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INTRODUZIONE

|.1 Sistemi catalitici dei metalli del gruppo 4 perla polimerizza-

zione dellea-olefine e degli esteri ciclici

Negli ultimi anni, la produzione mondiale di magplastiche ha raggiunto le
299 milioni di tonnellate di cui oltre il 47% e ¢isito da poliolefine quali
polietilene (PE), polipropilene (PP) e copolimeiiemeki-olefine?

Le poliolefine sono materiali termoplastici, simeabili per polimerizzazione di
materie prime a basso costo, derivanti dal petldal gas naturale, facilmente
lavorabili e manipolabili, e trovano impiego in nerasi campi di applicazione.
Una caratteristica fondamentale delle poliolefina éeggerezza rispetto ad altri
materiali, conseguenza diretta della loro bassaitief0,8-0,98 g/ch). Questi
polimeri mostrano interessanti proprieta come atinesistenza meccanica,
isolamento termico ed elettrico, buona flessibil#a processabilita, inerzia
chimica e resistenza alla corrosione, ed inoltr@osaiciclabili ma non
biodegradabili. Queste proprieta, unite alla loeosatilita, rendono le poliolefine
i materiali plastici attualmente piu utilizzatiprando applicazioni in numerosi
campi: dal packaging al campo dell’edilizia, dajjeaine per cavi elettrici ali
contenitori per alimenti, dai giocattoli ai mobda giardino, dalle cassette per
I'agricoltura ad applicazioni mediche o elettrordc¢h

Data l'universalita dei materiali plastici, essvastono un ruolo sempre piu
importante nella vita quotidiana tanto € vero cpesso si considera il periodo
dalla meta del XX secolo ai giorni nostri corfieta della plastica”. Fin dalla
scoperta della catalisi Ziegler-Natfanella polimerizzazione delle olefine, molta
ricerca € stata fatta sia in ambito accademicointhestriale per lo sviluppo di
nuovi catalizzatori sempre piu performanti e indgrai generare nuovi polimeri,
con proprieta uniche. La reazione di polimerizzagiper inserzione catalitica di
a-olefine & diventata pertanto uno dei processilitiatgiu diffusi e studiati al
mondo® Sebbene la maggior parte delle poliolefine dispiirtitommercialmente
sono prodotte ancora con catalizzatori eterogemilti-site’ di tipo Ziegler-

Natta, basati prevalentemente su alogenuri diiti¢r), nel 2009 circa il 25%



della produzione mondiale del polietilene linearkaasa densita e il 9-10% del
polipropilene ad alta densita sono stati prododti ahtalizzatori Single-sité
omogenef Questi catalizzatori spesso recano leganti di tiyEsallocenico, ma
negli ultimi anni & in aumento la produzione di ip@fine ottenute con
limpiego di catalizzatori di tipo non-metallocenio post-metallocenict® Tali
catalizzatori, in molti casi, mostrano maggioreivd#t, stereoselettivita e
controllo delle masse molecolari rispetto ai meta@hi del gruppo 4
permettendo la sintesi di polimeri con nuove mittdture e quindi nuove
proprieta chimico-fisiche non ottenibili con i tiatnali catalizzatori Ziegler-
Natta o metallocenidl.

In generale, le proprieta di un sistema catalitigmendono principalmente dalla
struttura del complesso impiegato e pertanto laggitazione di leganti
multidentati in grado di circondare il centro mbital in modo da ottenere
complessi dalla geometria desiderata e opportumanstria € considerato un
argomento di grande interesse sia nel modo accadeshe industriale.

La famiglia dei catalizzatori post-metallocenici shta su leganti bis-
(fenossidici), in cui sono presenti ulteriori etei@mi coordinanti neutri, € tra i
sistemi catalitici piu interessanti nella polimeazione dellex-olefine. In questi
catalizzatori, la presenza di un atomo donatoréraeella struttura del legante
ancillare che interagisce con l'atomo centrale uigfiza I'attivitd catalitic®
mentre la diversita di atomi disponibili come damatonsente la sintesi di un
elevato numero di classi di leganti e quindi di pdessi. La possibilita di variare
facilmente la natura elettronica e l'ingombro steridel centro metallico
modificando la natura dell’eteroatomo o i sostituesull’anello fenolico
consentono lo sviluppo di una vasta gamma di eaiatiori con caratteristiche
differenti e peculiart!

Tra i catalizzatori post-metallocenici di maggiaeccesso nella polimerizza-
zione delle olefine, interessanti sono i complessiedrici del gruppo 4 con due
leganti monoanionici bidentati di tipo Fenossi-Imiai (Figura 1.1) sviluppati
contemporaneamente da Fuijita e da C8atéd in cui il legante fenossidico reca
un atomo donatore addizionale neultrard come I'azoto. Questi catalizzatori

conosciuti anche come “catalizzatbti’ mostrano proprieta quali elevata attivita



nella polimerizzazione dell’etilene a temperatunabinté* e sono in grado di
produrre polipropilene sindiotattico in condiziodii polimerizzazione vivente.
Inoltre, essi sono attivi anche nella polimerizoagi dellea-olefine superiori e

nella copolimerizzazione etilene-propiléhe

Rl
=N
MCI
R3 do 2
R2
2
M =Ti, Zr, Hf
R = C4Hs,CoFs, n-esile, cicloesile
R? = 'Bu, adamantile, cumile

R®=H, -CHs, -OCH;
Figural.l. Struttura generale di complessi Fenossi-Imminici.

L’intento di ottenere complessi ottaedrici del grap! facilmente sintetizzabili e
dalla geometria desiderata ha portato allo svilugipon'ampia classe di leganti
ancillari tetradentati di tipo ammino-fenolati imid’atomo di azoto é legato in
posizione orto all’anello fenolico mediante un ponte metilenid@omplessi
basati su leganti di tipo diammino-bisfenolati, ntiino-bisfenolati e
amminoimmino-bisfenolati sono riportati in lettaret come complessi con
leganti di tipo [ONNO]. Nel 2000, Kaét al>'®hanno focalizzato la loro ricerca
Su questa classe di complessi in cui il legantélare reca eteroatomi donatori
addizionali neutrhard come 'azoto amminico. In particolare hanno riptotun
complesso ottaedrico di zirconio attivo nella pdimzazione isospecifica
dell'l-esene a temperatura ambiente. In questo €adato evidenziato come la
reazione assume le caratteristiche di upalifnerizzazione viventetjuando i
sostituenti nelle posizioniorto rispetto agli ossigeni fenossidici sono
particolarmente ingombranti.

| complessi del gruppo 4 con leganti di tipo [ONN®$strano, nella polimeriz-
zazione dellex-olefine, da un lato un buon grado di stereocolutrdbvuto alla

rigidita del legante, dall'altro una scarsa atliuibvuta alla forte coordinazione



degli atomi di azoto al centro metallico, che ridda capacita di attivazione
dell'olefina®*’

Per questo motivo, nel 2003, Okudaal, seguito da altri gruppi di ricerc,
hanno riportato complessi ottaedrici del gruppo ah deganti tetradentanti
dianionici di tipo-[OSSO] (Figura |.2), in cui I'eteroatomo € un donatoseft

come 'atomo di zolfo.

By

—

N

S
£

‘Bu

aX
...X

O—Z-C

‘Bu ‘Bu
MX, = TiCl, (), Ti(OiPr} (b), Zr(CHPh) (c), H(CHPh), (d).

Figura 1.2. Complessi del gruppo 4 con legante di tipo-[OSS{Ppntati da
Okuda.

Questa classe di complessi ha mostrato proprietéeressanti nella
polimerizzazione delle olefine e dei dieni coniug&inche per questo sistema
catalitico, variando I'ingombro sterico dei grupgmstituenti nella posizione in
orto all'ossigeno fenossidico, € possibile ottenpodimerizzazione viventdei
monomeri stirenici, del butadiene e del 4-metil-pe¢htadiené?

Dopo essere stati ampiamente studiati nella catdlispoliinserzione delle
olefine, negli ultimi anni i complessi dei metatlel gruppo 4 hanno attirato
sempre piu attenzione anche come iniziatori nelanerizzazione per apertura
di anello (ROP) di esteri ciclici (lattides-caprolattone, butirrolattone, etc.)
grazie alla ricca chimica di coordinazione, la ligidi sintesi, la tolleranza alle
impurezze e la scarsa tossicita. Proprio questialticaratteristica li rende
potenzialmente interessanti nella sintesi di palinper applicazioni in campo
biomedico o come imballaggi per alimenti, mentrdaeailita di sintesi e il loro
basso costo li rendono attraenti a livello indadtri Tra i complessi del gruppo 4
piu attivi nella ROP degli esteri ciclici si collaaeo i complessi contenenti leganti

tetradentati di tipo ditiodiolato riportati da K8l (Figura 1.3.a), capaci di



promuovere la polimerizzazione stereoselettiva ldéidi. Okud&" (Figura
[.3.b) ha invece esplorato complessi con leganti tettatiedi tipo [OSSO]

anch’essi in grado di polimerizzare in maniera oal#tarac-lattide e L-lattide.

F3C “\\CF3 F3C NCF:;

O

P
S S
1“BuOl | \OtBu
O

F4C CFs

R ='Bu, cumile
ponte = (CH)2 , (CH)3

(b)
Figura |.3.Complessi del gruppo 4 con leganti di tipo-[OSS@ivanella ROP
studiati da Kol (a) e Okuda (b).

Ulteriori studi effettuati sull'attivita cataliticadi questi complessi, hanno
mostrato che la polimerizzazione aeésolattide é fortemente influenzata dalla
natura del ponte tra gli atomi di zolfo. Infatti,és osservato che all'aumentare
della lunghezza del ponte tra gli atomi di zolfommmta la flussionalita in
soluzione e lattivita catalitica del complessooltre, a parita di condizioni
sperimentali, i complessi in cui esiste un legannett zolfo-arile sono risultati

essere piu attivi degli analoghi in cui & presemgonte metilenico tra 'atomo



di zolfo e I'anello fenolico. | complessi piu flélssi che presentano un ponte
propilenico tra i due atomi di zolfo sono risultaill attivi degli analoghi piu
rigidi in cui il ponte & costituito da un gruppdleb da un cicloesilé

Piu recentemente sono stati anche studiati commlesgruppo 4 recanti leganti
tetradentati di tipo immino tioetere bis(fenolafdNSO]* Anche questi
complessi mostrano un comportamento, nella polzmarione del lattide, che e
fortemente influenzato dalla flussionalita dei céespi. In particolare, variando
I'ingombro sterico dei leganti, si passa da congldgidi a flussionali mentre la
miscrostuttura dei polimeri passa da prevalenteenesbtattica (P0,33) a
prevalentemente eterotattica4@,72 ) Figura 1.4).

'Bu
u()‘ Bu uO‘ Q'B
oﬂb— O—ero
[4) ]

O’Lk( )H‘ PLA
PEA o
prevalententente Cutalizzatore flussionate Catalizzatore ngido isotattico

elerottattico Is) O

Q

<

Figural.4. Complessi con leganti di tipo immino —tioeteredeisolati) (ONSO).

| risultati riportati in letteratura hanno mostrathe ['attivita catalitica dei
complessi con leganti di tipo [OSSO] e fortemeripeeddente dalla struttura del
legante; in particolare, nella polimerizzazione thtidi, allaumentare della
lunghezza del ponte tra gli atomi di zolfo si haaumento della flussionalita del
complesso e un aumento dell’attivita cataliticaltie nei complessi in cui esiste
un legame diretto zolfo-fenolo lattivitd cataldice un ordine di grandezza
superiore a complessi analoghi in cui € presentgamte metilenico tra I'atomo
di zolfo e I'anello fenolico. In questo scenaria,dompleta rimozione del ponte
tra gli atomi di zolfo e lintroduzione di un gruppfenile, porterebbe a
sviluppare complessi ancora piu flussionali corafggbidentati monoanionici di
tipo orto-sulfenilfenolo di tipo [OS] in cui I'atomo di zalfé legato direttamente
all'anellohgre32 fenolico, lasciando inalterateadeatteristiche, dal punto di vista
elettronico, del centro metallico. Nella polimeazmne dellex-olefine, invece, i
complessi flussionali fanno parte di una classer@ssante di catalizzatori, che

variando la conformazione del centro cataliticoashte la crescita del polimero

10



porta alla formazione di polimeri con microstruétua stereoblocchi dipende
dalla simmetria del complesso dur: la crescia del polimero.

Complessi del gruppo 4 basati su questi legantitiphh [OS] e il loro
comportamento come catalizzatori nella polimerizzaz delle olefine e deg

esteri ciclicisono statl’'oggetto di studio di questo lavoro di tesi.

[.2 Obiettivo della tesi

In questo lavoro di tesi, sono stati sintetiz.otto nuovi complessi del gruppo
con leganti bidentati monoanionici di tiforto-sulfenilfenolo [OS] al fine d
valutarne I'attivita catalitica nella polimerizzapnie dellea-olefine e nella ROI
del e-caprolattone, dei laidi (rac-lattide e L-lattide), del ra@-butirolattone e de
loro copolimeri.

| leganti studiati sono 4,6-diter-butil-2-fenilsulfenilfenolo (®"OS-H) e il 4,6-
di-(1-fenil-1-metiletil)-2-fenilsul-fenilfenolo £"™0OS-H) EFigura. 1.5), utilizzati
nella sintesi dei complessi del gruppmostrati inFigura 1.6.

OH

R
R ='Bu o cumile

Figural.5. Leganti bidentati ortasulfenilfenolo di tipo [OS.

] R Complesso M R X
1 Ti Bu Cl
2 Ti Cumile Cl
3 Zr 'Bu Bn
St M 4 Zr  Cumile Bn
X7 ’ 5 Ti Bu OP1
O O 6 Zr Bu OBu
7 Hf Bu OBu
8 Zr  Cumile O'Bu

Figural.6. Complessi del gruppo 4 con leganti tipo [C.
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La scelta di studiare complessi del gruppo 4 dedisdafatto che essi risultano i
piu esplorati nella polimerizzazione detleolefine per la loro ricca chimica di
coordinazione, facilita di sintesi e scarsa tossici

L’obiettivo di questo lavoro e stato quello di averomplessi con maggiore
flussionalita rispetto ai complessi tetradentatS D] nell’intento di migliorare

I'attivita catalitica nella ROP degli esteri cidlidPer questo motivo sono stati
sintetizzati leganti bidentati di tipo [OSFigura 1.5) in cui € stato rimosso |l

ponte tra gli atomi di zolfo e I'atomo di zolfo édgato direttamente all’anello
aromatico. L’ effetto della rimozione del ponte gh atomi di zolfo & stato

studiato anche nella polimerizzazione dell@efine e dei dieni coniugati.
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CAPITOLO 1

Complessi dei metalli del gruppo 4 con legant-sulfenilfenolo:
Sintesi, Caratterizzazione e Attivita

1.1 Introduzione

La maggior parte delle poliolefine disponibili corarnialmente sono prodotte
con catalizzatori eterogenei di tipo Ziegler-Nattacon catalizzatori di tipo
metallocenicd. Negli ultimi anni, lo sviluppo di catalizzatori gblimerizzazione
altamente stereoselettivi e che consentano un lugrirollo delle masse
molecolari € un tema di grande interesse sia initamaccademico che
industriale. In particolarec’e stato un crescente interesse nei confronti di
catalizzatori “single-site” basati sui metalli dgiuppo 4 recanti leganti di tipo
non-metallocenico, i cosiddetti catalizzatori “pasttallocenici”. In molti casi,
questi catalizzatori dimostrano di essere supepi@ristereoselettivita e controllo
dei pesi molecolari ai sistemi metallocenici dalgpo 4 permettendo la sintesi
di polimeri con nuove microstrutture e quindi nu@reprieta fisiché:
Un’importante famiglia di catalizzatori post-metalénici si basa su leganti bis-
(fenossidici) in cui sono presenti ulteriori eteémai coordinanti neutri in grado
di stabilizzare il centro metallico.

Tra i post-metalloceni di maggiore successo, sartignlarmente interessanti i
complessi ottaedrici del gruppo 4 recanti due légaonoanionici bidentati del
tipo Fenossi-Immino sviluppati contemporaneamenté&djita e da Coatés in
cui il legante fenossidico reca un atomo donataigizizonale neutrdard come
I'azoto.

Questi catalizzatori, conosciuti anche come “cataliori FI” dalla pronuncia
giapponese del legant&énokishitmin Haiishi”, sono stati ampiamente studiati
da Fujita sia nella polimerizzazione dell’etilenedel propilene, sia nella
copolimerizzazione etilene-propilefie.

Per questa classe di catalizzatori, I'attivita litiéa e il controllo delle masse
molecolari dei polimeri sono fortemente influenzdtdla natura dei sostituenti

presenti sull'anello fenossidico e sul gruppo immin
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I complesso di zirconio, riportato inFigura 1.1, in presenza di
metilalluminossano (MAO), €& wuno dei catalizzatoriiu p attivi nella
polimerizzazione dell’etilene a temperatura amkegd;3*10g di polimeromol
(Zr)y*h™). La sostituzione del metile ipara allanello fenossidico con un
gruppo metossilico aumenta la stabilita termicadoggbiandone quasi Iattivita
catalitica alla temperatura di 75°C (7,2*¢@li polimeroemol (zr)*h™).”

Figura 1.1. Complesso FI attivo nella polimerizzazione déleme a
temperatura ambiente

CatalizzatoriFl con caratteristiche dipblimerizzazione vivented “living” sono
stati sviluppati indipendentemente da Fdjita da Coatés introducendo
sostituenti fluoruro in posizionerto sull’N-arile del gruppo immino.Higura
1.2) Questi complessi mostrano proprieta peculiari, noiscontrate
precedentemente, come ad esempio sono in gradodlinpe polietilene ad alte
masse molecolari e polipropilene sindiotattico ottcondizioni di
polimerizzazione viventa temperatura ambiente. Inoltre, tali catalizzasomo
attivi anche nella polimerizzazione delle-olefine superiori e nella

copolimerizzazione etilene-propiléhe
E F FE F

F{}F F%}F
N F Ny F
@:O}Ti(ﬂz tm@()?zﬁmz
t
B
u ) 2
(b)

By
(a)

Figura 1.2 Complessi FI N-fluoroaril derivati studiati da )(@&ujita e (b) da
Coates.
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Una caratteristica interessante della maggior pdetecomplessFl é che, pur
avendo una geometria a simmetria €@n i sostituenti cis-X/cis-N/trans-O,
producono polipropilene sindiotattico mediante un ecoanismo  di
polimerizzazione con controllo di tipo Chain-Endcen una regiochimica di
inserzione 2,1.

Un’altra classe di catalizzatori ampiamente studidte mostra un buon grado di
stereocontrollo nella polimerizzazione dellelefine, & stata riportata nel 2000
da Kol et af e si basa su complessi del gruppo 4 con legatradentati
diammino-bisfenolati, riportati in letteratura comeganti di tipo-[ONNO].

| complessi del gruppo 4 con leganti di tipo [ONN@bstrano una geometria
ottaedrica a simmetria,Con i sostituenticis-X/cis-N/transO e una struttura
stereochimica rigida a causa della presenza dentegtetradentato. Tali
complessi in presenza di gruppi sostituenti ingatpiquali ter-butilici, nelle
posizioniorto dell’anello fenossidico, producono polimeri altaneersotattici in
condizioni di polimerizzazione vivente Analoghi complessi con gruppi
funzionali meno ingombrati stericamente non mostrag stereoselettivita ne
caratteristiche dipolimerizzazione vivente®

Generalmente i complessi del gruppo 4 con legaripd [ONNO] mostrano un
buon grado di stereocontrollo nella polimerizzaeiaelle a-olefine, ma una
scarsa attivitd catalitica a causa della forte dimazione tra gli atomi donatori
neutri di tipohard come I'azoto e il centro metallico.

In questa classe di complessi, il complesso otie@dti zirconio, riportato in
Figura 1.3.a, risulta essere attivo, a temperatura ambiente,la nel
“polimerizzazione viventet isospecifica dell’l-esene anche se con una bassa
attivita, mentre il complesso di titaniBigura 1.3.b) riportato da Kdi° nel 2010
possiede alta attivita nella polimerizzazione debpgene e dell’l-esene e
produce polimeri isottattici ad alto peso moleoelam condizioni di

“polimerizzazione vivente”.
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Figura 1.3 Complessi con leganti tipo [ONNOQO] di zirconio @]Jitanio (b).

Complessi ottaedrici dei metalli del gruppo 4 ceganti tetradentanti dianionici
di tipo-[OSSO], sono stati riportati nel 2003 da u@&* Tali complessi
presentano atonsoft come lo zolfo quali donatori neutri. La presenzaud
atomo ®ft che interagisce debolmente con il centro metalbomsente di
modulare opportunamente l'acidita di Lewis portandd un incremento
dell’attivita catalitica.

In Figura 1.4, é riportatoil complesso di titanio (IV) con legante tipo-[OS]SO
che nella coordinazione al metallo forma 2 anedtatiaciclici a 5 termini.

Tale complesso presenta una geometisax/cis-Skrans-O a simmetria g€con
'atomo di titanio coordinato ottaedricamente e wgtabilitd conformazionale
dovuta all'ingombro sterico in posizioweto all'anello fenossidico.

