppo
carbossilico, mentre le bande a 1654 e 1192 cm™! sono rispettivamente dovute

allo stretching del gruppo ammidico e del bending NH (Figura 1.17).

sonze

y /
\\‘w’/ /Wﬁmk /

Y J M\/

Transmittance

A
\R / / ﬁ\M /\ﬂ

4000 3500 3000 2500 2000 | 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

1654

1192

Figura (1.17): Spettro di assorbimento IR di un campione SWNT con
la presenza di gruppi carbossilici (in alto) e di gruppi
ammidici (in basso)

La spettroscopia Raman (Raman spectroscopy) € uno dei pitt importanti meto-

di di caratterizzazione di CNT, in quanto non ¢ una tecnica distruttiva. Tutte le
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forme allotropiche del carbonio sono Raman-attive.'"! I pitt importanti segnali

sono mostrati in Figura 1.18.
G band | Radial breathing mode

/a\

0.6 D band WUM

Intensitd normalizzala

r T L 1
SO0 1000 13500 2000 2500 3000

Raman shift [em™]

Figura (1.18): Spettro Raman di un campione di SWNT

I segnalia numeri d’onda () minori di 300 cm ™! dipendono dal diametro del
CNT (RBM: Radial Breathing Mode, wrppr) secondo la relazione wrpy = % + B,
dove A e B sono parametri determinati sperimentalmente e d corrisponde al
diametro del nanotubo. In particolare: per A =223.5nmcm™ !, B=125cm™ ! e
d = 1nm si ottiene wrpy = 236 cm™1.%°

A circa 1340 cm ™ si trova una banda chiamata D-band (D: Disorder) ricon-
ducibile alla presenza di difetti nello scheletro carbonioso.'"” A # maggiori (tra
1500 e 1600 cm™!) & presente la G-band che ¢ riferita alla presenza nello schele-
tro del CNT di carboni ibridizzati sp?.'"” Tra i 2450 ed i 2650 cm™! & osservabile
un segnale del secondo ordine che & dovuto alla prima overtone della D-band.
Questa banda e spesso chiamata G’-band.

L’analisi termogravimetrica (TGA) é largamente utilizzata per la caratteriz-
zazione di nanotubi di carbonio.15% 104

I dati di perdita di peso in funzione della temperatura possono essere utiliz-
zati per la determinazione quantitativa delle impurezze metalliche e dei gruppi
funzionali organici, stabilendo quindi I’estensione della funzionalizzazione di
SWNT.'?

In Figura 1.19 e riportato il termogramma di un campione di SWNT deriva-
tizzato acquisito in atmosfera di aria. In questo caso e possibile individuare un
intervallo di temperatura (al di sotto di 400 °C) in cui si ha la combustione dei
residui organici riconoscibile dall’andamento della derivata prima della perdi-
ta di peso (in blu). A temperature superiori si osserva la degradazione dello
scheletro carbonioso del CNT, identificata dai due massimi nell’andamento

della derivata centrati rispettivamente a 500 e 620 °C.
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Figura (1.19): Termogramma acquisito in atmosfera di aria in cui si no-
ta I'andamento della massa (in rosso) e della sua derivata
prima (in blu) in funzione della temperatura

Conoscendo la massa atomica del carbonio (MW¢ =12.011 gmol~!) ela mas-
sa molecolare del residuo di funzionalizzazione (MWFg), € possibile ricavare
le moli di CNT (molc) e delle loro funzionalizzazioni (molrc) presenti.

P O,
molc = % (1.3)

PswnT, 100°C — PswnT, 400°C
molpg = MiVrc (1.4)

Dal rapporto tra le due quantita & possibile determinare il numero di fun-
zionalizzazioni per atomo di carbonio dello scheletro dei CNT. In questo modo

si e in grado di ricavare il grado di funzionalizzazione (FD) del materiale.

D — molrg
molc

(1.5)

La massa residua a temperature superiori a 700 °C nelle condizioni di analisi
e riconducibile alla presenza di aggregati metallici (i catalizzatori usati nella
sintesi dei CNT) presenti nel campione.

Studi termogravimetrici hanno perd dimostrato come gli effetti dei para-
metri utilizzati per ’analisi, come ad esempio la velocita del flusso ed il tas-
so di riscaldamento, possono essere rilevanti per la forma del termogramma
risultante.'”° Per questo motivo, questi parametri devono essere fissati per po-
ter rendere riproducibile il risultato derivante dalla caratterizzazione e poter
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confrontare analisi di campioni diversi.
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1.2 Celle solari organiche

L'attenzione alle problematiche ambientali'"”

che si e riscontrata in que-
sti ultimi anni € dovuta alla crescente domanda mondiale di energia ed alla
diminuzione della disponibilita di combustibili fossili,'"® soprattutto petrolio.
Durante questo periodo c’e stata una notevole spinta allo sviluppo delle na-
notecnologie per la conversione dell’energia solare'’” (risorsa rinnovabile in
grande abbondanza) in una forma che potesse essere immagazzinabile, tra-
sportabile ed utilizzabile tal quale. Ad oggi, una delle tecnologie piti promet-
tenti e quella che si basa sulla conversione diretta di energia solare in elettrica,

utilizzando celle fotovoltaiche.''’

1.2.1 Stato dell’arte

Esistono diverse tipologie di celle fotovoltaiche, classificabili in base alla
tipologia di materiale utilizzato per la loro produzione. Meritano una cita-
zione particolare quelle basate su materiali semiconduttori inorganici che, ad
oggi, permettono di raggiungere le PCE (Power Conversion Efficiency) pit alte
(43.5 % ottenuto con una cella caratterizzata da strati a contatto di AlGalnP/
GalnP/ AlGalnAs/ GalnAs/ GaInNAs/ Ge).''! Le celle inorganiche piu diffuse
sono composte da due domini di silicio drogati I'uno con un materiale elettron-
povero (es. boro) ed il secondo con un materiale elettron-ricco (es. arsenico).''?
La luce assorbita dal silicio produce un eccitone, ossia uno stato eccitato della
materia rappresentabile come e~ e h™ elettronica interagenti tra loro attraver-
so la forza di Coulomb. I due materiali diversamente drogati presentano un
diverso livello di Fermi, dunque all’interfaccia tra essi si formera un gradien-
te di potenziale capace di separare gli eccitoni che vi giungeranno. Il valore
massimo di PCE ad oggi raggiunto da questi dispositivi & 27.6 % (Amonix).' "’

Una cella ibrida inorganica-organica & stata costruita nel 1991 da Greaetzel
e O’'Regan ed ¢ denominata DSSC (Dye-Sensitized Solar Cell).!'* Si tratta di
una cella fotoelettrochimica costituita da due elettrodi, separati da uno strato
di biossido di titanio (TiO,) poroso su cui e adsorbito il materiale fotoattivo e
da uno strato di soluzione elettrolitica. Per permettere ai fotoni incidenti di
raggiungere il materiale fotoattivo, uno dei due elettrodi presenti deve essere
trasparente alla luce incidente. A tal scopo, l'elettrodo trasparente & costituito
da FTO (Fluorine Tin Oxide), un ossido di stagno drogato con fluoruri. La
sua deposizione ¢ effettuata utilizzando una soluzione satura di SnCl,-;H,0O
in etanolo ed aggiungendo una soluzione acquosa satura di NH,F. I film ot-

tenuti hanno una resistivita di 1.4 X 107 Qcm ed una trasmittanza superiore
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all’80 % nella regione del visibile dello spettro solare.' ' Il materiale fotoattivo
e costituito da un colorante organico che, dopo assorbimento di fotoni, dona
elettroni al TiO,, il quale & in grado di trasferirli a sua volta al catodo. La solu-
zione elettrolitica, in genere a base di I, e KI, ha il compito di cedere elettroni
al colorante, riducendolo, ed in seguito ricevere elettroni dall’anodo, in modo

che il ciclo si possa ripetere nuovamente.' '°

Il valore massimo di PCE ad oggi
raggiunto da questi dispositivi & 11.8 % (IBM),'"” inferiore rispetto a quanto
registrato per le celle inorganiche a base di silicio drogato.

Una diversa tipologia e rappresentata dalle celle solari organiche in cui sia il
materiale donatore che quello accettore sono di natura organica.''” L'impiego
di materiali organici rende le celle piti leggere rispetto ai casi finora citati,
a scapito di mobilita elettroniche ed efficienze inferiori.''® Solitamente, nello
strato attivo di queste celle troviamo il donatore (D) di elettroni, composto da
un polimero coniugato (come politiofeni o polivinilfenileni), ed un derivato
elettronpovero (tipicamente derivati dei fullereni), che agisce da accettore (A)
di elettroni.

L'assorbimento di un fotone da parte del materiale donatore nello strato
attivo genera un eccitone (1 in Figura 1.20), il quale puo migrare fino all’inter-
faccia D/A e 1i separarsi (2), generando una lacuna (h*) su D ed un elettrone
(e7) su A. h* migra attraverso il materiale D fino al catodo mentre e”, tramite
il materiale A, puo raggiungere I'anodo (3). La migrazione delle cariche viene

indotta dal campo elettrico derivante dal differente potenziale dei due elettrodi.

Energy

e HOMO (or VB)

donor acceptor

catode anode

Figura (1.20): Fotogenerazione (1), dissociazione dell’eccitone (2) e
trasporto di carica agli elettrodi (3)

Un importante fattore per garantire un’elevata efficienza di conversione
di potenza (PCE) e I'ottimizzazione dell’assorbimento dello spettro elettroma-
gnetico solare da parte del materiale D. A questo pero si deve aggiungere
uno studio del meccanismo di separazione dell’eccitone formato a seguito del-

Burlini Alessandro 22



1. Introduzione

l’assorbimento della luce''” ed un’ottimizzazione del trasporto di carica da
parte di entrambi i componenti, in modo da minimizzare la ricombinazione di
carica.'”’ L'eccitone si propaga per brevi distanze, circa 10 nm per il poli(3-esil-
tiofene) (uno dei polimeri semiconduttori comunemente utilizzati nelle celle
solari organiche),'”! prima di decadere radiativamente. Perché I’eccitone ven-
ga dissociato, & necessario che e~ e h* superino la loro attrazione reciproca di

tipo coulombiano:

o2

- 41epe,r (16)
dove V é il potenziale di attrazione, e & la carica di un €7, €, & la costante
dielettrica relativa del mezzo, €y € la permittivita del vuoto ed r e la distanza
di separazione e™-h*.