A causa di queste caratteristiche, il complesstiyaéd con MAO, mostra
peculiari proprieta catalitiche; infatti, risultaofto attivo nella polimerizzazione
isospecifica dello stirene con una distribuziondedenasse molecolari molto
strette'* Inoltre & in grado di produrre polietilene ramdfio con vari gradi di
ramificazione*® Inoltre, variando l'ingombro sterico dei gruppi iorto
all'ossigeno fenossidico, € possibile ottenereptdimerizzazione viventdei

monomeri stirenici, del butadiene e del 4-metil-fc¢htadiene?
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Figura 1.4. Complesso di titanio (IV) con legante tipo-[OSSO]

Piu recentemente, la famiglia dei complessi comanigOSSO] e stata ampliata
da Kol ed Ishit*, i quali hanno riportato complessi con legantdtf®SSO] in
cui é presente un gruppo metilenico tra lo zolfaeello fenossidico formando

quindi un metallaciclo a 6 termirfrigura 1.5).

By By

3y Bu

O O
CS\Zir"‘“Bn ﬂ}zlnisn
7] “Nan S| Vbn

0 O
By ‘Bu
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Figura 1.5. Complessi con leganti [OSSO] studiati da Kol€aja Ishii (b).

Il complesso di Kol, con un ponte etilenico tra glomi di zolfo, riportato in
Figura 1.5.3 opportunamente attivato, nella polimerizzaziors d-esene
produce un polimero atattico a causa della suatdeilussionalita. Nelle stesse
condizioni di polimerizzazione, il complesso ri@id da Ishii, che presenta un
ponte rigido tra gli anelli fenossidici quale trah&-ditiocicloottano, porta
invece alla formazione di un polimero altamenteata@o. Entrambi i complessi

sono attivi nellgpolimerizzazione viventgellea-olefine.
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Nonostante i buoni risultati ottenuti con i compgleson leganti di tipo [OSSO],

gli analoghi dei catalizzatoRl con leganti di tipo [OS] sono stati poco studiati.
In letteratura sono riportati solo pochi completai gruppo 4 recanti due leganti
bidentati monoanionici di tipo [OSJFigura 1.6) in cui € presente un gruppo

metilene tra lo zolfo e I'anello aromatico.

Cpers

Bu

(@)
Figura 1.6. Complessi con leganti [OS] riportati da Okuda édla Lamberti (b)

I complessi di OkudaFigura 1.6.8 sono stati utilizzati nella polimerizzazione
del 1-esene e il solo complesso di zirconio e atton formazione di prodotti
oligomerici. Il complesso riportato da Lambeffigura 1.6.b) € termicamente
stabile, flussionale e polimerizza sia I'etileneecih propilene con moderata
attivita ed alte masse molecolari. Nella polimesizpne del propilene, il
prodotto di reazione &€ una miscela di polimeri. Bstrazione con esano del
polipropilene prodotto da tali complessi si separane frazioni. La frazione
solubile risulta essere arricchita sindiotatticateer regio-irregolare (12%)
mentre I'altra insolubile & prevalentemente isatatton una piccola frazione di
regio-inversioni. La presenza di macromolecole ddferente microstruttura fa
ipotizzare la formazione in situ di differenti specatalitiche.

In questa parte del dottorato ci proponiamo di isteduna nuova famiglia di
complessi del gruppo 4 con leganti bidentati do §i@S] in cui 'atomo di zolfo
e legato direttamente all’anello fenossidico. Imtipalare, tali complessi sono
stati sintetizzati e caratterizzati e successivdenstudiati nella polimerizzazione

dellea-olefine.
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1.2 Risultati e discussione

1.2.1 Sintesi dei leganti 2-fenilsulfenilfenolo

Il legante 4,6-dier-butil-2-fenilsulfenilfenolo {*OS-H) & stato sintetizzato
seguendo la procedura riportata in letteratfirti. fenilsulfenile cloruro, alla
temperatura di -65 °C in solvente etereo, reagisoe il derivato di litio
dell'appropriato fenolo. In particolare, il 2-brordgs-di-terbutilfenolo viene
fatto reagire con due equivalenti di butil-litiorpetenere la formazione dellaril-
litio, mediante reazione di scambio litio-alogeaccessivamente si ottiene un
sale di litio del composto desiderato mediante n@aaione daccoppiamentdra
I'aril-litio e il fenil-sulfenil cloruro, alla tempratura di -65°C per 18 ore. Dopo
idrolisi ed estrazione con diclorometano, il pradadesiderato viene purificato
mediante colonna cromatografica o ricristallizzaei@a esano ed € isolato con
buone rese (50-80%). Nelkxhema 1.2.1¢ riportata la via sintetica seguita per
ottenere il IegantPéB“OS-H.

H OH OLi
t
Bu Bu By Br
Brz tE q Buli
CH,Cly L0, -50°C
‘Bu ‘Bu Bu
iHq Bula
EGLORT
OH OLi OLi
'‘Bu S ‘Bu S '‘Bu Li
0 PhSCL
S e
-65°C
‘Bu Bu By

Schema 1.2.1: Schema sintetico legante 4,6-di-ter-butil-2-famfisnilfenolo.
Il legante 4,6-bis(1-fenil-1-metiletil)-2-fenils@hilfenolo £“"OS-H) & stato,

invece, sintetizzato apportando delle modificha pllocedura sopra riportata. In
particolare, il solvente di reazione € stato soistitcon il piu coordinante THF
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poiché il sale di litio del 2-bromo-4,6-bis(1-feditmetiletil)-fenolo risulta essere
insolubile in etere etilico impedendo la formaziated corrispettivo litio-arile e

la successiva reazionealicoppiamento.

1.2.2 Sintesi e Caratterizzazione dei Complessi

Due equivalenti del legant&"OS-H o del legante"™0S-H vengono fatti reagire
con TiCl, o con Zr(CHPh), portando alla formazione dei compleds# con
buone rese (74-82%{)Schema 1.2.2).La reazione avviene in toluene, sotto
agitazione magnetica, per 3 ore alla temperaturd&Ii°C. Dopo altre 3 ore di
reazione a temperatura ambiente si effettua la ziome del solvente per
evaporazione a pressione ridotta e successivamanteristallizzazione dei
complessi a -20 °C.

| complessil e 2 di titanio sono stati ottenuti come solidi rosserp
ricristallizzazione a -20 °C dalla miscela di solitetoluene-pentano, mentre |
complessi 3 e 4 di zirconio sono stati isolati come solidi gialper
ricristallizzazione dal solo pentano a -20 °C. treli complessB e 4 risultano

essere fotosensibili.

5 tyy,, anit S
2 HX

—0O

Complesso M X R
1 Ti Cl ‘Bu
2 Ti Cl Cumile
3 Zr Benzile '‘Bu
4 Zr Benzile Cumile

Schema 1.2.2. Schema sintetico dei complesst.

Tutti i complessi sono stati caratterizzati medeaspettroscopia di risonanza

magnetica nuclearéH e *C NMR).
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L’analisi dello spettrcH NMR del complessa (Figura 1.2.1)mostra un unici
set di segnali riconducibilii leganti coordinatal centro metallico. In particola
sono presenti: due singoletti 6 = 1,26 ppm e a 33 ppm attribuibili
rispettivamente ai protoni dei grupter-butilici in para ed in orto all’anello
fenossidico, due doppiettid = 7,22 ppm ed a Z3 ppm attribuibili ai protoni ii
posizionemetadell’anello fenolico, mentre il segnaled = 698 ppm che integr
per 2 protoni e il segnale & =727 ppm che integra per 3 protoni sono
attribuire ai potoni dell'anello sulfenilico-SCGgHs).

L’individuazione nello spettro di urnico set di segnali suggerisla presenza di
un complesso con alta simmetria, mentreshift a campi piu bassi dei proto
dell'anello sulfenilico rispetto al legante liberandica una robabile

coordinazione dell’ atomo di zolfo al centro matal.

Lh . i | ) 1

T T T T T T T T T T T T T \ T \
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 ppm

Figura 1.2.1. '"H-NMR del compless1 ("B‘OS)TiCl, in CD,Cl, al 600 MHz.

I

Analoghe considerazioni possono essere fatte snplassc2 dove la presenza
di un ulteriore anello aromatico nei sostituecumili in orto e in para al fenolo
rendono la zona dei protoni aromaticid =7,0 -73 ppm molto compless
Anche I'analisi dello spettr*H-NMR del compless@® (Figura 1.2.2) mostra la
presenza di un unico set di segnali riconducper i duelegani coordinati al
centro metallico: due singoletti & = 1,23 ppm e a 44 ppm attribuibili a
protoni del gruppoter-butile in para e in orto allanello fenossidico, u
singoletto ad =1,76 ppm attribuibile ai protoni metilenici del grupjbenzilico
legato al centro metallico, un doppiettd = 6,62 ppm attribuibile ai protoni i

orto sull’anello sulfenilico, due doppiettid =6,86 ppm e B4 ppm attribuibili a
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protoni inmetasul’anello fenossidico e multipletti 8 = 680 ppm, ,.93 ppm e

a 706 ppm attribuibili ai restanti protoni aromat

p-Bu
'‘Bu
.,4}40‘
lBu"&\/"\ Zr'\'CHZPh
§7/ 5 CHyPh
~
|4
o-Bu
-CH,-Ph
Ar-H \
i | L

T T T T T T T T T T T T T 1
1.5 7.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 30 25 2.0 1.5 1.0 ppm

Figura 1.2.2. '"H-NMR del compless3 (“®'OS)ZrBn, in CD:Cl, al 600 MHz.

Tali complessi sono stati analizzati anche mediansenanza magnetic
bidimensionale 'H-'H NOESY, grazie alla quale & possibile ricavare
interazioni spaziali presenti tra gli atomi del qmsto. Dall'analis
dell'esperimentdH-H NOESY (Appendice 1 e 2 effettuato sul comples<3 si
evincono picchi di correlazione tra i protoni metiici del gruppo benzilico s
con i protoni inorto all'anello sulfenilico che con i protoni dedr-butile inorto
all'anello fenossidico. Cido conferma una vicinargpaziale dell’atomo di zolfi
al centro metallico guindila sua coordinazione allo zirconio.

In generale, per complessi ottaedrici con formwdaegale (OSMX, con due
leganti monoanionici bidentati asimmetrici e dugaleti monodentati anioni
simmetriég, sono possibili cinque differenti stereoisomeA-E a diversa

simmetria, come dachemal.2.3 dove per “OS” si intende il legante bident
2-fenilsulfenilfenossidico orto-sostituito ['"OS] o [*“"OSJ, M & il centro

metallico (Ti o Zr) e X e il rispettivo legante mmentato
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Schema 1.2.3. Possibili stereoisomeri di complessi ottaedricfaimula
generale (OSMX..

Gli stereoisomerA-C sono chirali eprevedono i leganti monodentati X in una
relazionecis mentre gli stereocisomeld e E prevedono una relazioreans.

La spettroscopidH-NMR a temperatura variabile & uno strumento upiée
stabilire il numero e la geometria degli stereoisdrpresenti in soluzione.

Per i complessi di titanid e 2 le uniche informazioni utili possono essere
ricavate dai segnali dei sostituenti sull’anelladssidico ovvero dal grupger-
butile o dai metili del gruppo cumile.

Dal confronto degli spettrfH-NMR del complessol (figura 1.2.4) alla
temperatura di 30 e -80 °C ,si osserva che i seat@ibuibili ai protoni del
gruppoter-butile passano da due a quattro in rapporto mdldresuggerendo la
presenza in soluzione di un solo isomero asimneetristabile o

I'interconversione di due isomeri.

30°C

JROEC H

1.8 16 1.4 1.2 1.0 0.8 ppm

Figura 1.2.4:Spettro'H-NMR nella regione alifatica del compleskalla
temperatura di 30 °C e -80 °C.

Maggiori informazioni sui possibili stereoisomerepenti in soluzione possono

essere ricavate dall'analisi spettroscopica a bessa@eratura del comples$o
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poiché la presenza dei protoni metilenici del gauppnzili legati direttamente al
centro metallico possono essere utili a discringnaa i possibili stereoisomeri
con diversa simmetria.

Dalla analisi dello spettrtH-NMR del compless@ alla temperatura di -80 °C e
20 °C (Figura 1.2.5) si osserva che i segnali attribuibili ai protalal gruppo
ter-butile passano da due a quattro ma in un rappuodiare 1:3 indicando la

presenza di due isomeri distinti.
PBU . ggec

‘Bll_l
:._-—:\_)()'-.

. | T.-CHsPh
Bu \,_.\k/_;/.l\‘ B
57/ 5 CHyPh o+Bu

.". )—’
|

CH,

2Bu -0 °C

o-1Bu

CH, pBU
oHfl s L(iHi
T T T T
18 16 14 12

CH,
*4
-
T T T T
26 24 22 20

T T

1.0 ppm

Figura 1.2.5. Spettro'H-NMR della regione alifatica del comples3alla
temperaturadi 20 °C(in alto) e -80 °C(in basso).

L’isomero presente in minor quantita mostra peroitgni metilenici del gruppo
benzilico un caratteristico set di segnaB ad = 1,69 e 2,49 ppm attribuibile ad
una struttura con simmetri@, (possibili isomeriA o B) mentre I'altro isomero
mostra un set di segnali per i protoni metileniel druppo benzilico piu
complesso che indica la presenza della formazione ¢somero a simmetri@;
(possibile isomer®) I'assegnazione di tali segnali &€ stato determimaiche con
aiuto di un esperimentti-‘H COSY a bassa temperatufgppendice 3.

In Figura 1.2.6 & mostrato lo spettrtH-NMR EXSY del compless8 dove &
possibile rilevare la presenza di segnali di cam@ne tra il segnale deér-
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butile inorto all'anello fenossidico e i segnali del gruppo restico del benzile
di entrambi le specie. Tali segnali indicano la sprea di processi di
interconversione tra le specie presenti in solwzidma presenza di strutture

stereochimiche non-rigide e flussionali € riportato letteratura per molti

complessi del gruppo 4 con leganti che presentanatemo addizionale neutro

softcome lo zolfo nella sfera di coordinazione delatiet**°1718
o-Bu p-Bu
T *
Kk p-‘Bu
0-'Bu

*

CH CH
CH, CH, 2 j&

.y S

I T 7T 71 L

T T T !
26 24 22 20 18 16 14 12 1.0 ppm
Figura 1.2.6. Spettra'H-NMR EXSY nella regione alifatica del comple3so
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1.2.3 Polimerizzazione dell’etilene

| complessil-4 in soluzione toluenica sono stati studiati comeqalizzatori

nella polimerizzazione dell’'etiiene in presenza MAO. Le prove di

polimerizzazione sono state condotte in autoclawe @imentazione continua
del monomero alla pressione di 5,5 bar a diversepéeature. | complessi
risultano tutti attivi nella polimerizzazione comportato intabella 1.2.1.

| polimeri ottenuti sono stati caratterizzati cod e *C NMR , mediante

calorimetria a scansione differenziale (DSC) e tanalisi cromatografica a

permeazione di gel (GPC).

Tabella 1.2.1 Polimerizzazione dell’etilene promossa dai conglgsgt in
presenza di MAO.

T resa  Attivita” e\ d )
Provd Complesso °C) @ (Kg;'? mf.)llga‘l c0) (kD) Mw/M,

1 1 30 29,0 527 138 759 3,8
2 1 50 10,5 190 133 940 4,1
3 1 80 2,9 53 134 622 3,1
4° 1 30 8,3 500 n.d. n.d. n.d.
5 1 30 10,5 190 132 994 3,2
6 2 30 9,4 170 133 967 2,5
7° 3 30 23,7 1422 132 50 1,6
8 4 30 17,0 309 132 76 1,8

& Condizioni di reazione: 1@mol catalizzatore, Al/M = 500, {Rene= 5,5 bar, 150 mL
toluene, 1 h® Attivita= Kg di polimero- catalizzatore mdl-h*- pressione- di etilene in
bar'; ¢ Temperatura di fusione determinata mediante 09Gzalori di M,, e M,,/M,, sono

determinati mediante analisi GPC utilizzando stadsladi polistirene;® Tempo di

reazione = 20 min! 10 umol catalizzatore, AI/M = 1000, ¢fene = 5,5 bar, 150 mL
toluene, 1 h; n.d. = non determinato .

L’ analisi dell’attivita catalitica del compless esplorata nell’intervallo
di temperatura 30-80 °C, mostra una diminuziond'advita catalitica
con 'aumentare della temperatura. Cio indica uaeziple disattivazione
del catalizzatore alle temperature piu elevateltd@ol’attivita catalitica
diminuisce anche all’laumentare del rapporto catatare/MAO.
Dall'analisi dei risultati riportati intabella 1.2.1 si osserva che il
complessdl, alla temperatura di 30 °C, mostra alta attivaéatitica pari a

527 Kge molky® barf' h' paragonabile ad altri catalizzatori post-
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metalloceni a base di titanio e un’attivita di urdioe di grandezza piu
elevato dellanalogo complesso di titanio riportatoletteratura con due
leganti (tioeterefenolati) [OS] in cui € presente ponte metilenico tra
I'anello fenossidico e I'atomo di zolfo.

Alla stessa temperatura, il comples3ali zirconio dimostra di essere il
catalizzatore piu attivo tra quelli esplorati, aomattivita molto alta pari a
1422 Kge Moleai* bart ht .

Tali risultati confermano che la presenza di ataddizionali neutri
nell’intorno di coordinazione del centro metallich tipo soft, come lo
zolfo, in grado di stabilizzare efficacemente il nte metallico
modulandone opportunamente l'acidita di Lewis, @oun incremento
dell’attivita catalitica.

I complessi2 e 4 risultano meno attivi dei corrispettivi compledse 3,
probabilmente a causa del maggior ingombro stemnc@osizioneorto
all’anello fenossidico, rendendo il centro metallimeno accessibile al
monomero e riducendone cosi I'attivita catalitica.

Tutti i complessi studiati producono polietilemeelare. Infatti, dall’analisi
dei dati DSC si ricava che i punti di fusione delieri ottenuti rientrano
nell'intervallo tra i 132-138 °C, intervallo caratistico dei polietileni
lineari ad alto peso molecolare. Un ulteriore comie della presenza di
polietilene lineare viene ricavata dall’analisi Hepettri >*C-NMR dove si
rivela la presenza di un unico segnal® a 30 ppm, tipico dei polietileni
lineari, e 'assenza di segnali attribuibili a pb#sramificazioni.
Dall'analisi GPC effettuata sui polimeri risultaectha distribuzione delle
masse molecolari € monomodale ma ampia, probabiémancausa del
comportamento altamente flussionale dei catalizzato soluzione. |
complessi di titanio formano polimeri con alte neaswolecolari con valori
compresi tra i 622-994 kDa, mentre i complessimtianio mostrano valori
delle masse molecolari di un ordine di grandezterimre compresi tra i
50-76 kDa.

Un comportamento analogo € riscontrato in lettegafper i complessi
contenenti leganti tetradentati di tipo [OSSO] peuali mantenendo lo
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stesso legante ancillare, ma passando dall’atomttadiio a quello di
zirconio, si passa dalla formazione del polimerta dormazione di

oligomeri*?

1.2.4 Polimerizzazione ed oligomerizzazione del godene

In tabella 1.2.2 sono riportati i risultati delle prove di polimeziazione del
propilene in presenza dei compleds#, in soluzione toluenica attivati con
MAO. Tali prove sono state condotte in autoclave comeiitazione continua
del monomero alla pressione di 5,0 bar alla tentpexali 30 °C.

Le prove di polimerizzazione alla temperatura dl € sono state condotte in
tubo Schlenk dopo aver condensato 20 ml di monome26 mL di toluene.

| polimeri ottenuti sono stati caratterizzati cthe **C NMR, con analisi DSC e
GPC.

Tabella 1.2.2 Polimerizzazione/oligomerizzazione del propiler@possa dai
complessil-4 in presenza di MAO.

T resa M, ¢ Ty

Provd  Complesso ) @ (kDa) Mw/Mp, C)

1 1 30 5,2 29 2,3 -7,8

2 2 30 0,02 n.d n.d n.d

3 3 30 77,6 0,5 - -

4 4 30 6,3 0,4 - -

5P 1 -60 9,2 34 2,2 7.7

6° 3 -60 0,4 0,6 - -

# Condizioni di reazione: 10mol catalizzatore, Al/M = 500, Bpiene= 5,0 bar, 150 mL toluene,
1 h.” 10 umol pre-catalizzatoreAl/M = 500, 20 mL di propilene, 25 mL toluene, &g | valori
di M,, e M,,/M,, sono determinati mediante analisi GPC utilizzasdmdards di poIistirené.La
temperatura di transizione vetrosa & determinatadiane DSC;® Miscela di oligomeri,'
Determinato mediante spettroscopttNMR. N.d. = non determinato.

L'analisi dell'attivita catalitica dei comples4ir4 mostra che I'unico pre-
catalizzatore in grado di produrre polipropilenen douona attivita € il

complessd.
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| complessi3 e 4 portano alla formazione di una miscela di oligonudsi
propilene, mentre il compless2 produce polimero solo in trac
risultandopraticament inattivo.

E’ ipotizzabile che ilcomplesso2 sia inattivo a causa d maggior
ingombro sterico in posizionorto all’anello fenossidico e alle minc
dimensioni dell'atomo dtitanio rispetto a quelle dell’atomo zirconio
rendendo cosl centro metallico poco accessibile al monom

Gli spettri*®*C-NMR (figura 1.2.7) dei campioni di polipropilene ottent
alle temperature di ¢ °C (proval) e alla temperatura d6@G °C (provab5)
mostrano, con leggere differenze, la produzion@dlipropilene atattice
regioirregolare.