Nel caso di dispositivi fotovoltaici inorganici, come quelli basati su silicio,
e facile superare l'attrazione coulombiana grazie alla costante dielettrica del
silicio (€, si ~12) ed alla elevata delocalizzazione degli stati elettronici coinvol-
ti. In questo modo si ottiene una diminuzione del potenziale di attrazione tra
elettroni e lacune nello strato attivo.'”” Tuttavia, per celle solari basate su ma-
teriali molecolari, superare questa attrazione e piu difficile a causa del valore
della loro costante dielettrica (€, org ~2 - 4) e della natura piti localizzata degli

stati elettronici coinvolti.'%’

L'utilizzo di molecole organiche comporta un problema di stabilita all’ossi-
dazione di questi componenti. Per questo motivo uno dei pittimportanti settori
di ricerca nel campo delle celle solari organiche ¢ la produzione di materiali

caratterizzati da una stabilita fotochimica e termica a lungo termine.'?*~2

Fin dalla loro prima realizzazione, avvenuta 17 anni fa,'”” i dispositivi foto-
voltaici organici (OPV) basati su eterogiunzione diffusa (Bulk Hetero-Junction,
BH]J) hanno evidenziato la possibilita di costruire celle a basso costo, facil-
mente fabbricabili e con un basso impatto ambientale rispetto alle celle solari
inorganiche.'”” Questo ¢ possibile grazie ad un’architettura basata su film sot-
tili in cui un donatore, come il P3HT, e un accettore, come il fenil C; butirrato
di metile (PCBM), si miscelano formando la cosiddetta BHJ (Figura 1.21).'%

Questa particolare struttura permette di aumentare l'interfaccia tra i due
componenti a parita di volume occupato, rispetto ad una struttura a doppio
strato (Figura 1.22) formata da un film del componente D sovrapposto ad uno
di A.

Come si puo notare dalla Figura 1.22, l’area effettiva di contatto tra i due

componenti € decisamente inferiore rispetto ad una struttura BH]J.

Attraverso una struttura BH]J si ¢ in grado di minimizzare il cammino medio
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Figura (1.21): Schema morfologico di una struttura BHJ in cui e evi-

denziato il processo di generazione dell’eccitone e la sua
scissione in elettrone e lacuna; si osserva inoltre la migra-
zione delle cariche separate attraverso vie di percolazione
nei due materiali componenti lo strato fotoattivo

Figura (1.22): Schema morfologico di una struttura a doppio strato in

Burlini Alessandro

cui e evidenziato il processo di generazione dell’eccitone
e la sua scissione in elettrone e lacuna; si osserva inoltre
la non completa migrazione dell’eccitone all’interfaccia
D/A
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tra il punto di formazione dell’eccitone e l'interfaccia tra i due componenti, au-
mentando quindi la quantita di eccitoni che possono raggiungere la giunzione
e migliorando di conseguenza la PCE del dispositivo. Questa morfologia, pur
massimizzando l'interfaccia, mantiene comunque la possibilita di avere vie di
percolazione che permettono la migrazione di e e di h* attraverso lo strato at-
tivo fino agli elettrodi. Il fatto che h* e e” migrino verso gli elettrodi in materiali
diversi permette inoltre di limitare le ricombinazioni di carica, raggiungendo
PCE dell’ordine dell’11 % (Mitsubishi Chemical).' "

1.2.2 Utilizzo di nanotubi di carbonio nello strato attivo della

cella organica fotovoltaica

Le celle solari organiche ad oggi maggiormente efficienti sono basate su
derivati fullerenici (soprattutto PCBM) come specie accettrici di elettroni. L'ef-
ficienza in queste celle & pero fortemente limitata dalla bassa mobilita elet-
tronica. Inoltre e stata osservata una tendenza all’aggregazione da parte dei
fullereni, con conseguente diminuzione dell’area di interfaccia con il polimero
semiconduttore.'>'%’

Considerando le peculiari proprieta optoelettroniche dei CNT, descritte nel
paragrafo 1.1.3, e la loro maggior stabilita rispetto ai fullereni, e possibile
immaginare che l'integrazione di queste nanostrutture nello strato fotoattivo
di una cella OPV favorisca l'estrazione di e~ ed il suo successivo trasporto
all’anodo rispetto ad un analogo dispositivo basato su PCBM.

Nello strato attivo di una cella OPV formato da una miscela composta da
CNT e polimero semiconduttore, ogni stadio della fotogenerazione dell’ecci-
tone e successivo trasporto di elettroni e lacune e fortemente influenzato dalla
presenza di impurezze sia inorganiche sia a base di carbonio (come carbonio
amorfo, fullereni e strutture grafitiche). Un ulteriore problema & dovuto al-
la presenza di CNT con caratteristiche chimico-fisiche indesiderate, come ad
esempio la presenza di m-SWNT in un campione di s-SWNT."*"

L'esigenza di campioni di CNT privi d'impurezze o difetti ha spinto a stu-
diare metodi perla loro purificazione. Ad esempio un campione contenente im-
purezze a base di carbonio e stato arricchito in SWNT attraverso riscaldamento
in atmosfera ossidante del campione.'”’