In entrambi gli spettri sono presenti un set dinsdigdei carboni tred
=14,7-17,2 ppm, & = 31,1 ppm, trad =34,135,6 ppm e trd =42,9-44,2
ppm attribuibili a isolate sequenze regioirregotesta-ésta (F-H) e coda-
coda (T-T)! ma differiscono per lammontare delle regioirregitéapari

al 9% per il campione delproval e il 6% per il campione delprova5.
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Figura 1.2.7. Spettri*>*C-NMR della regione alifatica dei campioni
polipropilene ottenuti alle temperature-60 °C (a) e alla temperatura (
30 °C (b).

Un’altra differenza e riscontrata nrapporto delle intensita relative ¢

segnali dei carboni metilici nella regione deliadi. Per il campione dell:
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proval risulta che il rapporto dei segnali [mm]:[mrij[~ 1:2:1, tipico di
un polipropilene atattico, mentre risulta essengragsimativamente pari a
2:2:1 nel campione ottenuto dafieova 5.

| complessi di zirconio3 e 4, in soluzione toluenica attivati con MAO,
producono con buona attivita una miscela di oligomtattici del propilene.
Dall’analisi effettuata mediante gas-cromatrografia campioni ottenuti nelle
prove3 e 4 si osserva che la composizione degli oligopresenti nei campioni
segue, con buon accordo, la distribuzione secortal®Flory®, con un valore
di probabilita di propagazione della catengari a 0,76, per il catalizzatoBee
0,77 per il catalizzatord. La probabilita di propagazione della cateme
definita come rapporto tra la velocita di propagaei (k) della catena e la
somma della velocita di propagazione e di termmvazi(k). (Appendice 5 e §.
Maggiori informazioni microstrutturali sulla natudegli oligomeri sono state
ricavate dall’ analistH e **C-NMR.

Dallo spettro'H-NMR (Appendice 7 Figura A9 )del campione ottenuto dal
catalizzatore3 (prova 3) si osserva la presenza dei seguenti segnaé: du
singoletti larghi ad = 4,65 e a 4,73 ppm e un singolettoda 1,69 ppm
attribuibili al gruppo terminale insaturo vinilideon, confermato anche
dall'analisi dello spettro défC-NMR per la presenza del set di segnali presenti
aod = 145,0 ppm, 111,4 ppm e 22,4 ppiRiglra 1.2.8.9. Inoltre, sono presenti
segnali per il gruppo terminale saturo compatiedclusivamente con il gruppo
n-propile. Tali informazioni portano ad ipotizzara acomportamento altamente
regioselettivo per il catalizzatoBe

La presenza del gruppo insaturo vinilidenico indotee la terminazione della
catena avviene peB-eliminazione di idrogeno dall’'ultima unitd monoricer
dopo un’inserzione primaria (inserzione 1,2) memdéregresenza esclusiva del
gruppo terminale satumepropile indica che anche I'inserzione della priométa
monomerica avviene con la stessa regiochimica siriione (1,2). Pertanto, il
catalizzatore8 risulta essere altamente regioselettivo sia retbp di inserzione
che in quello di terminazione.

Dal rapporto dell'intesita dei segnali dei carbasella catena polimerica

principale e dei gruppi terminali e stata deterr@né& massa molecolare
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numerale mediaM,) pari a 546 Da che corrisponde alla presenza decote
con 13 unita monomeriche in media. Gli oligomendmtti alla temperatur-60
°C dal catalizzator8 mostrandnvece un massa molecolare numerale medie
a 588 Da e un analoga microstruttura ma con un mMmamomontare ¢
regioirregolarita (1,2%

Analizzando lo spettr¢H-NMR (Appendice 7 Figura A1(Q del campione
ottenuto dal catalizzatoi4 (prova 4), si osserva oltre lal presenza dei segn
attribuibili al gruppo terminale vinilidenico, comspecie prevalente (74,5%
anche la presenza di altri gruppi terminali ingatum particolare, i segna
presenti come multipletti complessid=5,8 ppm, e a 5,0 ppnoso diagnostic
della presenza del gruppo terminale allilico meiitraultipletto presente a 5
ppm & diagnostico del terminecis-2-butenile (11,4%).

In Figura 1.2.8.b & riportato la regione olefinica dello spet™C-NMR del

campione relativo alprova 4con i terminali insaturi individuati.
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Figura 1.2.8.Regione olefinica dellcpettro**C-NMR dei campionielativi delle prov:
3 (a) e 4 (brabella1.2.2.

L’analisi dello spettr*C-NMR mostra la presenza del set di segnd = 145,0
ppm, 111,4 ppm e 24 ppm a conferma del gruppo vinilidenicimentre la
presenza del gruppo terminale-2-butenile € confermata dal set di segd =
129,9 ppm, 124,5 ppm e 13 ppm. Set di segnalia=114,1 ppm e a 139
ppm e un altro set di segnali & = 1155 ppm e a 37,9 ppm indica

rispettivamente la presenza di altri due gruppnteali insaturi quali I'allile e i
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3-butenile, mentre sono presenti anche in quesso s&gnali attribuibili al
gruppo terminale satumpropile.

La formazione dei gruppi insaturi vinilidenico etlila € compatibile con un
meccanismo di terminazione della catena polimarieaprevede rispettivamente
la F-eliminazione di idrogeno geliminazione del metile dalla catena polimerica
dopo un’inserzione primaria (1,2) dell'ultima unithonomerica, mentre la
formazione dei gruppi insaturi 3-butenile e cistdmile € compatibile con un
meccanismo di terminazione che prevedegXaliminazione di idrogeno dalla
catena polimerica dopo un’inserzione secondaridl) (ell’'ultima unita
monomerica. Dai risultati ottenuti si pud conclugahe la regiochimica dei
processi di B-eliminazione durante la reazione e fortemente uarfzata
dall'ingombro sterico, in particolare il comples3aon i sostituenti ter-butilici
produce oligomeri del propilene che presentano iggedusivamente terminali

di tipo vinilidenico.

1.2.5 Polimerizzazione dei dieni coniugati

Il complessol € stato testato anche nella polimerizzazione aii doniugati
risultando attivo nella polimerizzazione del buead e dell'isoprene. Itabella
1.2.3 sono riportati i risultati delle prove di polimeziazione del complesso
attivato in presenza di MAQ polimeri ottenuti sono stati caratterizzati cthe
%C NMR e analisi GPC.

Tabella 1.2.3 Polimerizzazioni del butadiene e dell'isoprenerposse dal
complessd/MAO.

Microstruttura
Temp Resa Conv M, My c Cis- Trans-
(C) (@ (%) kpa kpa O 14 14 L2 34
% P %
0 0

Provd Monomero

1 Butadiene 30 0,38 14 nd nd nd 91 5 4 -
2 Butadiene 50 0,60 22 490 1000 2,1 91 5 4 -
3 Isoprene 50 06018 300 600 20 79 nd. 1 20

& Condizioni di reazione: 1@mol catalizzatorel, Al/Ti = 500, Monomerc= 50 mmol, 30 mL
toluene, 6 h® Determinato mediante spettroscopieNMR. © | valori M,/M, sono determinati
mediante analisi GPC utilizzando standards di padise. N.d. = non determinato.
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L’attivitd catalitica del complessd nella polimerizzazione del butadiene e
dell'isopreneg alla temperatura di 50 °C, risulta essere paragtmab poco
influenzata dalla natura dei due monomeri, mendredistribuzione dei pesi
molecolari prossima a 2 indica la natura single-dél sito catalitico.

Informazioni sulla microstruttura dei polimeri écavata mediante analisi
spettroscopidH e *C NMR e riassunte itabella 1.2.3

L’analisi degli spettri*C NMR ottenuti sui campioni di polibutadiene a dae
temperaturagrova 1 e 2rileva polimeri con una microstruttura prevalenante
1,4<is (91%), identificati dal set di segnalida= 129,9 e 27,7 ppm e con la
presenza di unita isolate lifns, identificate dal set di segnalide= 130,3 e
129,6 ppm (5%), diagnostici rispettivamente giunkzidi unita butadienicheis-
trans etrans-cis Inoltre e presente il set di segnab a 142,9 e 114,8 ppm eda
= 44,0 e 34,6 ppm diagnostici della presenza diaunutadieniche inserite in
modo 1,2 in un ammonatre pari al 4%.

Dall’analisi degli spettrtH e **C NMR sul campione di poliisoprenprova 3 si
evince che il polimero ottenuto ha una microstmattprevalentemente 1gls
(79%), identificata dal set di segnali diagnostidi= 135,4 , 125,3 e 23,8 ppm, €
un alto contenuto di unita isopreniche inserite (2@%), identificate dai segnali
diagnostici ad = 147,7, 111,6 e 18,7 ppm, invece non si riscowtraet di
segnali attribuibili a unita inserite 1tdanse quantita trascurabili (<1%) di unita
viniliche. A conferma della presenza di unita isapche inserite in modo 3,4
presente nello spretféi-NMR il doppietto diagnostico a 4,7 ppm.

A differenza di quanto osservato nel caso dellanp@izzazione di etilene e
propilene, il comportamento catalitico dei complessn leganti [OS] nella
polimerizzazione dei dieni coniugati non differisnemaniera marcata da quello
dei complessi di tipo [0SSB.Inoltre I'attivita registrata nella polimerizzazie
dell'isoprene risulta paragonabile a quella rip@rtaon altri sistemi basati su

leganti bidentati come ad esempio i catalizzafbA?

35



1.3 Conclusioni

In questo capitolo € stata riportata la sintesiqdattro nuovi complessi del
gruppo 4 aventi due leganti monoanionici biden{@iS]. Lo studio delle
strutture in soluzione mediante NMR a diverse temperature dei compleisdi
hanno rilevato un comportamento flussionale. | cleisg1-4 sono risultati attivi
nella polimerizzazione dell’etilene producendo etilene lineare. In particolare,
il catalizzatore3 mostra un’attivita catalitica molto alta paragaifeh quella dei
pil comuni catalizzatori post-metallocenici. Daultati ottenuti si evince che il
complessol & capace di polimerizzare il propilene con buotivida dando
polimero atattico mentre i comples8i e 4 a base di zirconio producono
selettivamente oligomeri del propilene con distzibne Schulz-Flory. L'analisi
NMR di questi oligomeri da informazioni utili sul rgresso di
oligomerizzazione, in particolare sul meccanismaegjiochimica di inserzione
del monomero e sui processi di terminazione, asuliltamente stereoselettivi
per il compless@.

Il complessal € risultato attivo anche nella polimerizzazione a@ieni coniugati
quali il butadiane e l'isoprene, mostrando nellessé condizioni operative
un’attivita catalitica parabonabile all’attivita ditri complessi bidentati di tipo
FI.22 1l polibutadiene ottenuto mostra una microstrattprevalentemente 1,4-cis
(91%), mentre il poliisoprene mostra una microstattprevalentemente 1,4-cis
(79%) con un alto contenuto di unita isopreniclseiite in modo 3,4 (20%).

Il complessol risulta essere piu attivo nella polimerizzaziomdieda-olefine di
un ordine di grandezza rispetto al complesso [@B] it gruppo metilenico tra
I'atomo di zolfo e l'anello fenossidicG® Cid & probabilmente dovuto alla
presenza dell'atomo di zolfo che é legato direttameall’anello aromatico
modulandone con maggiore efficacia I'acidita di isdel centro metallico.
L’attivita catalitica del complessbe paragonabile all’attivita del complesso con
legante tetradentato [OSSO] con ponte etilenicoglratomi di zolfo e di un
ordine di grandezza superiore rispetto al complesso legante tetradentato
[OSSO] con ponte propilenicd®
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Il polietilene sintetizzato dal complesi@ lineare ed ad alto peso molecolare a
differenza di quello sintetizzato dal complesso tEgante tetradentato [OSSO]
con ponte etilenico che risulta essere un polietil@mificato-*

II complessol produce polietilene lineare con una stretta digzione delle
masse molecolariMy,/M, ~1.8) a differenza del complesso con legante
tetradentato [OSSO] con ponte propilenico che raogtra distribuzione delle
masse molecolare molto ampM{M, ~50).

Il complessol nella polimerizzazione del butadiene mostra urasscattivita
paragonata al complesso con legante tetradent&@8Q) con ponte etilenico ma
risulta essere piu attivo nella polimerizzazionell'ideprene alla stessa

temperaturgd’
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CAPITOLO 2

Sintesi di poliesteri alifatici promossa da comples del gruppo 4
con legantio-sulfenilfenolo

2.1 Introduzione

Negli ultimi anni la produzione mondiale di matepkastiche ha raggiunto le
299 milioni di tonnellate che derivano quasi esetmente dal petrolio e/o dai
suoi derivatt Circa il 4-5% delle riserve mondiali di petrolio direttamente
utilizzato nella sintesi dei polimeri.

Negli ultimi decenni, pero, lo sviluppo di nuovelifiche in tema di protezione e
sostenibilita ambientale, unite alle attuali presseconomiche per preservare il
futuro delle materie prime petrolchimiche, hannm&pla ricerca scientifica e
industriale verso lo sviluppo di nuovi catalizzatper la sintesi di polimeri
biodegradabili e/o biocompatibili ricavati da foritinovabili*”

Tra i polimeri biodegradabili di maggiore interesse grado di sostituire i
polimeri tradizionali di origine petrolchimica coso i poliesteri alifatici lineari
di alcunia-, B-, w- idrossiacidi quale i polilattidi (PLAs), gli idssialcanoati
(PHAS) e il polie-caprolattone (PCL).

La sintesi industriale di polimeri biodegradabiliodotti da fonti rinnovabili
risale al 1995 e ha raggiunto la quota di 486 mdanellate nel 2011,
raddoppiando la produzione negli ultimi anni. Trgalimeri biodegradabili
prodotti da fonti rinnovabili che meritano partias¢ attenzione si trovano il
PLA, I'amido termoplastico (TPS) (miscele di amichin poliesteri e copoliesteri
alifatici) e poliesteri di origine microbiologicame i PHA, mentre tra i polimeri
biodegradabili prodotti da fonti fossili troviamo poliesteri alifatici sintetici
come il PCL , il polibutilene succinato (PBS) @dlivinil-alcol (PV-OH).

In particolare, il PCL e il PLA sono polimeri terplastici che presentano le
proprieta barriera tipiche dei poliesteri combinate le proprieta meccaniche
delle poliolefine. Grazie a queste caratteristichali polimeri trovano
applicazioni in diversi campi; sono impiegati cop@imeri “monouso” (negli

imballaggi, come fibre, ect)come materiali in campo biomedico (suture
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chirurgiche riassorbibilf) e in campo farmaceuti2a(involucri per rilascio
controllato di farmaci) e in agricoltura.

In generale, la via sintetica piu utilizzata e cemente per preparare poliesteri
alifatici lineari, tra cui il PLA e il PCL, in modocontrollato, e la
polimerizzazione ad apertura di anello (ROP) diavpmi esteri ciclici promossa
da complessi metallorganiti.

La ROP degli esteri ciclici pud seguire vari medsam a secondo
dell'iniziatore. Si puo avere una ROP anionicajacata, mediata da composti
organici o promossa da complessi metallici. Quéstia e la piu studiata e
utilizzata poiché attraverso la scelta di un oppuot iniziatore € possibile
ottenere un buon controllo dei pesi molecolari gelimeri e della loro
distribuzione, della natura dei gruppi terminalidella microstruttura con
conseguenze sulle proprietd chimico-fisiéhioltre & possibile promuovere
reazioni di copolimerizzazione con diverse micmastire impiegando vari
monomeri in diverse condizioff.

Un gran numero di complessi di metalli dei gruppngipali (Al, Mg, Zn, Sn),
dei metalli di transizione (Ni, Pd, Ti, Zr, Hf, Nb), dei metalli alcalini e delle
terre rare, supportati da una vasta varieta dintegacillari, sono stati investigati
come iniziatori per la ROP di esteri ciclitper produrre polimeri con alto peso
molecolare, buon indice di polidispersita e in alccasi con un buon livello di
stereocontrollo.

Nella ROP degli esteri ciclici, i sistemi catalitlmasati sui metalli del gruppo 4
risultano poco investigati perché generalmente soroo attivi di altri sistemi
catalitici. Tuttavia negli ultimi anni complessi ta#ici del gruppo 4 con leganti
ancillari polidentati hanno suscitato un nuovo liesse per I'ampia chimica di
coordinazione e la loro bassa tossicita e robuateame iniziatori per la ROP di
esteri ciclici e di lattidi per la sintesi di polan biocompatibili e/o
biodegradabili.

Tali complessi presentano diversi vantaggi; in ipaldre sono facili da
preparare, sono resistenti allimpurezze, hanno wasta chimica di
coordinazione e possiedono una tossicita. E’ pedarioro scarsa tossicita che li

rende potenzialmente interessanti nella sintegpddimeri per applicazioni in
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campo biomedico o come imballaggi per alimenti, treeta facilita di sintesi e il
loro basso costo li rendono interessanti a livielttustriale.

Diversi leganti sono stati utilizzati per sintedze una grande varieta di
complessi del gruppo 4 impiegati come iniziatollaa®OP degli esteri ciclici.

| primi studi, riportati nel 2003 da Verkademostrano come semplici composti
omolettici, quali Ti(OBuj e Zr(OPr) sono in grado di convertire 400 equivalenti
di lattide in assenza di solvente a 100 °C in 48. éter evitare fenomeni di
aggregazione e di crescita di catene polimerich#iphes sul centro metallico,
generalmente osservati per i complessi di titamio cleganti monodentati di
tipo alcossido, sono stati sviluppati complessi angic leganti ancillari
multidentati.

Infatti si € osservato che, con l'introduzione dilegante ancillare nell'intorno
coordinativo del centro metallico, € possibile aroentare I'attivita catalitica,
avere un migliore controllo dei pesi molecolarirealcuni casi, ottenere sistemi
stereoselettivi.

Davidsort® ed Eiseff* hanno invece studiato una serie di complessi iz
titanio e zirconio con leganti bidentati che mastrauna buona attivita nella
polimerizzazione del rac-LA e delCL ma con uno scarso controllo sulle masse
molecolari. Altri gruppi di ricerca hanno riportatcomplessi con leganti
tridentati che mostrano una moderata attivitad nRIP degli esteri ciclici e in
alcuni casi un buon livello di stereocontrotfo.

Una classe di complessi interessanti e ampiaméuntBata si basa su leganti
tetradentati di tipo amminofenolati e imminofenolat

| complessi alcossidici del gruppo 4 con legatinth@nofenolati tipo-[ONNO]
(Figura 2.1) presentano generalmente una struttura ottaedrisenmetria @

con i due gruppi alcossidici coordinati in posi2ais.
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Figura2.1. Complesso con legante di tipo salan di Davidson

Tale classe di complessi risulta essere interesganthé € in grado di esercitare
stereocontrollo nella polimerizzazione delc-LA producendo un polimero
isotatticamente arricchito. L’attivita cataliticsulta pero essere solo moderata e
dipendente dalla natura del centro metallico e’idgdmbro sterico dei
sostituenti sull’anello fenolic® In particolare nella polimerizzazione deic-
LA, i complessi di zirconio e afnio producono unlipero isotatticamente
arricchito mentre i complessi di titanio producamopolimero atattico.
Anche complessi monomerici basati su leganti teintati di tipo
imminofenolati (leganti salen) variamente sostitadno poco attivi nella ROP
delrac-LA '’ fatta eccezione per i complessi di titanio riptita Figura 2.2 che
presentano una struttura ottaedrica con geontedna-planare.
O'Pr
[ Sne
R, o | _\o
O'Pr
R, R]
R; ='Bu; R, = OMe, H,Bu, |, CI.

Figura 2.2.Complessi con leganti di tipo salen di Gibson.

Chakraborty? ha invece sintetizzato complessi dinucleari cogatéi di tipo

salen Figura 2.3) con una buona attivita nella ROP del L-LAae-LA in fuso,
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un buon controllo delle masse molecolari (PDI <0},ina totale assenza di

stereoselettivita.

Bu

Figura 2.3. Complesso dinucleare con legante di tipo sale@ldikaborty.

Complessi del gruppo 4 con leganti di tipo salaeno stati studiati da Jortés
che evidenzia come per questa classe di complagando il centro metallico si
ha una differente selettivita durante la ROP dmi-LA. In particolare i
complessi di titanio producono polimeri atatticcomplessi di zirconio polimero
eterotattici e i complessi di afnio polimeri tendiimente isotattici.

Tra i complessi del gruppo 4 piu attivi nella padinzzazione detac-LA con
leganti tetradentati di tipo [ONNO] troviamo il c@hesso di titanio contenente
un legante di tipo fenilendiammino-bis(fenolatdjigura 2.4 (a) capace di
convertire 300 equivalenti di monomero in fuso imihuti. Tale complesso e
anche l'unico caso in cui il complesso di titanisutta essere piu attivo del

complesso di zirconi®’

Bu F3Cy . CF;
O- ‘Bu O
S 2
HN._ ! .NH g
Tl s
VIR M
PrO 1 O'Pr E
D 0

pyc? O
M = Zr, Hf: X= OBu
(@ (b)

Figura 2.4. Complessi del gruppo 4 con legati di tipo [ONN@] € di tipo
[OSSO] (b) piu attivi nella polimerizzazione det+kattide.

44



Analoga attivita catalitica & stata riscontrata peomplessi contenenti leganti
tetradentati ditiodiolatiRigura 2.4 (b)) studiati da Kof*

Uno studio piu ampio sui complessi contenenti Iéigais(fenolati) tetradendati
di tipo [0SSO] nella polimerizzazione dei lattidsé&to condotto da Okutfe®
Una caratteristica di tale classe di complessigréaenza di un’interazioerd-
hard tra il centro metallico e il gruppo fenolato e imterazionehard-softtra il
centro metallico e I'atomo di zolfo presente ngladete ancillare. Tali complessi
inoltre mostrano un comportamento flussione cheerdile dal tipo di legante
ancillare e dall'ingombro sterico dei sostituentil'anello fenossidico. Kigura

2.5
‘Bu

‘Bu By
ponte = (CH)2 , (CHp)s, c-CeHio

Figura 2.5. Complessi di titanio con legati di tipo [OSSO] ditati da Okuda.

Nella polimerizzazione dei lattidi, tali complessostrano una moderata attivita
catalitica ma un buon controllo delle masse moktolDa uno studio
sistematico sulla variazione della lunghezza delt@dra gli atomi di zolfo a
ponte tra gli anelli fenossidici, nella polimerizeane del meselattide, si e
osservato che a parita di altre condizioni, alin@ntare della struttura flessibile
del legante aumenta l'attivita catalitica, mena@itesenza di un gruppo metilene
tra 'atomo di zolfo e I'anello fenossidico ne dmmisce l'attivita. Inoltre e stata
anche riscontrata un’ influenza del sostituenterin all’anello fenossidico sulla
stereoselettivita e un aumento di stereoselettivithaumentare della

flessibilita?®
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Nel 2012, una nuova famiglia di leganti tetradenthttipo immino tioetere
bis(fenolati) [ONSO}* sono stati investigati nella polimerizzazione Btide
dove la microstruttura del polimero ottenuto e uefizata dalla natura
flussionale dei complessi. In particolare, variafid@gombro sterico dei leganti
si passa da complessi rigidi a flussionali mendérenicrostruttura dei polimeri
passa da prevalentemente isotattici a prevalentienegerotattici.

Alla luce di quanto esposto, in questo capitolaaasdescritta la sintesi e la
caratterizzazione di nuovi complessi alcossidicl deuppo 4 con leganti
bidentati di tipo [OS] piu flessibili dei sistemettadentati di tipo [OSSO].
Successivamente e stata testata la loro attivitdecimiziatori nella ROP degl
esteri ciclici qualie-CL, rac-LA, L-LA e rac-BBL e come iniziatori nella sintesi

dei loro copolimeri.
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2.2 Risultati e discussione

2.2.1 Sintesi e Caratterizzazione dei Complessi aksido derivati

| derivati alcossidici dei complessi del gruppooha stati preparati per reazione
diretta di due equivalenti di legante con i deiiva@nolettici degli alcolati di

titanio e zirconio ottenendo i comple$sB con buone rese (40-90%), come da

schema 2.2.1.

OH
R S O O
O Ro’ ‘OR

Complesso M R’ R
5 Ti 'pr ‘Bu
6 Zr ‘Bu 'Bu
7 Hf ‘Bu 'Bu
8 Zr ‘Bu Cumile

Schema 2.2.1. Schema sintetico dei complesss.

Un primo esperimento seguito mediante spettrosctpidMR, in cui sono stati
fatti reagire il leganté®'OS-H e lo Zr(CBu), in vari rapporti, ha mostrato che la
reazione e rapida, quantitativa e porta alla fororeez del complesso ottaedrico
con due leganti come specie favorita. In dettagdoendo reagire 2 equivalenti
di legante™®"0S-H con lo Zr(CBu), si ha la formazione di un unico complesso
ottaedrico disostituito di formuldf'OS)zr(O'Bu), mentre la reazione tra un
equivalente di legante con un equivalente di B(() porta alla formazione di
una miscela di prodotti tra il monosostituito edisostituito in rapporto 1:2. Il
solo complesso disostituito e legante in eccessdasifacendo reagire lo
Zr(O'Bu), con 3 equivalenti di legante.

Un esperimento EXSYH-'H sulla miscela di reazione rivela un regime di

scambio tra l'alcolter-butanolo e il complesso™'0S)Zr(O'Bu),. Come
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mostrato inFigura 2.2.1, nello spettro € evidente un picco di correlazitnae
I'alcol ter-butanolo e ilter-butossido legato al centro metallico del comple
Dallintensita di tale picco e stata calcolatecostante di velocita per la reazic
di scambio che risulta essere pari 0,5%. Non si evidenziano picchi

correlazione tra il legante libero e il comple

7+ B-OS-H

N
2 (;K(’ON
t 2
!BI.I’J\\\, J/\ 7, -O'Bu
S ,7 2 OBy -
/=§ F1.3
ﬁ& 7
1.4
) L1.5

1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 ppm

Figura 2.2.1. Spettro EXS™H-'H del compless6¢"0S)Zr(O'Bu),, del legante
*BY0S-H edell’alcol ter-butanolo(1:1:2, GDs, 20 °C,400MHz)

Zr(O'Bu), e Hf(OBu), sonostati scelti come reagenti di partenza per i cosgp
di zirconio ed afnic poiché tali reagenti commerciali presentano
stechiometria ben definita a differenza dei deiiZr(O'Pru e Hf(CPr) che
presentano alcol libero non stechiomet

| complessi5-8 sono stati isolati come solidi bianchi e purificatiediante
lavaggb con pentano. Successivamente il solvente e l'dlberatosi dalle
reazione sono stati allontanati mediante evaponazaopressione ridot

Da una soluzione satura di pentan-20 °C sono stati isolati cristalli singoli d
compless®, adatti per la diffrazione ai Raggi X. La struttum@lecolare di tals
complesso e riportata iFigura 2.2.2. 1l complesso cristallizza in un sister

monoclino (gruppo spaziale C2/c). Nella cella eletage € presente mez

48



molecola del complesso di zirconio e mezza molecah solvente pentano.
L’intorno di coordinazione dello zirconio si presgncome un ottaedro
fortemente distorto dovuto allingombro sterico defjante bidentato [OS].
Inoltre, il complesso mostra una configurazioneimnsetria G con i gruppi

O'Bu in posizionecis tra di loro e gli angoli 04-Zr1-04 di 105,85°. Listhnze

Zr-S, entrambe pari a 2,965A, sono leggermentdysighe di quelle osservate
nei corrispondenti complessi in cui i due atomiedifo sono legati da un ponte

etile?*

Figura 2.2.2. Rappresentazione ORTEP del complegsalissoidi 50% di
probabilita. Atomi di idrogeno omessi per chiarezza

Come gia riportato nel capitolo 1 neBohema 1.2.3i complessi ottaedrici con
due leganti monoanionici bidentati e due legantomini monodentati possono
dare cinque differenti isomeri configurazionali chaifferiscono per la
disposizione geometrica dei leganti. In due di usemeri, i due leganti
monodentati si trovano in posiziotrans uno rispetto all’altro mentre negli altri
tre casi i leganti monodentati sono in posiziorse i complessi risultano chirali.
Frequentemente questi complessi hanno un intornereathimico di

coordinazione al centro metallico non rigido e iolugione essi possono
presentare diversi isomeri o mostrare processiitiesli?®

Per questi motivi, i complessi sintetizzati sonatistinvestigati mediante
spettroscopidH-NMR in soluzione a diverse temperature. Neglitsp&tH-NMR

dei complessb-7, il segnale attribuibile ai protoni iarto del gruppo S-gHs
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risuonano a campi piu bassi rispetto al leganteerdibe cio indica I
coordinazione dello zolfo del legante chelanteeadt® metallico. Nello spett
del compless®, i gruppi isopropossidi producono un segnale diaoo ad =
4,58 ppm come multiplet e un doppietto @ = 1,17 ppm mentre il segnale (
gruppo ter-butossido nei comples® (Figura 2.2.3) e 7 si presenta come

singoletto &=1,22 ppmr

OBu o-'Bu

NS

=0
P2

‘Bu/&/’z I‘rUlB“
37/ 5 OBu p-Bu
a \
(s

| ’I ll I b A

T T T T
7.3 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.3 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Figura 2.2.3. Spettra‘H-NMR del compless® (CgDs, 2C °C)

Negli spettri a bassa temperatu-80 °C) dei complessh-7 non sono rilevat
ulteriori segnali e cio indica la presenza di uicansomero stabile, conferma
anche da un unico set di segnali negli sp**C-NMR. Dall’ analisi dello spettr:
del compless® a varie temperature, si osserva che i segnali pici dei metili
del gruppo isopropossido sono ampi a temperatutaeste e si risolvono in u
doppietto a temperatura inferiore alla temperatdiracoalescenza-70 °C).
Questo indica che il comples5 adotta la stessa geometria di coordinaz
(trans0,0, cis-S,S,cis-0™",0™) osservata per il compleséallo stato solido €
a temperatura ambiente, € operativa una rapidasiove di configurazione
centro metallico che passa per uno stato di treomsztetraedrico, come ¢
riportato in letteratui per i complessi diitanio tetradentati di tip[OSSO] che,
in presenza dsostituentiin posizioneorto sull'anello aromaticcpiu piccoli del

gruppoter-butile, risultano essere flussionali a temperatura amt.?
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Nello spettro'H-NMR del compless®, invece, si osserva un segnale relativo ai
metili del gruppo cumile & = 1,88 ppm ampio a temperatura ambiente dovuto
probabilmente alla presenza di processi di interewsione tra diversi specie
presenti in soluzione. Sulla base dei risultateriti € ragionevole pensare

quindi che tutti i complessi siano flussionali olugione.
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2.2.2 ROP dek-caprolattone

| complessi5-8 sono stati testati come iniziatori nella polime&zione per
apertura di anello (ROP) detcaprolattone g-CL) in soluzione toluenica alla
temperatura di 80 °C, con rapporto monomero:imz&fpari a 100:1schema

2.2.2.

0 Complessi 5-8
T O
Toluene, 80°C * *

Schema 2.2.2. Polimerizzazione per apertura di anello (ROP) dell’
caprolattone.

In queste condizioni sperimentali, tutti i complessono attivi nella
polimerizzazione, come riportato iabella 2.2.1 Durante le prove di
polimerizzazione sono stati effettuati dei preliper monitorare la conversione
del monomero e i campioni di polimero ottenuti sstati caratterizzati mediante
spettroscopidH-NMR e analisi GPC.

Tabella 2.2.1 Polimerizzazione detcaprolattone promossa dai compleSs3.

Tempo COI’]Vb Mn(th)c Mnlgpcd

a d f
Prova~ Complesso (min) (%) (kDa)  (kDa) PDI f
1 5 75 96 6,9 6,0 1,25 1,15
2 6 75 94 13,5 29,9 1,40 0,45
3 7 90 93 13,5 34,1 1,29 0,40
4 8 120 73 10,5 13,9 1,27 0,75

& Condizioni di reazione: iniziatore §# 5,2 mM, [CL]= 0,52M, [CL)/[IL=100, solvente =2,4 mL
toluene, temperatura di 80°¢.Determinato mediante spettroscopt&NMR. © Mn.tn (kDa)
=144,14x([CL}/[1] )x conv. CL.% | valori di M, e PDI sono determinati mediante analisi GPC in
THF utilizzando standards di polistirene e usaridattore di correzionali 0,56.° M, (kDa)
=144,14x([CL}/[2 x Ip)x conv. CL."Efficienza apparente dell'iniziatofeMnnMn cec.

| complessi5-7 mostrano un buona attivita raggiungendo alte caioer in 75

minuti. Il compless@, piu ingombrato stericamente per la presenza delpgru
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cumile in posizioneorto all’anello fenossidicprisulta essere il meno attivo e
raggiunge buone conversioni in 120 minuti.

In tabella 2.2.2sono riportate in dettaglio set di prove di polimmeazione dei
complessi5-8, con i pesi molecolari medi numerali teoridV{) calcolati
secondo la formula: Mn)=144,14 x (§-CL]o/[l] o) X (conversione-CL)

Dove 144,14 é il peso molecolare del mononmeoaprolattone, §-CL]o € [l]o

sono rispettivamente le concentrazioni iniziali si@lnomero e dell’iniziatore.

Tabella 2.2.2: Polimerizzazione ded-caprolattone promossa dai comple5s8
in tempi differenti.

Tempo COI’]Vb Mn(th)c Mn,GpCd

d f
(min) (%) (kDa) (kDa) °OF

Prova® Complesso

5 5 15 26 1,9 2,4 1,19 0,79

6 5 30 67 4,8 4,2 1,20 1,14

7 5 45 86 6,2 5,6 1,17 1,11

8 5 60 92 6,6 5,9 1,21 1,12

9 5 75 96 6,9 6,0 1,25 1,15

10 6 15 20 2,9 11,2 1,28 0,26
11 6 30 54 7,8 21,1 1,27 0,37
12 6 45 78 11,2 28,3 1,28 0,40
13 6 60 88 12,7 31,6 1,28 0,40
14 6 75 94 13,5 29,9 1,40 0,45
15 7 15 19 2,7 8,8 1,31 3,21
16 7 30 52 7,4 17,9 1,28 2,40
17 7 45 72 10,3 27,3 1,22 2,65
18 7 60 85 12,2 23,9 1,44 1,95
19 7 75 91 13,1 25,1 1,48 1,92
20 7 90 93 13,5 34,1 1,29 2,53
21 8 20 11 1,3 3,9 1,24 0,33
22 8 40 24 2,7 7,3 1,17 0,37
23 8 60 36 4,1 9,1 1,22 0,45
24 8 80 52 6,0 11,2 1,22 0,54
25 8 100 64 7,3 13,3 1,22 0,55

26 8 120 73 8,3 13,9 1,27 0,60

& Condizioni di reazione: iniziatore | 5,2 mM, [CL]= 0,52, [CL]/[I;}=100, solvente =2,4 mL
toluene, temperatura di 80°€.Determinato mediante spettroscopté-NMR. © Mnwn (kDa)
=144,14x([CL}/[1] )x conv. CL.% | valori di M, e PDI sono determinati mediante analisi GPC in
THF utilizzando standards di polistirene e usardfatiore di correzione 0,56. M, (kDa)
=144,14x([CL}/[2 x Ip)x conv. CL."Efficienza apparente dell'iniziatofeMnnMn cec.
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Il grafico del In(g-Cl]o/[e-CL]y) rispetto al tempd e lineare per tutti i complessi.
| valori delle costanti di velocita apparenti diepgo-primo-ordine () sono
pari rispettivamente aqjg(5) = 0,042+0,001 min, Kapd6) = 0,035 +0,002 min,
Kapd(7) = 0,030£0,001 min e kyp8) = 0,0099+0,0005 mih (Figura 2.2.6)

32 #Complesso5 di Ti
—_ Woomplessod diZr .
] 3,0 A complesso T diHT - R
{.i. @complesso® diZr o
= a—*
= e .
= e o
00 s ] o] . | | |
D N o 70 120
t (in)

Figura 2.2.6: Grafico delle cinetiche della ROP del CL per ntolessb-8.

L’andamento lineare osservato indica che la polzaazione dek-CL segue
una legge cinetica del primo ordine rispetto abacentrazione del monomero,

come previsto nel caso di un meccanismo di coortbhna-inserzione.

B Complesso 6 di Zr [ ]
. B 140)
30 ®  Complesso 5 diTi i
Mn Teorico
(1,28)
25
T 20 =
@/ (1,27)
s 15
n
10 (1,28)
(1,21)
5 p— 2
o [T 117) 11,25)
et (1,20)
0 T (1.19) T T T
0 20 40 60 80 100
Conversione (%)

Figura 2.2.5: Andamento dei pesi molecolari medi numerali,XM indici di
polidispersita (PDI) rispetto alla conversione deCL per i complessh-6.

Dai risultati ricavati mediante I'analisi GPC, dffeata su tutti i campioni, si
osserva che le curve di distribuzione delle masskecolari dei campioni sono

monomodali e presentano uno stretto indice di Epersita (PDI =1,17-1,40)
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mentre i pesi molecolari medi numerali cresconedimente con 'aumentare
della conversione del monomero.
In particolare si osserva che le masse molecolari pblimeri ottenuti dal
complessd di titanio sono in buon accordo con le masse ¢berconsiderando,
pero, per ogni centro metallico la crescita di dwadene polimeriche. Per i
complessi6-8 le masse sperimentali risultano sempre piu altguéile teoriche
anche considerando la crescita di una sola catenaegmtro metallico e cido puo
essere spiegato ipotizzando che nella polimeripn&zisolo una frazione dei
centri metalli sono effettivamente siti catalitattivi.
Per dare una stima della frazione dei siti attijpossibile valutare I'efficienza
apparente dell'iniziatoré come il rapporto tra i pesi molecolari teorit ) e
quelli sperimentaliNl, cp9:

f= Mn(thyMn,cpc
Per il complessé I'efficienza dell'iniziatoref risulta essere 1,15 vicino al valore
ideale, mentre per i catalizzatd@48 il valore dif compreso tra 0,40 e 0,75 fa
ipotizzare un processo di polimerizzazione con stamlio di iniziazione poco
efficiente ma con una rapida crescita della capsianerica.
Dall'analisi *H-NMR del polimero ottenuto dal comples$) si osservano
segnali ed = 1,24 e 5,03 ppm attribuibili al gruppo terminas®propossile
(COOCH-(CH),) e il segnale & = 3,61 ppm attribuibile al terminale metilene
legato ad un gruppo idrossilico (G &H,-OH). La presenza di tali segnali
suggerisce che la polimerizzazione proceda con wetcamismo di tipo

coordinazione-inserzione.
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2.2.3 ROP dei Lattidi

| complessb-8 sono stati testati come iniziatori nella ROP ddlditide (L-LA)
in soluzione toluenica a diverse temperature, @@perto monomero:iniziatore
pari a 100:1gchema 2.2.3

", O_ 0O _
/"’J/i J\// Complessi 5-8
i, ‘ o

o o o, Toluene, 100°C

L-LA

Schema 2.2.3. ROP del L-Lattide
In queste condizioni sperimentali, tutti i complessono attivi nella
polimerizzazione come riportato irtabella 2.2.3 Durante le prove di
polimerizzazione sono stati effettuati dei preliper monitorare la conversione
del monomero e i campioni di polimero ottenuti seteti caratterizzati mediante
spettroscopidH-NMR e analisi GPC.

Tabella 2.2.3 ROP del L-Lattide promossa dai comples$i

Temp Tempo ComV® Mum°® Mnepc

cO)  (min)  ©6) (ko) (kbay P f

Prova® Complesso

27 5 100 480 84 6,1e 6,0 1,18,01

28 6 100 75 90 13,0 8,9 1,10 1,46
29 6 80 180 89 12,8 15,3 1,44 0,84
30 6 25 7200 73 10,5 10,2 1,43 1,03
31 7 100 90 82 11,7 8,1 1,241,44
32 8 100 30 86 12,4 10,8 1,14,15

# Condizioni di reazione: iniziatore §§ 5,2 mM, [LA]= 0,52, [LAJ/[I],=100, solvente =2,4 mL
toluene.” Determinato mediante spettroscoptd&NMR. © Mnwn (kDa) =144,13x([LAY[I] o)X
conv. LA. % | valori di M, e PDI sono determinati mediante analisi GPC in THF z#dindo
standards di polistirene e usando il fattore diezione 0,58° M, , (kDa) =144,13x([LAY[2 x
I]o)x conversione. LA Efficienza apparente dell'iniziatofeMpmyMn cec.

Alla temperatura di 100 °C il complesso meno attigalta essere il complesso
di titanio che raggiunge elevate conversioni di oraero in 8 h mentre i
complessi6-8 mostrano una buona attivita raggiungendo elevateearsioni in

1,5 h. InFigura 2.2.7 sono riportati in grafico i pesi molecolari medinnerali
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(Mp) con gli indice di polidispersita (PDI) rispettdlaa conversione del

monomero.

Tabella 2.2.4. Polimerizzazione del L-LA promossa dai complBs3alla
temperatura di 100 °C

c d
Prova® Complesso 'I'(?nr?nr;o C((g/:)vb 'E/;I("SZ)) '\?knlgg)c PDI¢ ff
33 5 120 36 2,6 2,7 1,15 0,97
34 5 210 54 3,9 4,0 1,12 0,99
35 5 300 69 5,0 5,0 1,13 1,00
36 5 390 79 5,7 54 1,17 1,06
37 5 480 84 6,1 6,0 1,18 1,02
38 6 15 28 4,0 4.4 1,10 1,08
39 6 30 61 8,8 6,8 1,11 0,77
40 6 45 78 11,2 7,9 1,10 0,70
41 6 60 85 12,2 7,7 1,16 0,63
42 6 75 90 13,0 8,9 1,10 0,69
43 6 90 91 13,1 7,7 1,21 0,59
44 6 105 94 13,5 9,0 1,13 0,66
45 7 15 13 1,9 2,4 1,22 1,26
46 7 30 33 4.8 4.8 1,17 1,00
47 7 45 51 7,4 6,1 1,20 0,82
48 7 60 65 9,4 7,4 1,19 0,79
49 7 75 74 10,6 7,9 1,21 0,74
50 7 90 81 11,7 8,1 1,24 0,69
51 8 5 10 1,4 3,1 1,22 0,45
52 8 10 34 49 6,5 1,15 0,75
53 8 15 55 8,0 8,5 1,15 0,93
54 8 20 71 10,2 9,7 1,15 1,05
55 8 25 80 11,5 10,6 1,16 1,08
56 8 30 86 12,3 10,8 1,18 1,15

& Condizioni di reazione: iniziatore §§ 5,2 mM, [LA]= 0,52 M, [LA]/[1],=100, solvente =2,4
mL toluene, temperatura di 100°CDeterminato mediante spettroscofitNMR. ° M.t (kDa)
=144,13x([LAW/[I] o)x conv. LA.? | valori di M, e PDI sono determinati mediante analisi GPC in
THF utilizzando standards di polistirene e usardfatiore di correzione 0,58 M, (kDa)
=144,13x([LA}/[2 X 1]g)x conversione. LA Efficienza apparente dell'iniziatofeMunMn crc

Il grafico del In([L-LA]Jo/[L-LA]{) rispetto al tempot € lineare per tutti i
complessi e mostra una cinetica di pesudo-primaizerdspetto al monomero. |

valori delle costanti di velocita apparenti;f sono pari rispettivamente a
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Kapd5) = 0,00396+0,00005 mih kepd6) = 0,032 +0,001 mif, Kepd7) =
0,0177+0,0006 mih e k;(8) = 0,061+0,003 mit (Figura 2.2.7).