Altri metodi studiati si basano sulla filtrazione con filtro di policarbonato
(la grandezza dei pori ¢ di solito pari a 0.8 um)'* di una soluzione acquosa
di CNT dispersi in presenza di tensioattivi cationici (una miscela di cloruri
di alchil-benzil-dimetilammonio comunemente chiamata cloruro di benzalco-

nio) in concentrazione pari a 0.1 %.'* Per ottenere una separazione tra nano-
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tubi di diversa lunghezza e diametro e invece necessario utilizzare tecniche

cromatografiche,'**

utilizzando come eluente una soluzione acquosa di sodio
dodecil solfato (SDS) 1 % w/w e polimeri di glucosio come fase stazionaria.

Utilizzare CNT purificati come accettori di elettroni garantisce una mag-
gior stabilita chimica ed alla luce dello strato attivo. I CNT agiscono come
antiossidanti, prevenendo I'ossidazione del P3HT in cui sono dispersi.'*”

Impiegare nanotubi di carbonio nello strato attivo di una cella OPV con-
sente di raggiungere un compromesso tra le proprieta dei materiali organici
tradizionali, poco efficienti, e materiali inorganici costosi e con elevato peso
specifico. Ad esempio, la costante dielettrica €, dei CNT ¢ circa 3.21,'*° rispetto
a 3.9 e 11.9 rispettivamente di PCBM e Si."””/!*® La densita media di un ag-
gregato di SWNT calcolata & circa 0.2 gcm=3,'" inferiore rispetto a quella del
PCBM (circa 1.5gcm™3)'*" e del Si (2.328 gcm™3)"*.

Inoltre, la morfologia dei singoli SWNT permette di combinare i vantaggi
dati dall’ordine a lunga distanza lungo 1’asse del tubo e da un’elevata area
superficiale massimizzando il processo di fotogenerazione. A tal scopo e pe-
rd necessario disperdere i SWNT fino ad ottenerli disaggregati ed in seguito
evitare la riaggregazione. Questo puo essere portato a termine disperdendo i
nanotubi direttamente nel solvente in cui & disciolto il polimero di interesse, "’
sfruttando ad esempio cicli di sonicazione e ultracentrifugazione.'*"'** In un
secondo momento si allontana il solvente utilizzato in modo da ottenere una
dispersione di CNT nella matrice polimerica.

In miscele PBHT:CNT si osserva una diminuzione del tempo di decadimen-
to della fotoluminescenza (da 1.7 ps a 0.43 ps), dimostrando un’interazione
elettronica tra i due componenti della miscela.'*’

Un’ulteriore evidenza sperimentale della separazione di carica nelle miscele
SWNT:P3HT é la misura dello spettro di assorbimento e del tempo di vita
del polarone. Infatti, non solo sono stati osservate specie polaroniche, ma le
loro caratteristiche dipendono dalla morfologia dei nanocompositi, mostrando
come sia necessario avere opportune vie di percolazione sia per e~ sia per h*.!*’

Solo alcuni tipi di CNT sono in realta utili per ottenere un’efficiente se-
parazione di carica all'interfaccia D/A. Infatti, i m-SWNT agiscono come siti
di ricombinazione attraverso trasferimento di elettroni dal LUMO del P3HT
fotoeccitato alla banda di conduzione dei m-SWNT che immediatamente ri-
lassano alla banda di valenza. A conferma di cio, campioni contenenti SWNT
semiconduttori mostrano un aumento di tre ordini di grandezza del tempo di
vita del polarone, evidenziando quanto affermato in precedenza.'*

L'utilizzo di CNT nelle celle OPV migliora indirettamente anche il trasporto

di h* allinterno del polimero semiconduttore. Infatti, i CNT sono in grado di
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indurre cristallinita nel rrP3HT, portando alla formazione di monostrati cristal-
lini avvolti al CNT'* ed assicurando una maggior mobilita di h* all'interno
del polimero.'** Studi spettrofotometrici dimostrano come la fotoeccitazione
di questi monostrati di rrP3HT produce un trasferimento di elettroni al SWNT

143

con tempi di 400fs, " il cui valore & simile a quello raggiunto nei migliori

dispositivi OPV finora prodotti.' '

Le considerazioni fatte mostrano che 'utilizzo di CNT nelle BHJ puo essere
un’alternativa molto promettente rispetto ai materiali comunemente utilizzati
per le celle fotovoltaiche organiche. Per sviluppare celle di questo tipo € pero
necessario migliorare la miscibilita tra P3HT e SWNT, ad esempio funzionaliz-

zando opportunamente i CNT, in modo da migliorarne la processabilita.
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1.3 Metatesi di Grignard

La ricerca di materiali per celle solari che siano poco costosi e leggeri ha
incentivato la ricerca nel campo dei polimeri organici (OPV).'*°

Uno dei polimeri semiconduttori maggiormente utilizzati come compo-
nente dello strato attivo delle celle OPV ¢ il P3HT, ma sulle sue proprieta
optoelettroniche hanno un effetto rilevante sia il metodo di polimerizzazione

con cui & stato ottenuto sia la sua regioregolarita.'*’/1*%

La ricerca si ¢ quindi
concentrata sull'individuazione di un metodo di sintesi che potesse permettere
il maggior controllo del processo di polimerizzazione. Da questi studi risulta
come la metatesi di Grignard (GRIM) sia un metodo molto promettente.'*’
Questa consiste in una polimerizzazione redox basata su una reazione tra un

aril-di(magnesio bromuro) ed un aril-di(bromuro) (Figura 1.23).'4¢

Br. BrMg
n \©\ +m \©\ e
Br MgBr n+m

Figura (1.23): Esempio di una polimerizzazione basata sulla metatesi
di Grignard

La polimerizzazione di un tiofene non simmetrico (con un sostituente al-
chilico in posizione 3) puo produrre una miscela di tre differenti accoppia-
menti regiochimici nella catena polimerica tra i residui tienilici, come mostrato
in Figura 1.24.

L’atomo di carbonio dell’anello tiofenico in posizione 2 & convenzional-
mente denominato “testa” (Head, H), mentre in posizione 5 si trova il carbonio
definito “coda” (Tail, T), in quanto si trova in posizione opposta rispetto al
carbonio H.

4 / \3“’] — s AN
(Tail) 5 3 () (Head) s
S

R
|
2,2 (HH coupling) 5,5 (TT coupling) 2,5 (HT coupling)

Figura (1.24): Possibili dimeri ottenuti da monomeri di tiofene non
simmetrici

Utilizzando questa nomenclatura & possibile indicare i vari accoppiamenti
possibili. Formando un legame tra due carboni H di due diversi anelli tiofenici,
siottiene un accoppiamento HH. Analogamente, la formazione di un legame tra
due carboni T genera un ditiofene TT. Infine, ’accoppiamento HT é ottenibile
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attraverso la formazione di un legame tra un atomo in posizione 5 in un anello
ed un atomo in posizione 2 nell’altro anello tiofenico.'”"

La sintesi di un polimero a base tiofenica regioregolare come rrP3HT HT e
necessaria per ottenere le proprieta optoelettroniche gia descritte nel Sottopa-
ragrafo 1.2.2. In particolare, 1'elevata mobilita di h* all’interno del polimero
via trasporto intercatena & subordinata alla formazione del solo accoppiamento
HT. Gli accoppiamenti HH e TT vengono quindi considerati difetti, in quanto
diminuiscono la regioregolarita del P3HT.

I primi esperimenti riguardanti la polimerizzazione via metatesi di Gri-
gnard sono stati effettuati da Gronowitz nel 1974, il quale ha utilizzato come

monomeri tiofeni dibromurati con metili ed etili in posizione 3 (Figura 1.25).1>!

S RMgBr

B BrM
r\@/Br THF, RT \Q/MQBF r Q\Q/ R = CHy, CH,CHs
R
Br— S\ MgBr BrMg
U \(_2/ » Br MgBr MgBr
1 l
R
Br s MgBr Br s MgBr
s. U\
U + \_ —> B \ s~ ~MgBr
R R
R
1 1 11 (HT)
R
S S
BrMg Br BrMg Br
s U\
U + U o Br. \ / s MgBr
R R

R
T 1 11" (HT)

Figura (1.25): Sintesi di ditiofeni ottenuti da Gronowitz con un
meccanismo GRIM

Come mostrato in Figura 1.25, i dimeri ottenuti dalla reazione di coupling
tra i reattivi di Grignard monomerici, sintetizzati nel primo stadio di sintesi,
sono in totale quattro. Dai lavori di Gronowitz si ricava che la loro abbondanza
relativa non permette un controllo della regioregolarita dei legami formatisi
nel processo di polimerizzazione.

Successivamente, aumentando la lunghezza della catena alchilica ed intro-
ducendo un catalizzatore metallico nell’ambiente di reazione (Figura 1.26), si
e dimostrato un maggior controllo sul processo di polimerizzazione, portando
a percentuali superiori all’'80 % di accoppiamenti HT all’interno della catena

polimerica.
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R
R.\I;,X THF
+ R'Br
,[ \ rt or reflux / \ ‘/ \
Br g Br Br MgX
1a-d 2~ Si% 3{~|5m)
Ni{dppp)Cly
—_—
0.2-1.0 mal%, 1h