2,5
= #Complessos diTi

%2,0 - B omplessod di Zr
"_.i = Complesso T diHE
13 L &Complesso® di Zr *
e ¢
= W
2 ¢ ¢
5 0,5 % ¥

oo 2 : : :

0 1a0 200 300 400

t (1nin)

Figura 2.2.7. Andamento dei pesi molecolari medi numerali)(®degli indici
di polidispersita in funzione della conversione ddlA.

L’andamento lineare osservato indica che ancheolmprizzazione del L-LA
segue una legge cinetica del primo ordine rispetta concentrazione del
monomero. | risultati ricavati mediante I'analisPG, effettuata sui campioni
ottenuti a 100 °C, mostrano che le curve di distzibne delle masse molecolari
dei campioni sono monomodali e presentano unaatiedice di polidispersita
(PDI =1,10-1,24) e che i pesi molecolari medi nuahetrescono linearmente
con I'aumentare della conversione del monomEergura 2.2.9.

Per i complessi6-8 le masse sperimentali ad alte conversioni risaoltan
leggermente piu basse di quelle attese, suggerena@arziale attivazione del
secondo sito catalitico sul centro metallico. Intigalare, si osserva che le masse
molecolari dei polimeri ottenuti dal complessdli titanio sono in buon accordo
con le masse teoriche, considerando la crescitduéicatene polimeriche per
centro metallico, come precedentemente osservateegrer la polimerizzazione
dell&CL. Il buon controllo delle masse molecoleri e basso indice di
polisperista indicano che la polimerizzazione angieon un buon controllo ad

opera del catalizzatore.
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Figura 2.2.8. Pesi molecolari medi numerali ¢)Me indici di polidispersita
(PDI) rispetto alla conversione del L-LA per i coegsi5-8 a 100 °C.

Analizzando lo spettrdH-NMR dei polimeri ottenuti dal comples$osi hanno
segnali a = 5,08 ppm e a 1,24 ppm attribuibili al grupparerale dell’estere
isopropile a conferma che la polimerizzazione pdeceon un meccanismo di
tipo coordinazione-inserzione.

L’attivitd catalitica del complessé di zirconio e stata esplorata anche alla
temperatura di 80 °C e i risultati sono riportatiabella 2.2.5

Tabella 2.2.5. Polimerizzazione del L-LA promossa dal compléssotempi
differenti alla temperatura di 80 °C.

Tempo ConV® Mum® Mncpc

Prova® Complesso min) (%) (kD)  (KDa) PDI '
56 6 30 16 2,3 51 1,14 2,21
57 6 60 35 5,0 9,2 1,11 1,82
58 6 90 54 7,8 11,5 1,11 1,47
59 6 120 70 10,1 14,3 1,10 1,42
60 6 150 81 11,7 14,5 1,13 1,24

61 6 180 89 12,8 15,3 1,14 1,20
& Condizioni di reazione: iniziatore §§ 5,2 mM, [LA]= 0,52, [LA]/[1]o=100, solvente =2,4 mL
toluene, temperatura di 80°¢.Determinato mediante spettroscopt&NMR. © Mn.tn (kDa)
=144,13x([LAW/[I] o)x conv. LA.? | valori di M, e PDI sono determinati mediante analisi GPC in
THF utilizzando standards di polistirene e usardfatiore di correzione 0,58 M, (kDa)
=144,13x([LA}/[2 X 1]g)x conversione. LA Efficienza apparente dell'iniziatofeMunMn cpc

La costante della velocita di propagazione delkzime vale kJ6) = 0,012

+0,001 min* e la reazione presenta un periodo di induzioneirda 20 minuti.
(Figura 2.2.9.
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Figura 2.2.9: Grafico della cinetica di primo ordine del In([LA]o/[L-LA]{) vS
tempo per la polimerizzazione del L-LA promossacdahpless® alla
temperatura di 80 °C.

Dall’analisi delle masse molecolari a questa temp@a si osserva che le masse
molecolari sperimentali crescono linearmente cordaversione ma risultanto

sempre maggiori di quelle teoricheidura 2.2.10 .
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Figura 2.2.10.Pesi molecolari medi numerali ¢Wle indici di polidispersita
(PDI) rispetto alla conversione del L-LA per il cplasso6 a 80 °C.
Questi dati e la presenza di un tempo di induzioe#o studio cinetico
suggeriscono una diminuzione dell’efficienza debgasso di iniziazione della
reazione. Il catalizzator® risulta attivo anche alla temperatura di 25 °C
mostrando una buona conversione del monomero (13%)giorni e un buon

accordo tra le masse molecolari sperimentali elguebriche.
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La natura dei gruppi terminali & stata investigataliante spettroscopia di massa
ESI degli oligomeri ottenuti dal complesSalla temperatura di 100 °C con un
rapporto [L-LAJ/[l] o pari a 10.

L’analisi dello spettro di massa ESI degli oligomettenuti dal compless6é
nell'intervallo 500-1500 Da mostra un plot di datberenti con catene
polimeriche lineari con gruppi terminali quali ltese ter-butossile e il gruppo
idrossile con formula generale degli oligomeri tpb H-[OCH(CH)C(=0)]+—
O'Bu (Figura 2.2.11) La distribuzione dei picchi @ monomodale ma asétrita
con un incrementdm/z pari a 72 Da, pari a meta unita monomerica_delLa
presenza del gruppo iniziatore quale I'esterebutossile e la presenza dei picchi
con n sia pari che dispari suggerisce che il psiek polimerizzazione inizia
con un trasferimento del gruppo alcossidico al mo@@ in seguito ad un
meccanismo di tipo coordinazione-inserzione e chemte la reazione sono

attivi processi di transesterificazione sia intee itramolecolari.

n=i0

mEz=1+T7T2n+73+39

800 850 900 S50 1000 1050 1100 1150 miz

Figura2.2.11 Spettro di massa ESI degli oligomeri ottenuti ctapless®.

Per investigare ulteriolmente le prestazioni cathle del compless6, € stata
esplorata 'influenza del rapporto monomero/iniaratsulla polimerizzazione.
Le masse molecolari sperimentali aumentano lineatenecon il rapporto
monomero/iniziatore nell’'intervallo da 100 a 750nme la distribuzione dei pesi

molecolari non cambia sensibilment€idura 2.2.12). A rapporti piu alti
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monomero/iniziatore i pesi molecolari sperimensalno inferiori a quelli teorici
suggerendo l'attivazione di un secondo sito sultroemetallico e la parziale

perdita del controllo della polimerizzazione.

100

90
——— \Mn teorici

SD 20onc1 /
E 60 /
e 50 // :
. " m
F 40
= 30 7 m (1,42)

20 . o (188

10 fi/ {1 41

0 171 ' '
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[L-LAJy/ [

Figura2.2.12: Le masse molecolari sperimentali vs rapporto |&ticiziatore.

Considerando il complessot di afnio, esso risulta leggermente meno attivo
dell’analogo complesso di zirconio convertendo, i/ i solo 82% del monomero
alla temperatura di 100 °C. Anche per questo cosspleutti i dati sperimentali
mostrano un buon controllo del processo di polizzazione del L-LA Figura
2.2.8). Il valore della costante cinetica risulta pari,g#) = 0,012 +0,001 min,

la distribuzione dei pesi molecolari risulta esserenomodale e con un basso
indice di polidispersita (PDI = 1,17-1,24) con umcremento delle masse
molecolari allaumentare della conversione. Coma gisto per gli altri
complessi, ad alte conversioni le masse molecagerimentali risultano
inferiori a quelle teoriche, suggerendo una pagzadtivazione di un secondo sito
catalitico sul centro metallico.

Nell'intento di valutare l'influenza dellingombresterico del sostituente in
posizioneorto all’anello fenossidico, € stato testato il compte8 nelle stesse
condizioni sperimentali.

Dai risultati mostrati irFigura 2.2.8 si evince chéa sostituzione del grupgBu
con il gruppo cumile pit ingombrato stericamenteghbeato inaspettatamente ad
un aumento della’attivita catalitica; infatti, ibmpless® polimerizza L-LA piu
velocemnte dei comples6ie 7 con un valore della costante cinetica di pseudo-
primo ordine di 0,0061 +0,003 mtra 100 °C.
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Le masse molecolari sperimentali dei polimeri aitedal compless& mostrano
un accordo migliore con i dati teorici rispetto @etli del compless® (Figura
2.2.8).

E’ ragionevole ipotizzare che l'introduzione di sostituente piu ingombrante
stericamente in posionerto all'anello fenossidico inibisca la reazione di
transterificazione inter/intramolecolare favoren@serzione/coordinazione del
monomerd’’

Dunque, una correlazione lineare tra i pesi mobkacosperimentali e la
conversione del monomero, bassi indici di polidisjia e una cinetica di pseudo
primo ordine rispetto al monomero indicano chedbnperizzazione avviene con
un buon controllo ad opera del catalizzatore.

Per esplorare la capacita dei complessi di esegcil@o stereocontrollo sui
polimeri é stata studiata la polimerizzazione rdetlattide fac-LA). Come per
il L-LA, i complessi5-8 catalizzano la ROP deac-LA in maniera controllata
operando con cinetica di pseudo primo ordine rispat monomero, con un
aumento lineare delle masse molecolari sperimensgetto alla conversione e
con bassi PDI nell'intervallo 1,1-1,2. | polimetitenuti dai comples$-7 sono
atattici (R=0,50-0,55). Invece, il compless® stericamente piu ingombrato
produce polimero eterotattico cop=P,62.

La variazione dell'ingombro sterico in posiziometo all'anello fenossidico
sembra quindi influenzare maggiormente [lattivitataditica rispetto alla

stereoselettivita.

Polimerizzazione del L-LA in presenza di isopropano

Le polimerizzazioni mediante apertura di anellolidegteri ciclici promosse da
complessi organometallici spesso procedono in madntrollato sotto
condizioni dipolimerizzazione viventén tali polimerizzazioni sotto condizioni
ideali si ha la crescita di una catena polimereaqgni sito attivo disponibile sul
centro metallico. Nonostante i notevoli vantaggie cbffre questo tipo di
polimerizzazione esistono dei limiti quali la bags@aduttivita catalitica e la
possibile contaminazione del polimero con resideli chtalizzatore in grandi
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quantita. Un’alternativa molto attraente per miglie tale processo e renderlo
veramente catalitico (non solo verso il monomero m@wache verso Il
catalizzatore) consiste nel far ricorso ad un sist®i-componente costituito dal
catalizzatore e un nucleofilo esterno che agiscgetoporaneamente sia come
iniziatore che da agente di trasferimento di caténaguesto modo le catene
polimeriche in crescita supera il numero di molecdi catalizzatore portando
anche ad un miglioramento del controllo della disizione dei pesi molecolari.
Nel caso del L-LA, la velocita di polimerizzaziogenfluenzata dall’'aggiunta di
isopropanolo alla reazione. L&igura 2.1.13 riporta le cinetiche del primo
ordine ricavate dalla polimerizzazione del L-LA presenza di differenti

equivalenti di isopropanolo a 80 °C.

< Complesso 6 -5 eq aleol

. Complesso 6 : 10 eq alcol

,_.
(=1

Complesso 6 : 2 eq aleol

,_.
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Figura 2.1.13 Cinetiche del primo ordine ricavate dalla polima@zione del L-
LA in presenza di differenti equivalenti di isopanplo a 80 °C.

In dettaglio, con 5 equivalenti di isopropanol@e&to al catalizzatore la velocita
della reazione é tre volte maggiore di quella osgarin assenza di alcol.
Allaumentare degli equivalenti di isopropanolo,attivita di reazione
diminuisce; cio € dovuto probabilmente ad un ecxedis alcol coordinato
reversibilmente alla specie attiva che porta adnizione del sito catalitico.
Un simile effetto e gia stato osservato nella R@§licesteri ciclici promossa dai
catalizzatori a base di alluminfd.

Le M, sperimentali dei PLA sintetizzati aumentano limeante con la
conversione con valori proporzionali agli equivaieh isopropanolo aggiunto e,

in queste condizioni, si creano catene polimericggiuntive pari agli
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equivalenti di alcol addizionato. E’ stato ancheargato un ottimo accordo tra i

valori sperimentali e teorici d¥in (Figura 2.1.14).

# Complesso 6 - 5 eq di aleol
B Complesso 6: 10 eq alcol

complesso & :2 eq alcol

0 20 40 60 80 100
Conversione (%0)

Figura 2.2.14 Masse molecolari sperimentali in funzione dellav@rsione
promossa dal comples§an presenza di isopropanolo per la polimerizzagion
del L-LA.

Inoltre, gli indici PDI, con valori compresi tra0B-1,13, sono piu stretti di quelli
ottenuti in assenza di alcol conseguenza dellassedi reazioni di
transesterificazione.

Lo studio dei gruppi terminali dei PLA eseguito risede spettroscopitd NMR
mostra catene polimeriche terminate con gruppaesiepropilico e un gruppo
idrossile. | dati sperimentali suggeriscono cheueste condizioni sperimentali

la polimerizzazione é di tipdrhmortal ROP.

2.2.4 ROP defkac-f-butirrolattone (rac-BBL)

| complessi5-7 sono stati testati anche come iniziatori nella Rd&#Prac-p3-
butirrolattone fac-BBL). Le prove sono state condotte in soluzionkidnica
alla temperatura di 100 °C, con rapporto monomarinatore 200:1 fchema
2.2.4. | risultati delle polimerizzazioni condotte sonportate intabella 2.2.6e
tabella 2.2.7 A temperature ambiente e a 80 °C i complessetaziati risultano

inattivi.
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O ) 0
Complessi 5-7
0 Toluene, 100°C  « o
Schema 2.2.4: ROP del racg-butirrolattone.

Durante le prove di polimerizzazione sono statdepede delle aliquote per
monitorare la conversione del monomero e i campioipiolimero ottenuti sono

stati caratterizzati mediante spettroscdpia *C-NMR e analisi GPC.

Tabella 2.2.6 Polimerizzazione rag>-butirrolattone promossa dai complegsy.

Tempo ComV® Mpteof Mncpc

Prova® Complesso iPrOH h) %) (kD&  (KDa) PDI®
62 5 - 45 82 72 8,1 1,12
63 6 - 21 99 17,0 11,6 1,26
64 7 - 21 98 16,9 12,0 1,45
65 5 5 10 85 2l9 2,1 1,09
66 6 5 4 91 3h 3,6 1,09
67 7 5 4 95 3h 3,2 1,09

& Condizioni di reazione: iniziatore § 10 mM, [BBL]= 2 M, [BBL]/[I]o,=200, solvente =1,0
mL toluene, temperatura di 100°EDeterminato mediante spettroscoftNMR. ¢ M, e0 (Kg
mol ™) =86,09x([BBL]/[I]o)x conv. BBL. | valori di M, e M,/M, sono determinati mediante
analisi GPC in THF utilizzando standards di pal&sie e usando il fattore di correziodé4.®
M .e0 (Kg mol™) =86,09x([BBL}/[2xI]o)x conv. BBL." M, 0 (Kg mol™) =86,09x([BBL)/[5xI]o)x
conv. BBL.

| polimeri prodotti sono tutti atattici come rivetanell’analisi degli spettrt*C-
NMR valutando il rapporto dell'intesita dei segnedrbonili delle diadi racemo e
meso.

Nonostante il BBL presenti un anello piu tensiorgete-CL e del LA, in genere
le polimerizzazioni di tale monomero risultano eeg@u lente a causa della sua
stabilita che rende difficile I'apertura dell’anzl|

Per il compless® sono state raggiunte alte conversioni di monorseto in 45

h mentre i comples$ e 7 raggiungono completa conversione in tempi piu ibrev
(21 h). Inoltre, lattivita di tali catalizzatoriigulta essere di un ordine di

grandezza inferiore rispetto a quella riportatdanRIOP dei lattidi.
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Tabella 2.2.7 Polimerizzazione rag>-butirrolattone promossa dai comple$sy.

Tempo ConV®  Mpgeof Mneecd

Prova®  Complesso h) %) (kDR (kD) PDI®
68 5 3,5 10 09 2,1 1,07
69 5 6 22 1.9 3,1 1,06
70 5 12 38 33 n.d n.d
71 5 21 57 49 8,1 1,07
72 5 24 62 53 8,7 1,08
73 5 27 66 5% n.d n.d
74 5 30 71 61 10,2 1,08
75 5 45 82 7 15,0 1,12
76 6 1 4.5 0,8 2,5 1,1
77 6 3 28 4.8 5,6 1,1
78 6 6 63 10,8 9,2 1,11
79 6 9 88 15,1 10,9 1,16
80 6 21 >99 17,2 11,6 1,26
81 7 1 4,1 0,7 2.337 1,06
82 7 3 24 4,2 5.687 1,10
83 7 6 60 10,3 9.313 1,16
84 7 9 84 14,5 10.899 1,24
85 7 21 98 16,9 12.035 1,45

& Condizioni di reazione: iniziatore §§ 10 mM, [BBL]= 2 M, [BBL]/[I],=200, solvente =1,0
mL toluene, temperatura di 100°EDeterminato mediante spettroscoftitNMR. ° Mhnteo (Kg
mol ™) =86,09x([BBL]/[I]o)x conv. BBL. | valori di M, e M,/M, sono determinati mediante
analisi GPC in THF utilizzando standards di pal&sie e usando il fattore di correziodé4.®
Mn teo (Kg mol™) =86,09x([BBL]/[2x1]o)x conv. BBL." n.d.= non determinato

Tutte le polimerizzazioni effettuate portano a pwii con una distribuzione
delle masse molecolari monomodale e strette, cormumento lineare delle
masse molecolari medie sperimentali con l'aumengtladconversione del
monomero Figura 2.2.19. Le masse molecolari dei polimeri ottenuti dal
complesso 5 risultano in buon accordo con la d@stidue catene polimeriche
per centro metallico, come riscontrato per la peligezazione det-CL e dei
LA. Le masse molecolari dei polimeri PHB ottenuti dompessb e 7 sono in
buon accordo con i dati teorici assumendo la de@sdi una sola catena
polimerica per centro metallico. Ad alte conversi@h monomero, i pesi
molecolari sperimentali risultano leggermente iwiér a quelli teorici
suggerendo una parziale attivazione di un secornito caitalito sul centro

metallico.
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Figura 2.2.15 Pesi molecolari medi numerali (Yle I'indice di polispersita
(PDI) rispetto alla conversione

Il grafico della cinetica di reazione, in cui é tatariportata la funzione
In([BBL] o/[BBL]+) rispetto al tempd (Figura 2.2.1§, mostra un andamento
lineare; cio indica che la polimerizzazione dat-3-BBL segue una legge
cinetica del primo ordine rispetto alla concentwae del monomero, compatibile
con un meccanismo di reazione tipo coordinazioserizione.

| valori delle costanti cineticheyl, Sono rispettivamente 4d¢(5) = 0,039+0,001

™, kapd®) = 0,275 +0,022 B, kapg(7) = 0,189+0,008 1.
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Figura 2.2.16: Grafico della cinetica di reazione dei complessi nella ROP
del rac-BBL
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Polimerizzazione del rac-BBL in presenza di isopropo

| complessi5-7 sono stati testati nella polimerizzazione aed-S-butirrolattone
in presenza di 5 equivalenti di isopropanolo corgenge di trasferimento di

catena. | risultati ottenuti sono riportaitabella 2.2.8.

Tabella 2.2.8.Polimerizzazione rag>-butirrolattone promossa dai complessi
7 in presenza di isopropanolo.

Tempo ComV®  Mpgeof  Mngcpc

Prova®  Complesso h) (%) (KD?) (kD) PDI¢
86 5 1 17 0,6 - -
87 5 2 33 1,1 - -
88 5 4 63 2,2 - -
89 5 6 74 2,5 - -
90 5 8 80 2,8 - -
91 5 10 85 2,9 - -
92 6 0,5 33 1,1 1,2 1,05
93 6 1 48 1,7 1,8 1,05
94 6 1,5 62 2,1 2,5 1,05
95 6 2 71 2,4 2,8 1,06
96 6 3 83 2,9 3,4 1,07
97 6 4 91 3,1 3,7 1,09
98 7 0,5 30 1,0 1,2 1,05
99 7 1 50 1,7 1,9 1,05
100 7 1,5 65 2,2 2,4 1,05
101 7 2 74 2,5 2,6 1,06
102 7 2,5 79 2,7 2,8 1,06
103 7 3 88 3,0 2,9 1,07
104 7 4 95 3,3 3,2 1,08

&Condizioni di reazione: iniziatore §§ 10 mM, [BBL]= 2 M, [BBL]/[1],=200, solvente =1,0 mL
toluene, temperatura di 100°CDeterminato mediante spettroscofitNMR. ° Mn teo (Kg mol

1) =86,09x([BBL]/[I]o)x conv. BBL.® I valori di M, e M,/M, sono determinati mediante analisi
GPC in THF utilizzando standards di polistirenesando il fattore di correzior@&54.

L’aggiunta di isopropanolo come agente di trasfento di catena ha portato ad
un significativo incremento dell’attivita catalificinfatti, per i comples€ e 7 la
completa conversione del monomero avviene in clroae a differenza delle 21
h necessarie in assenza di alcol.

In tabella 2.2.8sono riportati in dettaglio i risultati delle p@dei comples$-7

in presenza di isopropanolo a tempi diversi, meimtrigigura 2.2.17 sono stati
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riportati in grafico i pesi molecolari medi numer@¥,) e I'indice di polispersita

(PDI) rispetto alla conversione per i comple8si. Anche in questo caso i pesi
molecolari sperimentali dei PHB ottenuti aumentaedirmente allaumentare
della conversione. L'ottimo accordo tra i valori llde masse molecolari

sperimentali e quelle teoriche, considerando |aait@ di 5 catene polimeriche
per centro metallico, e i bassi indici di polidisg&g (PDI = 1,10) dei pesi
molecolari suggeriscono che in queste condizionpddmerizzazione assume

caratteristiche di tipoifnmortal ROP.

4.000
¢ Complesso 6 di Zr *
3300
. L ]
B Complesso 7 di Hf W
3.000 i
~-— Mn teorica o "
=500 |
B 9‘-
[ L
2.000
< -
= 1500
. o
1.000 G
300
0 T T T T
0 20 40 ] 60 20 100
Conversione (%)

Figura 2.2.17. Andamento dei pesi molecolari medi numerali))(d indici di
polidispersita (PDI) rispetto alla conversione dat-BBL per i comples€ e7.

| polimeri prodotti sono tutti atattici come rivetanell’analisi degli spettrt®C-
NMR considerando il rapporto dell'intesita dei saljncarbonili delle diadi
recemo e meso. Dagli spetttH-NMR dei campioni ottenuti & possibile
riscontrare la presenza di segnali a bassa indeatiribuibili ai gruppi terminali;
in particolare un multipletto & = 5,05 ppm e un doppiettoda= 1,2 ppm sono
diagnostici del gruppo terminale estere isopromientre il multipletto ad = 4,2
ppm é attribuibile al gruppo terminale —@HH(CH3)OH in accordo con la
letterature?®

Ulteriori informazioni sulla struttura dei polimesintetizzati sono ricavate
dall’analisi dello spettro di massa ESI-MS degigoimeri ottenuti dai complessi

5-7 a bassa conversione in presenza di isopropakaarg 2.2.18)
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Figura 2.2.18. Spettro di massa ESI del PHB ottenuto dal corsplés
presenza di isopropanolo.

L’analisi dello spettro di massa nell’ intervall@®1500 Da del PHB ottenuto
dal complessd& mostra un plot di dati corrispondenti a cateneinpatiche
lineari con gruppi terminali quali I'estere isopilogg e a-metilen-idrossile —
CH,CH(CH3)OH con un incremento regolare dei picAm/z di 86 Da pari
all'unita del BBL. Il picco piu abbondante risul&a857,6 m/z corrispondente a
nove unita monomeriche @ibutirrolattone in presenza dello ione NAnalogo
andamento e presente nello spettro del campion®HB ottenuto con |l
complessor. Lo spettrodel campione ottenuto dal compled€sanvece ,risulta
essere di maggiore complessita, per la presendaedserie di picchi a diversa
intensita. La prima serie di segnali con maggiaterisita sono da attribuire alla
formazione di catene polimeriche lineari con i grugerminali di tipo estere
isopropile ea-metilen-idrossile —CLCH(CH3)OH in presenza dello ione Na
mentre la seconda serie & da attribuire alla foilon@zdi macrocicli dovuti a

fenomeni di trans esterificazione intramolecolare.

2.2.5 Sintesi dei copolimeri L-LA e-CL

Gli iniziatori studiati nella copolimerizzazioneidaonomeri L-LA eg-CL sono

i complessb, 6¢e il piu ingombrato stericamente ma meno attivogiessa.
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Le reazioni di copolimerizzazione sono state cotedot soluzione toluenica a
100 °C a vari rapporti molari di L-LA &CL. | complessb e 6 risultano essere
eccellenti catalizzatori per la sintesi di questpalimeri e danno polimeri con
distribuzione dei pesi molecolari monomodale e ibastici di polidispersita
(PDI (5) = 1,41; PDI 6) = 1,48). Con tali complessi si hanno alte coneeis
(80-99%) per il lattide mentre per g¢kCL si ha una conversione tra 31-94%
(tabella 2.2.9).Nel polimero la frazione molare del CL € piu badgspetto alla
composizione nell’alimentazione a differenza dimoasi possa attendere dalle
velocita di omopolimerizzazione del LA e CL.

Tabella 2.2.9. Copolimerizzazione del L-LAzeCL.

provd | Time [LA]i/r[ICL] % Yoc® ["A]rfgf"] LeoLoe Tmey” Tmn' To' T
() alimentazione polimero B ° (°C) (°C) °C (C)
105 5 8 20/180 99 94 8/92 1,0 30,2 49 - -562
106 5 8 60/140 99 90 29/71 1,7 43 - - -381
107 5 8 100/100 99 64 58/42 29 17 - - 2 2
108 5 8 140/60 96 62 79/21 6,1 1,6 - - 31 28
109 5 8 180/20 89 66 96/4 21,11,0 - 157 54 51
110 6 2 20/180 99 89 8/92 15 145 52 - -4%2
111 6 2 60/140 99 65 32/68 21 50 -39 116 -437
112 6 2 100/100 99 64 52/48 28 22 - 127 7 5
113 6 2 140/60 99 37 82/18 70 16 - 152 37 32
114 6 2 180/20 80 31 96/4 19,21,0 - 163 54 54
115 8 2 20/180 99 91 7/93 1,2 11,0 52 - -553
116 8 2 60/140 99 63 33/67 23 4.2 - - -386
117 8 2 100/100 99 70 59/41 36 22 - 135 4 3
118 8 2 140/60 99 43 84/16 84 13 - 153 38 35
119 8 2 180/20 99 41 95/5 12,11,0 - 163 52 50

 Condizioni di reazione: iniziatore {§ 5,2 mM, [LA] + [CL]= 1,04 M, solvente =2,4 mL
toluene, temperatura di 100°CDeterminato mediante spettroscop-NMR. ¢ Determinato
mediante spettroscopfaC-NMR. ¢ La temepratura di fusion (Tf) e la temperaturérainsizione
vetrosa dei copolimeri sono ricavati dal secondo dil riscaldamento a 10°CmitATValori
teorici calcolati dall’equazione di Fox usando cowadori della Tg dei copolimeri i seguenti
valori di letteratura PLC:= -60 °C e PLLA: =57 °C.
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La caratterizzazione microstrutturale dei copolimer stata effettuata con
spettroscopidH e *C NMR. In particolare, negli spettri protonici, glitegrali
relativi ai segnali attribuiti ai legami di giunzie tra unita di L-LA ee-CL
aumentano all'aumentare della percentuale del LneKalimentazione.

L’analisi della regione dei carbonili degli spetfiC NMR dei copolimeri
permette di effettuare lo studio della microstrita livello di triadi®

Come atteso, il rapporto relativo tra le possikiiadi rispecchia il rapporto
molare LA/CL nell'alimentazione. In particolare dimiendo il rapporto molare
LA/CL nell'alimentazione aumenta la quantita dellaosequenze CL-CL e delle
eterosequenze CL/LA. Le lunghezze medie dei blodchtLattide (L) e di&

caprolattone (k) sono state calcolate secondo le seguenti equgZion

I + 1
Le = ( cce Tlprec )+ 1
Iecrr + et

IpiiicecriL
(1 LLLLLL T (—2 ) 1

Lig= [ *5
(( LLLLCz-l-CLLLL) n ICLC> +1

Dove | indica l'integrale dei segnali attribuiti alle semza delle triadi nella
regione dei carbonili nello spettdC-NMR. Il pediceC & riferito all’unita
capriole mentre il pedice € riferito all'unita lattidile.

In particolare, per i copolimeri ottenuti dal comgdo5 a base di titanio, |la
variano da 1 a 21 unita monomericheg lda 1 a 30 unita monomerichgrdve
105-109tabella 2.2.9. Nei copolimeri sintetizzati utilizzando il conggisob, la
lunghezza media del blocco di lattide varia dalBainita monomeriche mentre
la lunghezza media del blocco di caprolattone avasla 1 a 14 unita
monomeriche grove 110-114tabella 2.2.9. Nel copolimero sintetizzato dal
complesso5, prova 107 dellatabella 2.2.9 con un rapporto molare di
alimentazione LA/CL pari a 50/50, i valori diid e Lc. risultano essere
rispettivamente di 2,9 e 1,7 unita monomeriche reilpgopolimero ottenuto dal
compless®, provall2 dellatabella 2.2.9 i valori calcolati sono 2,8 e 2,2 vicini

al valore teorico 2,0 previsto per un copolimexndomideale.
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Sulla base di questi dati e considerando che laarsione di LA € piu alta di
guella del CL e possibile ipotizzare la formaziatiain copolimero a gradiente
contenente sequenze arricchite in LA passandoweseq arricchite in CL.

Le copolimerizzazioni tra LA e CL sono state invgste anche usando il
compless@ piu ingombrato stericamente e meno attivo per \&deril maggior
ingombro sterico del gruppo cumile e la minor @givdel complesso attenui la
differenza di velocita di reazione tra i due moname

Nei copolimeri ottenuti si € osservato che le e dei blocchi di lattide
risultano leggermente piu corte di quelle presaeticopolimeri ottenuti con il
complesso 6, per esempio nei copolimeri ottenuti con un rappodi
alimentazione LA/CL in rapporto 90/1@rova 114, 11%abella 2.2.9 il valore
ricavato di la € pari a 19 unitd monomeriche per il complegsosolo 12 unita
per il compless@8.

La reazione secondaria di transesterificazione piildenzare la lunghezza
media dei blocchi di lattide portando ad un copelimm con una struttura
“random”

La presenza di questa reazione e facilmente indidide mediante l'analisi
spettroscopica al’C-NMR. La presenza di un segnaleda= 171,0 ppm,
attribuibile ad una singola unita di estere lattice due unita di caprolattone é
diagnostica di tale reazione, infatti tale sequenaa e ottenibile nel normale
processo di coordinazione-inserzione.

In Figura 2.2.19sono mostrati gli spettffC-NMR, nella regione dei carbonile,
dei copolimeri ottenuti dai compledsi6e 8 (provel07,112,117abella 2.2.9.
L’analisi di tali spettri rivela che processi datisesterificazione sono presenti
nei copolimeri ottenuti con il compless® a base di zirconio mentre e assente

per i complessé e 6.
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Figura 2.2.19. Regione dei carbonile degli spettfC-NMR (CDC4, 25°C) dei
copolimeri delle prove 107(a), 112(b) e 117(c) t&b2.2.9.

Le proprieta termiche dei copolimeri sono stati liamati mediante analisi
differenziale a scansione (DSC) da cui sono sta@vate le temperature di
transizione vetrosa e di fusione dei copolimeritedinzati (abella 2.2.9) In

Figura 2.2.20 sono mostrati i termogrammi dei copolimeri a vaaaposizione

ottenuti dal complessh

= LA/CL = 96/4
E - 314°C
S

= LA/CL = 79/21
= ATC

[z LA/CL = 58/42
g

S 4 -ss1c

g g LA/CL = 29/71
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Figura 2.2.20. Termogrammi DSC dei copolimeri LA/CL ottenuti dainplesso
5 (secondo run di riscaldamento a 10°Cijin

E’ noto che le proprieta termiche di un polimermeastrettamente dipendenti
dalla microstruttura delle catene polimeriche. lresfo studio, i copolimeri per i

quali l'analisi NMR rivela Ilunghi blocchi di omosegnze mostrano
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un’endoterma di fusione legata alla presenza dradmmini cristallini mentre i
copolimeri con frazioni molari confrontabili risalto amorfi. In tutti casi, i
copolimeri hanno un’unica temperatura di transieiometrosa con valori
intermedi tra quelli dei corrispondenti omopolim¢fiy (PCL) = -60 °C,
(PLA) = 57 °C) ed essa aumenta man mano che disuauia composizione
percentuale di CL nel copolimero. | valori speriadindi Tg sono in buon
accordo con quelli calcolati dall’equazione di Képpendice 8).

La morfologia su scala nanometrica dei film sottéi copolimeri CL/LA e stata
analizzata mediante microscopia a forza atomicaV)AHn particolare, questa
tecnica, quando si opera in modalitapping modé (TM-AFM), permette di
studiare la morfologia topografica delle superfiosi come la distribuzione di
fare nel campione mediante la rilevazione di diegmoprieta meccaniche tra cui
la rigidita, I'elasticita e 'adesione di diversasf3!

Le immagini topografiche TM-AFM di un sottile filmel copolimero (run105 di
(tabella 2.2.9 sintetizzato dall'iniziator®, con alto contenuto di CL (92 mol%),
hanno mostrato la formazione su larga scala duktiepolimerici cristallini
dovuti ai segmenti di PCLFjgura 2.2.21 a). La corrispondente immagine della
fase di contrasto rileva una maggiore rigidita metlei dello sferulite e questa e
un’ulteriore prova della natura cristallina di taéigioni Figura 2.2.21 a). La
formazione di tali sferuliti di PCL si ritrova anemei copolimeri dell@aroval10

e 115 dellgabella 2.2.9 sintetizzati rispettivamente dagli iniziat@ie 7.

Il trattamento di questi film a 50°C per 15 minpgrmette la formazione di
sferuliti completamente cristallini, come evidenaidalle immagini di contrasto
di fase .Per i film sottili dei copolimeri con coogizione intermedigpfova 112

e 116 dellatabella 2.2.9 e stato osservato un processo dewetting'cioé il
polimero durante il casting non riesce a coprirengletamente il vetrino e per
questo motivo sul film sono presenti grandi spazbty Tuttavia, non € stata
osservata nessuna segregazione di fase nel pojirmenoe evidenziato dalle
micrografie di contrasto di fas€iQura 2.2.21 b).

Sebbene dai termogrammi DSC dei campioni ricchiLAnsi evidenziava che
erano inclini a cristallizzaf® per questi campioni non sono stati osservati

sferuliti cristallini ben definiti ma una segregaze di fase a livello nanometrico.
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Figura 2.2.21. Micrografie TM-AFM dei copolimeri LA/CL in altezgsinistra)
e contrasto di fase (destra) delle prove 115 (4f (b) e 119(c) itabella 2.2.9.

1.0 um

Film sottili della prova 109 ditabella 2.2.9hanno mostrato la formazione di
piccoli domini rigidi, con dimensione media di @rd@5 nm Figura 2.2.21 c a
destra). Sulla base delle osservazioni fatte, si puo sesteohe i domini rigidi
consistono di segmenti di PLA e la matriseft consiste della controparte
random del copolimero dello scheletro polimerico.

La ricottura del campione a 100°C, eseguita perorfer I'eventuale
cristallizzazione dei segmenti di PLA, non ha varienolto la morfologia del
film. La formazione delle fasi segreganti osseryaispettivamente per il
copolimero ricco di CL o LA, potrebbe essere iuliato della formazione di

lunghe omosequenze nella catena polimerica.
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2.2.6 Sintesi dei copolimerrac-B-butirrolattone (rac-BBL) e rac-
lattide (rac-LA)

I modo piu semplice per incrementare le proprie&caniche dei polimeri PHB
atattici e allo stesso momento ottenere nuovi riaditaron proprieta uniche é
quello di copolimerizzare il rac-butirrolattone con altri  monomeri
opportunamente scelti.

La sintesi di copolimeri rac-BBL con il rac-LA e laivamente poco

esplorat®*>**e sono pochi i complessi del gruppo 4 in graderdimuoverl &>

O
6] o} (6]
2
SO P E
f‘J_O MKH/O 100 °C n m
(6]

Schema 2.2.5: Copolimerizzazione del rg6-butirrolattone e del rac-Lattide
promossa dal complesso 6.
In questo contesto si € deciso di testare il cosgalé nella copolimerizzazione
del rac-butirrolattone eac-lattide (schema 2.2.5). Le prove sono state cdaedot
in soluzione toluenica alla temperatura di 100°@ aggiunta simultanea dei due
monomeri in diversa composizione e interrotte ddfd. | risultati delle prove

sono riportati inabella 2.2.7

Tabella 2.2.10. Copolimerizzazioni rac-BBL e rac-LA promossa danplessi 6.

Alimentazione Conversione Polimero Ty
Prova LA BBL %" %gs” [LA]® [BBL]® M. M./M, (°C)
120 20 180 99 58 18 82 14.31.29 13
121 60 140 99 46 61 39 11.8 1.55 36
122 100 100 99 36 71 29 24.11.27 41
123 140 60 99 54 96 4 29.51.44 51
124 180 20 99 5 99 1 39.8 1.36 52

 Condizioni di reazione: iniziatore j§ 6 mM, [LA] + [BBL]= 1,2 M, solvente =2,0 mL
toluene, temperatura di 100°eterminato mediante spettroscopi@-NMR. ¢ Determinato
mediante spettroscopia GP{La temperatura di transizione vetrosa dei copaiis@no ricavati
dal secondo run di riscaldamento a 10°Chin
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Il complesso6 risulta attivo nella sintesi dei copolimerac-BBL e rac-LA
producendo polimeri con una distribuzione dei peslecolari monomodale e un
basso indici di polispersita (PDI= 1,27-1,55). lite le prove effettuate si
osserva che il monomerac-La e convertito quasi completamente mentradH
BBL mostra conversioni piu basse raggiungendo alsinzo il 58%.

Usando un rapporto iniziale di alimentazioae-LA:rac-BBL 100:100 prova
122) il copolimero sintetizzato mostra una composie 79:29 di PLA:PHB.
L’incremento della percentuale di BBL nell’alimeniane iniziale porta ad un
aumento della percentuale di BBL incorporato ngladimero raggiungendo una
composizione 18:82 PLA:PHB con un rapporto di ahtagionerac-LA:rac-
BBL pari a 20:180.

La microstruttura dei polimeri & stata effettuatediane spettroscoptaC-NMR.
La Figura 2.2.22 riporta gli spettri dei copolimeri a diversa corsjzmone e gli

omopolimeri ottenuti nelle stesse condizioni.
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Figure 2.2.22. Regione dei Metili e dei Metini dello spetff€ NMR

del poli-rac#-butirrolattone co-rac-Lattide
(prova 120, 121 e 12able 2.2.10)(CDCls, 25 °C).

Gli spettri dei copolimeri con una composizionecacdi LA mostrano

esclusivamente segnali attribuibili alle diadi datilattide (LL) indicando la
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presenza di lunghe sequenze di lattide nel copoiimdll’aumentare del
rapporto BBL/LA nella miscela di alimentazione auntaao i segnali attribuibili
alla sequenza butirolattone-butirrolattone (BBBalla sequenza lattide-lattide-
butirrolattone (LLB). Nello spettro del copolimeoon il piu alto contenuto di
BBL sono predominanti i segnali della omosequeng8 Bidicando la presenza
di lunghe omosequenza di butirrolattone nel copeton Tale analisi suggerisce
per i copolimeri ottenuti una microstruttura didigli-blocco. E’ ragionevole
assumere che, indipendentemente dal rapporto Imideéa monomeri, la reazione
inizi con una rapida inserzione delc-lattide che porta alla formazione di un
copolimero con lunghe sequenze iniziali di lattideentre l'inserzione del
butirrolattone € piu lenta e avviene quando si corasil lattide. Tale processo
porta alla formazione di un copolimero con un btogniziale che presenta
sequenze di lattide e un secondo blocco termiralesequenze di butirrolattone.
Le proprieta termiche dei copolimeri sono statiliaaati mediante DSC.

Tutti i copolimeri ottenuti mostrano picco di undeterma di fusione relativo
alla presenza di micro domini cristallini fatto ezmne per il copolimero della
prova 123 dellatabella 2.2.10Q che risulta essere amorfo. Tutti i copolimeri
mostrano una singola temperatura di transizionesatcon valori intermedi tra i
due omopolimeri (Tg(PHB) = 4°C e Tg(PLA) = 52°C) echdiminuisce
all’laumentare della percentuale di BBL presentecopblimero.

Il sistema catalitico e stato testato in presenzaapropanolo come agente di
trasferimento di catena, ma in queste condiziorsistema risulta incapace di

produrre copolimero portando alla formazione dogwdli-rac-lattide.
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2.3 Conclusioni

In questo capitolo, e stata riportata la sinte$a e€aratterizzazione di quattro
nuovi complessi del gruppo 4 con leganti bideraasulfenilfenolo di tipo [OS]
con sostituenti alcossidici. La sintesi di tali q@essi avviene per reazione di
alcolisi in presenza di 2 equivalenti di legante soluzione toluenica a
temperatura ambiente. Tutti i complessi sono statiatterizzati mediante
spettroscopia'H-NMR e *C-NMR ed per il compless® di zirconio {
BU0S)Zr(O'Bu),, & stato isolato un cristallo che & stato analizzat®X. Dai
risultati ottenuti € emerso che i complessi simitii mostrano geometria
ottaedrica in cui due leganti di tipo [OS] sokfo-coordinati al centro metallico
in una configurazione-cis. Inoltre, sono conformazionalmente flessibili enc
misure NMR in soluzione, si evidenzia un rapido gesso flussionale che
coinvolge un’inversione della configurazione al ttemmetallico.

Tutti i complessi sono attivi nel’omopolimerizzane del e-caprolattone
(e-CL), L- e rac-Lattide (L-LA, rac-LA) e rac-B-butirrolattone fac-BBL). |
polimeri ottenuti hanno pesi molecolari controllatstrette distribuzioni dei pesi
molecolari. Nella polimerizzazione dei lattidi, [@esenza di un sostituente
ingombrante come il gruppo cumile in posizioodo sull'anello aromatico
aumenta l'attivita catalitica. Infatti, il compless, in cui € presente come
sostituente il gruppo cumile, é risultato esseplilattivo tra i quattro complessi
nella polimerizzazione dei lattidi e la sua atfivét paragonabile ai complessi del
gruppo 4 piu attivi riportati in letteratura.