la R = Butyl

Ib R = Hexyl

le Octyl

1d Dodecyl

R'= alkyl, vinyl

X = chlorine, bromine

Figura (1.26): Sintesi di politiofeni sostituiti in posizione 3

Una volta purificato il 2,5-dibromo-3-alchil-tiofene (ottenuto dalla doppia
bromurazione del 3-alchil-tiofene), quest’ultimo viene fatto reagire con un
equivalente di alchil-magnesiobromuro in THF a riflusso, generando quindi
gli intermedi 2 e 3. La reazione di polimerizzazione viene attivata median-
te il catalizzatore Ni(dppp)Cl,, la quale produce il poli-3-alchil-tiofene HT
(5) corrispondente.]50 I risultati ottenuti utilizzando 2,5-dibromo-3-dodecil-
tiofene (1d in Figura 1.26) mostrano come si ottenga un controllo regioselettivo
gia nella formazione dell’intermedio 2, (il rapporto tra gli isomeri e di 85:15)
con la formazione di 2-bromo-3-dodecil-5-magnesiobromo-tiofene rispetto al
suo isomero. " Questo controllo & ottenuto indipendentemente dal precursore
di Grignard (R'MgX) o dalla temperatura utilizzati.'”” Durante la polimerizza-
zione si ottiene inoltre un grado di regioselettivita estremamente elevato (99 %
HT-HT) dato dallutilizzo di Ni(dppp)CL,.

L'effetto del catalizzatore & stato razionalizzato considerando 1'ingombro
sterico dato dai leganti al centro metallico durante i vari passaggi del ciclo
catalitico.'” La Figura 1.27 mostra come esista una variazione di ingombro
dopo la formazione dell’intermedio catalitico nello stadio di eliminazione ri-
duttiva. Questo effetto spiega come sia notevolmente sfavorita la formazione
dell’intermedio da cui si genera il coupling HH (1 in Figura 1.27). Da questi
studi si e inoltre compreso che I’addizione ossidativa al centro metallico e sotto
controllo cinetico, in quanto il legame C—MgBr e piu disponibile nella posizio-
ne 5 rispetto alla 2 a seguito dell'ingombro sterico dettato dal gruppo alchilico
in posizione 3. Questo fenomeno inibisce la formazione del complesso 3 in Fi-
gura 1.27, limitando 1’accoppiamento TT tra i due residui. La congiunzione
di questi due effetti nel ciclo catalitico provoca l’elevata regioselettivita della
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polimerizzazione via GRIM attraverso coupling HT.

»wﬁ FoaliNen
7‘:* - Tg&,b\m QMEBT

Head-to-Head Coupling Head-to-Tail Coupling Tail-to-Tail Coupling

1 2 3

Figura (1.27): Ruolo dei leganti al centro metallico per la reazione
GRIM

Altri studi mostrano come i poli(3-alchil-tiofeni) regioregolari ottenuti ab-
biano una polidispersivita molto stretta.'”* Questa evidenza sperimentale per-
mette di controllare con maggiore facilita le caratteristiche e I'omogeneita del
prodotto finale, portando ad un controllo sulla modulazione delle proprieta del
polimero risultante.'”” Inoltre, gli stessi ricercatori riportano come, con 1’ag-
giunta sequenziale di diversi monomeri, si ottengano gli analoghi copolimeri
a blocchi.

In molti casi la velocita di propagazione e minore rispetto lo stadio di
iniziazione; in questo modo il numero di siti di propagazione & pressoché
costante durante tutto il decorso della polimerizzazione. In queste condizioni,
le catene crescono con un tasso piti costante rispetto a quello osservato in una
polimerizzazione tradizionale, ottenendo un indice di polidispersivita molto
basso. Quando cio si verifica, si parla di polimerizzazione quasi-vivente.

I risultati fin qui discussi sono dovuti al particolare meccanismo di polime-
rizzazione. Esso & basato sull’addizione del centro metallico Ni® al particolare
sito attivo di crescita della catena.

In Figura 1.28 & mostrato come nel complesso 2 si abbia addizione al centro
metallico da parte dei due reattivi di Grignard tiofenici. La sintesi del com-
posto 3 e subordinata all’eliminazione dei residui tienilici con formazione di
Ni%(dppp) (4). Quest’ultimo si addiziona in seguito al composto 3, rompendo
un legame C—Br. A seguito di eliminazione di bromuro ed addizione di un
ulteriore reattivo di Grignard, si ottiene il complesso 5. Quest'ultimo & in grado
di formare un legame tra i due leganti tiofenici al centro metallico, riformando
il complesso 4 ed un oligotiofene caratterizzato da un residuo di tiofene in pit
rispetto al composto 3 (in Figura 1.28 & denominato 3*). Il complesso 4 pud in

seguito addizionarsi al composto 3* in modo simile a quanto osservato per la
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Br
s X CeH13
2Bng\§J/Br Ni(dppp)Cly <:|_‘Ni — CeH1s3 | N f l Br . L ,
CeH13 / / S Br~ S CeH13 L)\‘
1 7> CoHyg 3 4

X CeH13
Br. S Br L L —
N/ S B C)\no -~ Ni
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=
3* 4 CeH1s

Br
5

Figura (1.28): Meccanismo di crescita polimerica via GRIM

reazione col dimero 3, descrivendo cosi un ciclo che procede fino a scomparsa
del reattivo di Grignard dall’ambiente di reazione.

Le elevate velocita di aggregazione e riaggregazione del centro metallico
alla catena in crescita evitano la reazione tra gli atomi di Br che terminano
la catena con il reattivo di Grignard (osservata in Figura 1.25 a pagina 29),'”°
garantendo l’elevata selettivita del processo di coupling.