Le reazioni di polimerizzazione dei lattidi e dalc-BBL sono state condotte
anche in presenza di isopropanolo dando vita a istensa catalitico
bicomponente efficiente e con caratteristiche mihriortal ROP. Ad alte
conversioni di monomero per i complessi di zircored afnio, le masse
molecolari sperimentali risultano inferiori a qelteoriche mostrando una
parziale perdita di controllo della reazione dovptebabilmente all’attivazione
del secondo sito catalitico.

| complessi di titanio e zirconio possono effetuanehe copolimerizzazione del

€—CL con il L-LA. Sebbene le velocita di omopolimer@zione del lattide e del
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caprolattone siano sostanzialmente differenti, €siidle sintetizzare copolimeri
random di L-LA es—CL miscelando i due monomeri in opportune proparzio
Dall’'analisi **C-NMR & emerso che per i complessi di zirconio sattive
reazioni secondarie di transesterificazione cheesmiamo il carattere random del
copolimero; tale reazione e assente nella polimazibne promossa dal
complesso di titanio.

| copolimeri ottenuti sono stati studiati anche mate calorimetria a scansione
differenziale (DSC) e microscopia a forza atomina“tapping mode” (TM-
AFM). Per quanto riguarda le proprieta termiche;, foiti i copolimeri e stata
osservata un’unica temperatura di transizione satiatermedia tra quelle dei
corrispondenti omopolimeri. Essa diminuisce all’amare della composizione
percentuale di CL nel copolimero.

La morfologia dei film sottili di questi copolimerisulta fortemente dipendente
dalla composizione. Copolimeri con un alto contendit LA o CL presentano
segregazioni di fase dovute ai domini delle omosege di PLA o PCL. Invece,
I copolimeri con frazioni molari dei due monomearagonabili risultano amorfi.
Inoltre, il compless® di zirconio e risultato attivo nella copolimeriziane del
rac-BBL con il rac-LA in un ampio intervallo di composizione. L’arsili
microstruttura mediante”>C-NMR  di tali copolimeri ha evidenziato la
formazione di copolimeri a blocchi, dovuto probaiehte alle differenti velocita

di propagazione dei due monomeri.
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3. CONCLUSIONI FINALI

Nella prima parte di questo lavoro di ricerca setati sintetizzati e caratterizzati
guattro nuovi complessi del gruppo 4 con due légannhoanionici bidentatd-
sulfenilfenolo di tipo [OS] (complessi-4) per la polimerizzazione della-
olefine e dei dieni coniugati. Per quanto rigudaltoro attivita catalitica, tutti e
quattro i complessi sono risultati attivi nella ipwérizzazione dell’etilene
producendo polietilene lineare ad alto peso mo&reolPolipropilene con buona
attivita e stato ottenuto, invece, solo con il ctespol a base di titanio che ha
prodotto polimero atattico mentre i comple8se 4 a base di zirconio hanno
prodotto selettivamente oligomeri del propilene distribuzione Schulz-Flory.
Lo studio NMR di questi oligomeri ha messo in evigie il meccanismo di
regiochimica di inserzione del monomero e i procdsgerminazione, che sono
risultati altamente stereoselettivi per il compte3s

Il complessal e risultato attivo anche nella polimerizzazionedieni coniugati
quali il butadiene e l'isoprene, mostrando nellessé condizioni operative una
conversione di monomero paragonabile. In partieglad polibutadiene
sintetizzato ha rilevato una microstruttura prentdenente 1,4-cis (91%), mentre
il poliisoprene ha mostrato una microstruttura ptentemente 1,4-cis (79%) con
un alto contenuto di unita isopreniche inseritenimdo 3,4 (20%).

Tramite misureH NMR a diverse temperature, un comportamento iflasse &
stato rilevato per tutti i complessi.

Nella seconda parte di tale lavoro di ricercatdarione e stata invece
focalizzata sui complessi del gruppo 4 con leghittentati o-sulfenilfenolo di
tipo [OS] con sostituenti alcossidici (comple8sB). Tali complessi sono stati
sintetizzati per reazione di alcolisi in presenza2dequivalenti di legante in
soluzione toluenica a temperatura ambiente. Tutttomplessi sono stati
caratterizzati mediante spettroscofitNMR e *C-NMR. Dai risultati NMR, &
emerso che i complessi sintetizzati mostrano gemmettaedrica in cui due
leganti di tipo [OS] son&® -coordinati al centro metallico in una configuiaz
a-Cis. Inoltre, anche per questi complessi € stato evidéo un comportamento

flussionale con una rapida inversione della comfigione al centro metallico.
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Solo per il complesso di zirconid®0S)Zr(O'Bu), sono stati isolati cristalli
singoli studiati ai RX. Dall'analisi RX si evincéne il complesso cristallizza in
un sistema monoclino (gruppo spaziale C2/c) corigorazione a simmetriaLC
in cui i gruppi OBu sono in posizioneistra di loro e gli angoli 04-Zr1-O4 sono
di 105,85°.

| complessi5-8 con i sostiutenti alcossidici promuovono 'omopadirizzazione
del e-caprolattoneg-CL), dei lattidi (L-LA, rac-LA) e del rac-B-butirrolattone
(rac-BBL) mostando buone attivita catalitiche, un bummtrollo delle masse
molecolari e assenza di stereocontrollo nella pafinzazione detac-LA e del
rac-BBL.

In particolare nella polimerizzazione dei lattidicomplesso8, che presenta il
maggior ingombro per la presenza del gruppo cunmleposizione orto
sull’anello aromatico, risulta essere il piu attiva i quattro complessi studiati e
la sua attivita paragonabile ai complessi del gougppiu attivi riportati in
letteratura. Inoltre, l'introduzione di un agentetsferimento di catene come
isopropanolo, nelle reazioni di polimerizzazione ld#idi e delrac-BBL, porta
alla formazione di un sistema catalitico bicompdeesiu attivo, con un miglior
controllo delle masse molecolari e con carattehstidi ‘immortal ROP.
Importanti risultati sono stati ottenuti nella ctipwerizzazione dek-CL con L-
LA con i complessi di titanio e zirconio; tali cofapsi risultano tra i pochi
sistemi catalitici in grado di portare alla formaze di copolimerirandom
miscelando i due monomeri in opportune proporzioni.

Dall'analisi **C-NMR & emerso che per il complesgdali zirconio sono attive
reazioni secondarie di transesterificazione cheestiamo il carattereandomdel
copolimero; tali reazioni sono assenti nella pohzmazione promossa dai
complessb e6.

| copolimeri ottenuti sono stati studiati anche mate calorimetria a scansione
differenziale (DSC) e microscopia a forza atomina“tapping mode” (TM-
AFM). Per quanto riguarda le proprieta termiche;, fogti i copolimeri e stata
osservata un’unica temperatura di transizione satiatermedia tra quelle dei

corrispondenti omopolimeri.
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La morfologia dei film sottili di questi copolimerisulta fortemente dipendente
dalla composizione. Copolimeri con un alto contendit LA o CL presentano
segregazioni di fase dovute ai domini delle omosage di PLA o PCL. Invece,

i copolimeri con frazioni molari dei due monomearagonabili risultano amorfi.
Inoltre, il compless® di zirconio e risultato attivo nella copolimeriziane del
rac-BBL con il rac-LA in un ampio intervallo di composizione con la

formazione di copolimeri a blocchi.
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4. PARTE SPERIMENTALE

4.1 Materiali e metodi

Tutte le operazioni di sintesi e manipolazione astanze chimiche sensibili
all'aria e/o umidita sono state effettuate in atfems inerte mediante tecniche
Schlenk o con utilizzo di MBraun Unilab UL-056. hatreria utilizzata per le
sintesi e per le polimerizzazioni sono state afigdiie in stufa a 120°C e
successivamente sottoposte a cicli vuoto-azoto.

| solventi utilizzati sono stati purificati per tillazione in atmosfera di azoto su
sodio (toluene), sodio/benzofenone (tetraidrofuyansodio/benzofenone
/diglime (esano e pentano), LiAIH (etere etilico), idruro di calcio
(diclorometano). | reagenti commercialmente dispibnisono stati utilizzati
come ricevuti dai fornitori (Sigma-Aldrich, T.C.I)se non specificato
diversamente.

| leganti utilizzati per la sintesi dei complessns stati anidrificati in presenza di
P,0Os. Il MAO, fornito dalla Sigma-Aldrich in soluzion®luenica al 10%, é stato
usato come solido bianco, dopo aver rimosso ilestly a pressione ridotta e
averlo lavato due volte con n-esano per rimuovetkiininio trimetile presente,
quindi conservato in glove-box.

L’etilene e il propilene sono stati acquistati dalitta Rivoira.

I monomeri L-LA erac-LA sono stati purificati per ricristallizazione daluene

e conservati su®s. | monomerie-caprolattone eac--BL sono stati utilizzati
dopo 24 h su idruro di calcio e distillati a press ridotta. Il 2-propanolo é stato

purificato per distillazione da sodio.

4.2 Strumentazione utilizzata per la caratterizzaone

Gli spettri*H e **C -NMR sono stati acquisiti utilizzando strumentiuBer
Avances 400'H, 400,13 MHz:*C, 100,55 MHz) e Bruker AM 300H, 300,13
MHz; *°C, 75,56 MHz). Gli spettri ad alta temperatura (PQ) dei polimeri

polietilene e polipropilene sono stati acquisitiizeando gli strumenti Bruker
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AM 300 e Bruker AM 250 'H, 250 MHz; **C, 62,8 MHz) e usando come
solvente 1,1,2,2-tetracloroetang(@CDE).

| solventi deuterati sono stati acquistati dallatadi Cambridge Isotope
Laboratories Inc. e utilizzati dopo essere statjagsati e anidrificati su setacci
molecolari da 4 A attivati. Chemical shift{d) sono riportati in parti per milioni
(ppm) e le costanti di accoppiamento (J) sono t@oin hertz.

Gli spettri'H-NMR sono calibrati sul segnale residuo del soleateuteraté =
7,16 per @Dg, & = 7,27 per CDGI, & = 5,32 per CBCl,, mentre gli spettrt*C-
NMR sono calibrati sul segnale residuo del solvatgateratos = 128,39 per
CeDs, 6 = 77,23 per CDGl, 3 = 53,84 per CECl,.

La stima della probabilita di una diade r (Pr) peampioni di PLA ottenuti dalla
polimerizzazione delac-LA é stata effettuata dalle intensita relative siegnali
delle tetradi: mrm (5,16 ppm), mmm (5,17 ppm), nimm (5,18 e 5,22 ppm) ed
rmr (5,23 ppm) nello spettrdH-NMR omonucleare disaccoppiato (CRCI
300MHz)?!

Per i campioni di polietilene, le masse moleco(iti ed M,,) e la distribuzione
delle masse molecolari(,/M;) sono state determinate tramgel permeation
chromatography(GPC), usando 1,2,4 triclorobenzene come solvenigl0°C e
flusso di 1 mL/min, rispetto a standard di polestie. Le misure sono state
determinate utilizzando un sistema PL-GPC210 coattou colonne PL-Gel
Mixed A equipaggiato con rilevatore RALLSight scattering, viscosimetro
H502 e rilevatore a indice di rifrazione. Per iipwri a base di poliesteri alifatici
le masse molecolariM, ed M,,) e la distribuzione delle masse molecolari
(Mw/M;) sono state determinate tramite cromatografia emeazione di gel
(GPC), usando THF come solvente, a 30°C e flusdondi/min, rispetto a degli
standard di polistirene. Le misure sono state teffié¢ utilizzando un sistema
binario Waters 1525 equipaggiato con un rilevatdfaters 2414 Rl e quattro
colonne Styragel (intervallo 1000 — 1000000 A).dlori ottenuti sono stati
corretti con un fattore pari a 0,56 per il policapttone, 0,58 per il polilattide e
0,54 per il poliidrossibutirrato in accordo corlééteratura

L’analisi termica dei polimeri € stata eseguita etk calorimetria a scansione

differenziale (DSC). | valori della temperaturati@insizione vetrosa (J e della
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temperatura di fusione (JTdei polimeri ottenuti sono stati rilevati mediard
strumento DSC 2920TA Instruments)in flusso di azoto con velocita di
riscaldamento e raffreddamento pari a 10 °C/mitiimigrvallo da -100 a 200°C
e sono riferiti al secondo ciclo di riscaldamento.

Gli spettri ESI-MS sono stati acquisisti usando wspettrometro di massa
Micromass Quattro micro Api a triplo quadrupolo g@ggiata con una sorgente
di ioni elettronebulizzati (Waters, Milford,MA).Alcampione € aggiunto
dell'acetonitrile e la soluzione é continuamentietiata nella sorgente di ioni
elettronebulizzati alla velocita di J@L./min con una siringa a pistone collegato
ad una pompa automatica.La sorgente di ioni LCQeram 4kV e il capillare
riscaldato al valore di 100 °C. Nell’analizzatore dassa I'azoto & usato sia
come gas nebulizzante che come gas di collisiai@amping.In tutte le analisi
ESI-MS i valori sono stati rilevati come ioni pagit ma non sono stati usati
agenti cationizzanti poiché addotti con ioni'NK", H" sono stati rilevati con
alta intesita. L'origine di tali ioni alcalini € dato apparentemente a
contaminazioni ambientali.

| valori ricavati mediante gas-cromatrografia demjigomeri del propilene sono
stati ottenuti usando una colonna capillare HP-3%6 (Difenile-95%
dimetilpolisilossano 50 m, 0,20 mm diametro intgrre un rilevatore a
ilonizzazione di flamma. La rampa programmata w#ta prevede isoterma a 40
°C per 10 minuti, incremento di 10 °C al minutodfia 280 °C e successiva

isoterma finale. Come standard interni sono statileptano o benzene.

4.3 Sintesi dei leganti e dei complessi

4.3.1 Sintesi del cloruro di fenilsulfenild

La reazione e stata effettuata in ambiente inatigzzando tecniche Schlenk.

In un sistema costituito da un pallone codato edmlsuto gocciolatore é stato
introdotto il tiofenolo (4,2 mL; 40 mmol) in G&l, dry (40 mL). Al sistema
sotto agitazione magnetica, € stato aggiunto, gtmwilo lentamente a
temperatura ambiente in 15 minuti, il cloruro difeele SO,Cl, (3,4 mL; 40

mmol) in CHCI, dry (10 mL). La soluzione assume subito una caiore
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giallo-arancio e mostra una leggera effervescermaitd allo svilupparsi dei
sottoprodotti gassosi. Trascorsi 60 minuti la soloe si presenta rosso-rubino e
si provvede a rimuovere il solvente mediante evagione a pressione ridotta. Il
prodotto risultante un liquido rosso (d ~1,17 g/nél)stato conservato al buio e
sotto atmosfera inerte. (5,28 g ; 36 mmol, resa)91%

'H-NMR (300 MHz; CDC}; 25°C):8 7,41 (3H, m); 7,67 (2H, m}*C-NMR (75
MHz; CDCI3; 25°C):6 131,9; 130,2; 129,5.

4.3.2 Sintesi del 2-Bromo-4,6-dier-butilfenolo

Il 2,4-di-ter-butilfenolo (15,26 g; 74 mmol) in Gi&l, (200 mL) é stato disciolto
in un pallone codato munito di agitatore magnegcon equivalente di bromo
(3,8 mL; 74 mmol) e stato aggiunto con una siringasoluzione € lasciata sotto
agitazione per 60 minuti. La miscela di reaziorgtada estratta con acqua (2 x
100 mL). La fase organica recuperata e anidrificataNaSQ,, quindi filtrata, e

il solvente organico e stato allontanato per evagione a pressione ridotta
all'evaporatore rotante. Il prodotto desideratoteerauto sotto forma di solido
bianco (17,91 g; resa = 85%).

'H-NMR (300 MHz; CDC}; 25°C)d 1,28 (9H, s); 1,40 (9H, s); 5,65 (1H, s, -
OH); 7,23 (1H, d, Ar-H); 7,31 (1H, d, Ar-H).

4.3.3 Sintesi del 2-Bromo-4,6-bis(1-fenil-1metildjifenolo

Il 2,4-di-(1-fenil-1-metiletil)fenolo (25,6 g; 73,6dmol) in CHCI, (200 mL) &

stato sciolto in un pallone codato munito di agitatmagnetico e un equivalente
di bromo (4,0 mL; 77,4 mmol) é stato aggiunto com giringa. La soluzione &
lasciata sotto agitazione per 60 minuti. La misalaeazione e estratta con
acqua (2 x 100mL). La fase organica recuperataidificata con NaSQ,,

quindi filtrata e il solvente organico € stato atlnato per evaporazione a
pressione ridotta all’evaporatore rotante. Il pitbolaesiderato € stato ottenuto

92



sotto forma di solido giallo. (26,5 g; 64,7 mmaisa = 88%)'H-NMR (300,13
MHz; CDCl; 25°C ):5: 1,62 (6H, s); 1,70 (6H, s); 5,17 (1H, s, -OHt(7,40
(15H, Ar-H); **C-NMR (75,5 MHz; CDCI3; 25°C)5: 29,53; 31,08; 42,79;
111,84; 125,46; 125,84; 125,93; 126,05; 126,82;228128,48; 128,86; 136,26;
143,62; 148,09; 149,51; 150,42.

4.3.4 Sintesi del legante 4,6-di-ter-butil-2-fenildfenilfenolo
(‘BuOS-H)

Questa procedura di sintesi, riportata da WiegRarithiede I'utilizzo del 4,6-
di-ter-butil-2-bromofenolo e del cloruro di fenilsulfeailln un sistema costituito
da un pallone codato ed un imbuto gocciolatoreatd stiggiunto il 2-bromo-4,6-
di-ter-butilfenolo (11,83 g; 41,5 mmol). Dopo aver aggurm0 mL di etere
etilico anidro, il sistema €& stato immerso in urgrh@ a -50 °C. L'imbuto
gocciolatore € stato caricato con il butil-litio2(8 mL; 2,5 M in esano) e meta
del volume di soluzione & aggiunto goccia a gocBiapo dieci minuti dal
termine dell'aggiunta e fatta gocciolare la restaneta. Lentamente il sistema e
stato portato a temperatura ambiente ed é lasemto agitazione per 30 minuti.
Il sistema é stato raffreddato nuovamente finc5a°@®.

Dall'imbuto gocciolatore e stata fatta gocciolareanluzione di etere etilico del
cloruro di fenilsulfenile (40 mL, 1,06 M). La mideedi reazione € stata agitata
per un tempo di 12 ore e la temperatura € stata $atlire lentamente fino a
temperatura ambiente. Successivamente acquaalssiil5 mL) é stata aggiunta
al sistema sotto agitazione e la fase acquosa aaepdia quella organica.
Quest'ultima é stata estratta con etere etilico 25 mL) e con CkCl, (50 mL).

Le fasi organiche riunite sono anidrificate con, 8@, e quindi filtrate. La fase
organica € stata allontanata per evaporazione asipree ridotta al
all'evaporatore rotante ottenendo un olio gialloglezzo di reazione e stato
purificato su colonna cromatografica (eluente essrstato d’etile 9:1) ed |l
prodotto (6,3 g; R= 0,8) ottenuto con una resa del 48#4-NMR (300 MHz;

CDClg; 25 °C):5 1,28 (9H, s); 1,40 (9H, s); 6,83(1H, s); 7,00-7(A8, Ar-H).
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13C-NMR (63 MHz; CDC}; 25°C): 29,41; 31,49; 34,36; 3,27; 115,70; 125,71;
126.30; 126,82; 129,07; 131,03; 135,73; 136,46;142153,39.

4.3.5 Sintesi del legante 4,6-di-(1-fenil-1-metildt2-fenilsulfenil-
fenolo (""OS-H)

Il 2-Bromo-4,6-bis(1-fenil-1metiletil)-fenolo (8,19; 20,0 mmol) in THF dry
(50mL) é stato posto in un sistema costituito dgailfone codato ed un imbuto
gocciolatore ed il sistema e stato condizionata afimperatura di -50 °C.
L’imbuto gocciolatore e stato caricato con il biitib (16,0 mL; 2,5M in esano)
e meta del volume di soluzione é aggiunto gocgaaia. Dopo dieci minuti dal
termine dell’aggiunta & stata fatta gocciolare datante meta. Lentamente il
sistema é stato portato a temperatura ambientelastiato sotto agitazione per
30 minuti. Il sistema é stato raffreddato nuovaradimo a -65 °C.

Dallimbuto gocciolatore é stata fatta gocciolasmtbmente una soluzione di
fenilsulfenile cloruro in THF (50 mL, 0,40 M). Laistela di reazione é stata
agitata per un tempo di 12 ore e la temperatutata fatta salire lentamente fino
a temperatura ambiente. Successivamente al sistetb@ agitazione e stata
aggiunta acqua distillata (25 mL). La fase orgawmiesme estratta con THF (2 x
25 mL) e con CBCl, (50 mL). Le fasi organiche sono riunite e anidafe con
NaSO,. La fase organica e stata allontanata per evajpmeza pressione ridotta
all’evaporatore rotante ottenendo un olio gialloglezzo di reazione e stato
purificato su colonna cromatografica (eluente esmratato d’etile 98:2) ed il
prodotto (5,9 g) ottenuto con una resa del 67%.