La crescita via GRIM puo avvenire anche in presenza di substrati. Si
distinguono due approcci possibili, denominati “grafting from” e “grafting to”.

Nel primo caso la reazione di terminazione della polimerizzazione avviene
introducendo nel reattore un substrato funzionalizzato con legami C—Br. In
questo modo le catene polimeriche si sono gia formate, reagendo infine col
substrato. Il secondo approccio consiste, invece, nel generare il reattivo di Gri-
gnard sulla superficie del substrato e successivamente promuovere la crescita
del polimero da essa.

In entrambi i casi si ottengono matrici di polimero in cui sono dispersi i

substrati utilizzati, massimizzando 1’area di contatto tra i due componenti.
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1.4 Chimica in flusso

La fluidica € un approccio per la gestione di fluidi all'interno di sistemi
caratterizzati da un volume ridotto dell’ambiente di reazione. Tipicamente
i diametri interni di questi reattori hanno come limite massimo alcuni mm.
Le dimensioni ridotte si traducono in elevati rapporti superficie/volume, con
conseguente aumento delle velocita di trasferimento di energia sotto forma di
calore.

Il dispositivo utilizzato nello svolgimento di questa Tesi € un reattore in
flusso continuo. Questa tipologia utilizza reattori (denominati nel caso in
esame minireattori) caratterizzati da tubi il cui diametro interno e di dimensioni
comprese trai500 um ed i pochi mm. Rispetto ai reattori in batch che lavorano
in discontinuo, I'utilizzo di reattori in flusso continuo comporta una maggiore

sicurezza dal punto di vista del controllo e della riproducibilita della reazione.

Pumpl Mixerl

Reagent 2

Pump2 Mixer2(
Pump3

Figura (1.29): Schema generale di un reattore in flusso continuo

Come mostrato in Figura 1.29, i reagenti vengono introdotti nel reattore
immerso in un bagno termostatato mediante 1'utilizzo di pompe e mescolati
attraverso miscelatori. Una volta che la soluzione raggiunge il reattore, inizia
la reazione. Controllando la velocita del flusso di solvente si e in grado di
regolare il tempo effettivo di permanenza dei reagenti all’interno del reattore.
Una valvola V1 posta a valle del reattore permette un maggior controllo della
pressione all’interno del tubo, garantendo cosi la sicurezza degli operatori e la
riproducibilita delle condizioni di reazione. Il prodotto puo essere in seguito
raccolto in un contenitore.

La miniaturizzazione del sistema e il passaggio chiave che rende questa
tecnologia interessante sotto molti aspetti. Innanzitutto, le ridotte dimensioni
e l’elevato rapporto superficie/volume rispetto al caso in batch possono portare
all'intensificazione del gradiente di vari parametri come la temperatura, la

concentrazione di una specie chimica, la densita del liquido trasportatore e
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la pressione all’interno del tubo. In questo modo il controllo del trasporto di
massa e del trasferimento di calore risulta notevolmente incrementato. Cio
pud tradursi in un rapido ed efficiente mescolamento, con una distribuzione di
temperature molto stretta all'interno del dispositivo, favorendo cosi il controllo
del processo di sintesi.

Determinando questi parametri ¢ possibile condurre in sicurezza reazio-
ni anche fortemente esotermiche. Grazie ai piccoli volumi coinvolti, reazioni
pericolose come nitrazioni, reazioni di scambio litio-alogeno e formazione di
perossidi possono essere condotte anche su scala industriale. Dalle conside-
razioni sopra esposte si comprendono i vantaggi dovuti all"utilizzo rispetto al
caso in batch di questa tipologia di reattore per la derivatizzazione di CNT me-
diante formazione in situ di sali di diazonio, potenzialmente esplosivi a causa

della generazione di gas nel decorso della reazione.
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1.5 Scopo della Tesi

Lo scopo del presente lavoro di Tesi e la funzionalizzazione di nanotubi
di carbonio, in particolare SWNT e DWNT, con residui tienilici per possibili
applicazioni fotovoltaiche.

La derivatizzazione dei nanotubi sara effettuata mediante generazione in
situ dei sali di diazonio attraverso riscaldamento di una soluzione di isopentil
nitrito e derivati anilinici opportuni, appositamente sintetizzati, in presenza di
nanotubi. Per gli scopi di Tesi, si mira ad ottenere derivati solubili di CNT che
presentino residui tienilici in modo da ottimizzare la compatibilizzazione di
SWNT con la matrice politiofenica nello strato attivo delle celle OPV.

Si procedera quindi alla stesura di approcci retrosintetici che portino alla
derivatizzazione di CNT in un unico passaggio, partendo da un precursore
contenente il gruppo ammino (necessario per la generazione del sale di dia-
zonio) ed il residuo tienilico, determinando in seguito quale di essi sia il pit
adatto.

La reazione di funzionalizzazione sara effettuata sia in condizioni batch
che di flusso continuo, permettendo cosi un possibile confronto tra le frazioni
solubili ottenute dalle diverse condizioni di reazione e verificando la scalabilita
della procedura di funzionalizzazione.

I derivati di CNT ottenuti nel corso di questa Tesi saranno caratterizzati
in modo da determinarne anche il grado di funzionalizzazione della frazione
di CNT solubile e da evidenziare le variazioni delle proprieta elettroniche dei
CNT a seguito della reazione di derivatizzazione.

Grazie alla collaborazione con I’Universita di Palermo, le frazioni solubili di
CNT verranno in seguito utilizzate per preparare compositi con il P3HT secon-
do diverse architetture al fine di verificare I'eventuale interazione elettronica
tra i due componenti, mostrando cosi la possibilita di utilizzo del campione di
CNT all’interno dello strato attivo di una cella OPV.

In un secondo momento sara proposta la derivatizzazione in batch di
DWNT, allo scopo di ottenere derivati solubili in seguito alla funzionalizza-
zione della parete esterna, mantenendo pero intatte le proprieta elettroniche
della struttura interna.

Derivati diversi a base tienilica verranno sintetizzati con 1’obiettivo di au-
mentare l’affinita con P3HT o di consentire in una fase successiva la crescita di

polimeri legati covalentemente ai nanotubi.
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Capitolo

Risultati e Discussione

2.1 Introduzione

In questa sezione verranno discusse le strategie e le procedure sintetiche che
hanno portato alla funzionalizzazione di SWNT per applicazioni fotovoltaiche.
In particolare, e stata scelta la funzionalizzazione esoedrica covalente mediante
addizione di sali di diazonio generati in situ a partire da aniline derivatizzate
con resisui tienilici, allo scopo di ottimizzare la compatibilizzazione di SWNT
con la matrice politiofenica nello strato fotoattivo delle BHJ. Come discusso
nel capitolo introduttivo (Sottoparagrafo 1.1.6 a pagina 16), questa reazione
garantisce solubilita dell’ordine di 0.1-1 mgmL™! in DMF e gradi di funziona-
lizzazione superiori a 1/50 molrg/molc rispetto al materiale di partenza la cui
solubilita & generalmente limitata a 50 ugmL~! in DMF.

Si e quindi proceduto con la stesura di una possibile via di retrosintesi che
portasse alla derivatizzazione di CNT in un unico passaggio sintetico parten-
do da un precursore che potesse generare sale di diazonio ed al contempo

contenesse un residuo tienilico.

— @“’ﬁ — @,NOZ E— @

2) (3 (4)

(1

Figura (2.1): Schema retrosintetico proposto per la sintesi del prodotto

(1)
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I1 composto strutturalmente piti semplice che risponda alle premesse sopra
riportate ¢ il derivato di SWNT 1 in cui il carbonio in posizione 2 dell’anello
tiofenico & legato con un legame singolo covalente ad uno dei carboni del
nanotubo, come riportato nello Schema in Figura 2.1.

Tale derivatizzazione richiederebbe quindi la formazione del sale di diazo-
nio del 2-amminotiofene (2), prodotto atteso dalla riduzione del 2-nitrotiofene
(3). A sua volta, il 2-nitrotiofene puo essere ottenuto per nitrazione del tiofene
commerciale (4).

1) Ac,0, 0 °C
2) HNO3 in ACOH(9|),

S da0°Ca25°C,1.5h S\ _NO,
W ~

CH,Cl,
4 resa 83% 3

Figura (2.2): Sintesi del 2-nitrotiofene

Seguendo lo schema di sintesi proposto, il tiofene commerciale (4) e stato
fatto reagire con HNO;, AcOH e anidride acetica in CH,Cl,. In seguito a co-
lonna cromatografica, si € ottenuta una miscela di 2- e 3-nitrotiofene in accordo
con quanto riportato in letteratura.'”” In particolare, nello spettro 'H-NMR (Fi-
gura 2.3) si osservano tre doppietti di doppietti a 7.85, 7.53 e 7.01 assegnati al
2-nitrotiofene (3) e due doppietti di doppietti a 8.24 e 7.33 ed un doppietto a
7.57 ppm dovuti al 3-nitrotiofene. Il rapporto tra gli integrali ottenuti dall’ana-
lisi dello spettro 'H-NMR ha permesso di valutare un rapporto di 6:1 tra 2- e
3-nitrotiofene.

792
791
+7.90
\7.89
157
7.56
+7.54
\7.53
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7.06
'7.04

—

—
0
-
o
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0.99]
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8.20 7.95 7.70 7.45 7.20
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Figura (2.3): Dettaglio dello spettro TH-NMR del 2-nitrotiofene in
CDCl,
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Non essendo stato possibile risolvere tale miscela, si ¢ proceduto con la
successiva riduzione con l'intenzione di procedere in seguito alla purificazione
della miscela di 2- e 3-amminotiofene. Tuttavia, la riduzione con SnCl, in AcOEt
ha portato alla formazione di un prodotto non stabile all’aria. Questo risultato

¢ in accordo con quanto riportato da Hoffman e collaboratori,'

secondo i quali
in atmosfera di aria il 2-amminotiofene tende ad ossidarsi, degradandosi.
Tenuto conto dei risultati ottenuti, e stato necessario 