'H-NMR (300,13 MHz; CDGJ; 25°C):5 1,66 (6H, s); 1,72 (6H, s); 6,35 (1H, s,-
OH); 7,10-7,40 (15H, Ar-H)*C-NMR (75.5 MHz; CDCJ; 25°C): 5 29,50;
31,08; 42,62; 42,81; 116,44; 125,51; 125.70; 1258%,5; 126,81; 128,04;
128,17; 128,68; 129,13; 132,83, 135,43; 136,27,;8112150,38; 150,72; 153,12.
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4.3.6 Sintesi del complesso bis(4,6-t#-butil-2-fenilsulfenilfenos-
si) Titanio dicloruro (1) (*®*"OS),TiCl,

Una soluzione di leganté“OS-H (0,503 g, 1,6 mmol) in toluene (16 mL) &
stata aggiunta goccia a goccia a una soluzioneQGly ih toluene (0.1 M; 8 mL)
sotto agitazione magnetica a -78 °C. La miscelaedrzione € lasciata sotto
agitazione per 3 h a -78°C e altre 3 h a tempeaxadnnbiente. Il solvente di
reazione e stato allontanato, per evaporazion@ssione ridotta , ottenendo un
solido rosso che e ricristallizzato dalla miscelaalventi toluene-pentano a -20
°C. Il precipitato & stato lavato con pentano éugsto ottenendd f'OS)TiCl,
come solido rosso (0,46 g, 0,62 mmol, resa = 77%).

'H-NMR (400,13 MHz, CBCly, 25 °C):5 1.26 (9H, s); 1.33 (9H, s); 6.98 (2H,
m); 7.22 (1H, d, Ar-H fenolo); 7.27 (3H, m, Ar-HJ;43 (1H, d, Ar-H fenolo);.
13C-NMR (100,55 MHz, CBCl, 25 °C):5 29.73; 31.51; 35.16 ; 35.76; 123.35;
126.96; 128.57; 128.66; 128.74; 129.38; 135.45;71486147.89; 165.53.

Analisi elementare pergHs,Cl,0,S,Ti: calcolata (%) C 64,42; H 6,76; S 8,60;
e sperimentale (%) C 64,46; H 6,82; S 8,73.

4.3.7 Sintesi del complesso bis[(1-fenil-1metilgtR-fenilsulfenil-
fenossi] Titanio dicloruro (2) (“"OS),TiCl,

Una soluzione di leganté"™0S-H (0,438 g, 1,0 mmol) in toluene (16 mL) &
stata aggiunta goccia a goccia a una soluzioneéQli ih toluene (0.1 M; 5 mL)
sotto agitazione magnetica a -78 °C. La miscelaedzione € lasciata sotto
agitazione per 3 h a -78°C e altre 3 h a tempeaxatnbiente. Il solvente di
reazione € stato allontanato per evaporazione ssipree ridotta , ottenendo un
solido rosso che é ricristallizzato dalla miscelssalventi toluene-esano a -20
°C. Il precipitato & stato lavato con esano e astiu ottenendo“t"OS)TiCl,
come solido rosso (0,41 g, 0,41 mmol, resa = 82%).

'H-NMR (300.13 MHz, CDGJ, 25 °C):5 1.61 (12H, s); 6.83 (2H, d); 6.91 (1H,
s, Ar-H); 6.94-6.99 (1 H, m, Ar-H); 7.00-7.29 (1, m, Ar-H). **C-NMR
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(75.47 MHz, CDG, 25 °C): 6 29.02; 30.91; 42.62; 43.07; 125.51; 125.96;
126.34; 126.69; 127.88; 128.21; 128.38, 128.63;828.29.19; 129.76; 134.72;
136.42; 146.21; 149.06; 150.22; 164.55.

Analisi elementare perggHsgClo.0.S,Ti: calcolata (%) C 72,50; H 5,88; S 6,45 e
sperimentale (%):C 73,02; H 6,01; S 6,51.

4.3.8 Sintesi dello Zirconio tetrabenzilé

La reazione e stata effettuata in ambiente inettkzzando tecniche Schlenk e
al riparo dalla luce.

In un pallone codato munito di agitatore magneticantrodotto il Benzil-
Grignard (60 ml; 1,03 M; 61 mmol) termostatata?@ °C e quindi aggiunto lo
ZrCl, (3,50 g; 15 mmol) in tre aliquote in c.a. 90 minlitsistema & termostatato
a -15°C e lasciato sotto agitazione per 24 h a@ramlalla luce. La soluzione é
filtrata con celite a 0 °C, il residuo lavato cetere etilico dry. Il solvente di
reazione viene eliminato per evaporazione a pressitdotta ed il solido e
sciolto nella minima quantita di toluene e cristziato a -20°C, ottenendo |l
prodotto desiderato (1,91 g; 4,2 mmol; resa 28%).

'H-NMR (250 MHz, GDs, 25 °C):5 1.53 (2H, s); 6.38 (2H, d); 6.97 (1H, d);
7.06 (2 H, m,).

4.3.9 Sintesi del complesso bis(4,6-t#-butil-2-fenilsulfenilfenos-
si) Zirconio dibenzile (3) {*"OS),Zr(CH ,Ph),

Una soluzione di leganté“OS-H (0,628 g, 2,0 mmol) in toluene (10 mL) &
stata aggiunta goccia a goccia a una soluzioner@HzPh), (0,454 g, 1,0
mmol) in toluene (15 mL) sotto agitazione magneticas8 °C. La miscela di
reazione e lasciata sotto agitazione per 3 h aG#&altre 3 h a temperatura
ambiente, al riparo dalla luce. Il solvente di ieag e stato allontanato per
evaporazione a pressione ridotta, ottenendo udasgiallo-chiaro che e sciolto

e cristallizzato da pentano a -20 °C. Il precipitatstato asciugato ottenendo (
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BU0S)Zr(CH,Ph) come un solido giallo-chiaro (0,67 g, 7,4 mmosae 74%).
La reazione e condotta in assenza di luce.

'H-NMR (400.13 MHz, CBCl,, 25 °C):d 1.23 (9H, s); 1.44 (9H, s); 1.76 (2H,
s) 6.62 (2H, d); 6.78-6.82(3H, m, Ar-H); 6.86 (1¢4, Ar-H phenol); 6.93 (2H,
m, Ar-H); 7.06 (3H, m, Ar-H); 7.34 (1H, d, Ar-H phel); . *C-NMR (100.55
MHz, CD,Cl,, 25 °C):6 29.86; 31.60; 34.69 ; 35.66; 67.06; 119.81; 122. 4
126.94; 127.19; 128.25; 128.67; 129.13; 129.23;185137.50; 143.07; 143.60;
162.74.

Analisi elementare persgHg0,S,Zr: calcolata (%) C 72,03; H 7,16; S 7,12. e
sperimentale (%):C 72,10; H 7,20; S 7,23.

4.3.10 Sintesi del complesso bis[4,6-bis-(1-fentagtiletil)-2-fenil-
sulfenilfenossi) Zirconio dibenzile (4) {“"0S),Zr(CH ,Ph),

Una soluzione di leganfé™0S-H (0,790 g, 1,8 mmol) in toluene (10 mL) & stata
aggiunta goccia a goccia a una soluzione di Zp@H (0,410 g, 0,9 mmol) Iin
toluene (15 mL) sotto agitazione magnetica a -78L4 miscela di reazione e
lasciata sotto agitazione per 3 h a -78°C e altrea&Btemperatura ambiente, al
riparo dalla luce. Il solvente di reazione € stallontanato per evaporazione a
pressione ridotta, ottenendo un solido giallo-ahieine € sciolto e cristallizzato
da pentano a -20 °C. |l precipitato € stato astagattenendo
(““OS)Zr(CH,Ph), come solido giallo-chiaro (0,85 g, 7,4 mmol, res82%).
La reazione e condotta in assenza di luce.

'H-NMR (400.13 MHz, @Ds, 25 °C):d 1.48 (9H, s); 1.73 (5H, s); 6.38 (2H, d)
6.76 (1H, m); 6.83-6.94(6H, m); 7.00-7.08 (4H, M)12-7.22 (6H, m); 7.28-
7.30 (2H, d); 7.41 (1H, d)*C-NMR (100.55 MHz, CBCl,, 25 °C): & 31.00;
31.07; 42.95; 43.07; 65.82; 120.87; 122.62; 1258%.13; 126.87; 127.07;
127.53; 128.06; 128.14; 128.24; 128.41; 128.90;42930.73; 136.12; 136.50;
142.10; 142.90; 151.52; 151.34; 162.36.

Analisi elementare per£H;,0,S,Zr: calcolata (%) C 77, 37; H 6,23; S 5,58; e
sperimentale (%):C 77,46; H 6,35; S 5,63.
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4.3.11 Sintesi del complesso bis(4,6-@#1—butil-2-fenilsulfenilfe-
nossi) Titanio diisopropossido (5)'€"OS)Ti(O'Pr),

Il legante™'OS-H (0,8237 g, 2,61 mmol) ,postoin un pallone todaunito di
agitatore magnetico, & stato disciolto in tolueng (A5 mL) in glove-box e ad
€SS0 successiva-mente e stato aggiunto gocciaciagata soluzione toluenica
(5 mL) di Ti(O4Pr) (0,3730 g; 1,31 mmol). La miscela di reazione stia
sotto agitazione per un’ora. Il solvente di reaeiod stato allontanato per
evaporazione a pressione ridotta ed il solido ean esano anidro ottenendo (
BUOS)Ti(O-iPr), come solido di colore giallo (0,6858g, 0,87mmeka = 66%)
'H-NMR (300,13 MHz; @D¢; 25°C): 5 1,17 (6, d); 1,28 (9H, s); 1,86 (9H, s);
4,58(1H, s); 6,83-7,68 (7H, mJ>C-NMR (75,5 MHz; GDs; ppm)d 25,99;
30,13; 31,73; 34,48; 35,96; 80,55; 119,37; 125926,64; 129,45; 129,93;
137,03; 138,79; 141,92; 166,03.

Analisi elementare per 4Hs40,S,Ti: calcolata (%) C 69,67; H 8,13; S 8,09; e
sperimentale (%):C 69,75; H 8,24; S 8,01.

4.3.12 Sintesi del complesso bis(4,6-#1—butil-2-fenilsulfenil-
fenossi) Zirconio diter-butossido (6) {*'OS)Zr(O 'Bu),

In una glove-box, il leganf@'0S-H (0,5004 g, 1,59 mmol) & stato disciolto in
toluene dry (15 mL) in un pallone codato munitoaditatore magnetico ed ad
esso e stato aggiunto successivamente goccia @&agata soluzione toluenica
(4mL) di Zr(OBu), (0,3050 g; 0,79 mmol)La miscela di reazione & stata
lasciata sotto agitazione per un’ora. Il solventeedzione é stato allontanato per
evaporazione a pressione ridotta ed il solido eah esano anidro ottenendo (
BU0S)Zr(0'Bu), come solido bianco (0,6123 g, 0,708 mmol, res@%)9

'H-NMR (600 MHz; GDs; 25°C)3 1,18 (9H, s); 1,21 (9H, s); 1,77 (9H, s); 6,72
(1H, m), 6.79 (2H, m), 7,15 (2H,m), 7,17 (1H,d, X=Pz) 7,59 (1H, d, J=2.4
Hz). °C-NMR (75,5 MHz; GDs; 25°C)d 29,91; 31,73; 32,57; 34,43; 35,99;
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77,76; 118,28; 126,12; 126,39; 127,23; 129,01;329137,01; 138,11; 141,21,
164,35.

Analisi elementare per4Hess04S,Zr 0.5GH2: calcolata (%) C 67,36; H 8,28; S
7,12; e sperimentale (%):C 67,54; H 8,32; S 7,26.

4.3.13 Sintesi del complesso bis(4,6-#1—butil-2-fenilsul-fenilfe-
nossi) Afnio diter-butossido (7) {®“OS),Hf(O'Bu),

In glove-box in un pallone codato munito di agitatmagnetico e stato disciolto
il legante "®'OS-H  (0,4994 g, 1,59 mmol) in toluene dry (15 mé)
successivamente e stato aggiunto goccia a gocaiaalanzione toluenica (4 mL)
di Hf(O'Bu), (0,3734 g: 0,79 mmolLa miscela di reazione & stata lasciata sotto
agitazione per un’ora. Il solvente di reazioneatcstllontanato per evaporazione
a pressione ridotta ed il solido lavato con esamidra ottenendo '(
BUOS)Hf(O'Bu), come un solido giallo-chiaro (0,394 g, 0,414 mnreksa =
52%)

'H-NMR (300,13 MHz; GDg; 25°C)d 1,19 (9H, s); 1,23 (9H, s); 1,78 (9H, s);
6,70-7,60 (7H, m)**C-NMR (75,5 MHz; GDs; 25°C)3 30,27; 32,07; 33,13;
34,75; 36,29; 77,59; 118,14; 126,54; 126,86; 127128,32; 129,93; 137,25;
139,33; 141,55; 165,11.

Analisi elementare per 4&HgsO,SHf: calcolata (%) C 60,58; H 7,20; S 6,.74 e
sperimentale (%):C 60,67; H 7,36; S 6,87.

4.3.14 Sintesi del complesso bis[4,6-di(1-fenil-1atiletil)-2-fenil-
sulfenilfenossi] Zirconio di-ter-butossido (8) £*"0S),Zr(O 'Bu),

In glove-box il legante""OS-H (0,7274 g, 1,66 mmol) & stato disciolto in
toluene dry (10 mL) dopo essere stato posto in altope codato munito di
agitatore magnetico ed ad esso e stato aggiuntessigamente goccia a goccia
una soluzione toluenica (5 mL) di Z/@), (0,3180 g; 0,83 mmollLa miscela
di reazione e lasciata sotto agitazione per un’brsolvente di reazione e stato

allontanato per evaporazione a pressione ridottd edlido lavato con esano
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anidro ottenendo®f™OS)Zr(O'Bu), come solido giallo (0,333 g, 0,274 mmol,
resa = 36%)

'H-NMR (300,13 MHz; GDg; 25°C)d 1,01 (9H, s); 1,52 (6H, s); 1,88 (6H,s, br);
6,70-7,60 (17H, m¥ C-NMR (75,5 MHz; GD¢; 25°C)d 30,99; 31,40; 32,41;
32,54; 42,69; 43,16, 77,78; 118,56; 125,38; 125883,30; 126,41; 127,01,
127,29; 128,16; 128,28; 128,92; 130,80; 131,50;886137,67; 140,47; 151,28;
164,15.

Analisi elementare persgH;,0,S,Zr calcolata (%): C 70,47; H 7,34; S 6,49 e
sperimentale (%): C 70,56; H 7,48; S 6,62.
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4.4 Procedure di polimerizzazioni

4.4.1 Polimerizzazione dell’etilene

Le prove di polimerizzazione sono condotte secoled®seguente procedura
standard: un’autoclave Buchi con reattore in veteo 250 mL termostata ed
equipaggiata con agitatore meccanico e condizidnatmosfera inerte, caricata
con la soluzione di MAO in toluene ed equilibratanaél monomero in fase gas
alla temperatura desiderata. Ad essa € iniettatzesgsivamente una soluzione di
5 mL di pre-catalizzatore ed il monomero e alimemia flusso continuo alla
pressione desiderata.

Al tempo desiderato, la prova di polimerizzazionengerrotta aggiungendo
etanolo acidificato alla soluzione e il polimere@ne coagulato con un eccesso di
etanolo, quindi filtrato e lavato nuovamente coaneto. Il polimero recuperato

viene asciugato in stufa da vuoto alla temperaduf® °C fino a peso costante.

4.4.2 Polimerizzazione del propilene

La polimerizzazione del propilene avviene con lassa procedura della
polimerizzazione dell’etilene, precedentemente wlisc

In assenza di polimero, la formazione di due stratiidi immiscibili indica la
presenza di oligomeri. Gli oligomeri sono recupenaédiante estrazione con

CHCI; e la fase organica recuperata € anidrificata cayfb® filtrata e il

solvente allontanato mediante distillazione.

4.4.3 Polimerizzazione del propilene alla temperata di -60°C

Le prove di polimerizzazione sono condotte in t@zhlenk da 100 mL con la

seguente procedura.
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Alla temperatura di -60 °C, 20 mL di propilene lido sono condensati ad una
soluzione di MAO in 20 mL di toluene. Successivateeg iniettata una
soluzione di 5 mL di pre-catalizzatore e interrottiatempo desiderato con
I'aggiunta di etanolo acidificato.

Il sistema €& progressivamente portato a temperatumdiente favorendo
I'allontanamento del monomero non reagito allostEssoso. Dopo si esegue la

normale procedura standard per il recupero dehyasb.

4.4.4 Polimerizzazione dei dieni coniugati

Le prove di polimerizzazione dei dieni coniugat8-butadiene e dell'isoprene
sono eseguite secondo la seguente procedura:tmborSchlenk da 100 ml con
agitatore magnetico, viene aggiunto una soluziondAD e del monomero (50
mmol) in 25 ml di toluene e dopo aver equilibratsistema alla temperatura
desiderata € aggiunto il catalizzatore (ifiol in 5 ml di toluene dry). Dopo 6
ore la reazione viene interrotta per aggiunta dnefo e un antiossidante. |l
polimero viene coagulato con un eccesso di etameidificato con HCI e

recuperato per filtrazione, lavato con un eccessetatholo e asciugato in stufa

da vuoto a temperatura ambiente fino a peso cestant

4.4.5 Polimerizzazione deg-caprolattone

Le prove di polimerizzazione delcaprolattone sono eseguite secondo la
seguente procedura: in un tubo Schlenk da 10 minevieaggiunto
sequenzialmente una soluzione di catalizzatores ({120l in 2,4 ml di toluene
dry) e il monomero (0,14 ml, 1,25 mmol). La miscélposta immediatamente
sotto agitazione magnetica e termostatata alla @estyra 80°C. Ad intervalli di
tempo prestabiliti, un’ aliquota della miscela éazione viene prelevata con una
pipetta asciutta e disciolta in CDGion dry per determinare la conversione del
monomero mediante spettroscopid-NMR. Al termine della reazione, la

miscela di reazione e interrotta e raffreddata d@aggiunta di n-esano.
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Successivamente il polimero é precipitato con wesso dn-esano, recuperato
per filtrazione, ridisciolto in diclorometano e mgeipitato con metanolo, e quindi
asciugato per evaporazione a pressione ridottaeattperatura di 40 °C, per 16
h. | polimeri ottenuti sono caratterizzati mediasfettroscopia NMR e analisi
GPC.

4.4.6 Polimerizzazione del L-lattide e dalac-lattide.

La prova di polimerizzazione dei lattidi &€ statandotta secondo la procedura
descritta di seguito: in un tubo Schlenk da 10 meh& aggiunto il monomero
(rac-Lattide o L-lattide 0,180 g, 1,25 mmol) susieamente una soluzione di
catalizzatore (12,5umol in 2,4 ml di toluene dry). La miscela & posta
immediatamente sotto agitazione magnetica e teatadat alla temperatura
desiderata. Ad intervalli di tempo prestabiliti,” usdiquota della miscela di
reazione e prelevata con una pipetta asciuttarewésciolta in CDGlnon dry
per determinare la conversione del monomero meslispettroscopiaH-NMR.

Al termine della reazione, la miscela di reazionmterrotta e raffreddata con
I'aggiunta di n-esano. Successivamente il polinemrecipitato con un eccesso
di n-esano, recuperato per filtrazione, ridisciottaiclorometano e riprecipitato
con metanolo, e quindi asciugato per evaporazion@easione ridotta alla
temperatura di 40 °C, per 16 h. | polimeri otterattho caratterizzati mediante

analisi spettroscopia NMR e GPC.

4.4.7 Polimerizzazione del ra@-butirrolattone

Il rac-B-butirrolattoneé polimerizzato secondo la seguente proceduran tobo
Schlenk da 10 ml viene aggiunto una soluzione @iliezatore (12,Qumol in 1,0

ml di toluene dry) e il monomero (0,207 g 2,40 mynbh miscela e posta sotto
agitazione magnetica e termostatata alla temperatesiderata. Ad intervalli di
tempo prestabiliti, un’ aliquota della miscela éazione e prelevata con una
pipetta asciutta ed é disciolta in CR®@lon dry per determinare la conversione

del monomero mediante spettroscoftitNMR. Al termine della reazione, la
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miscela di reazione e interrotta e raffreddata d@aggiunta di n-esano.
Successivamente il polimero é precipitato con wesso di n-esano, recuperato
per filtrazione, ridisciolto in diclorometano e mggipitato con n-esano, quindi
asciugato per evaporazione a pressione ridottaeattperatura di 40 °C, per 16
h. | polimeri ottenuti sono caratterizzati mediaspettroscopia NMR e analisi
GPC.

4.4.8 Polimerizzazione del L-lattide in presenza dsopropanolo

Le prove di polimerizzazione del L-Lattide in preza di isopropanolo sono
state eseguite secondo la seguente procedura:tubarSchlenk da 10 ml viene
aggiunto il monomero (L-Lattide 0,180 g, 1,25 mmoina quantita di
catalizzatore (12,fAmol) sciolta in un appropriato volume di tolueng ¢fver un
volume della soluzione totale pari a 2,4 ml) e agtp successivamente un
volume desiderato di una soluzione 0,083M di ispprmlo in toluene. La
miscela e posta immediatamente sotto agitazionenet@g e termostatata alla
temperatura desiderata. Ad intervalli di tempo fadeititi, un’ aliquota della
miscela di reazione € prelevata con una pipettattsed e sciolta in CDghon
dry per determinare la conversione del monomeroianégl spettroscopidH-
NMR. Al termine della reazione, la miscela di reaa é interrotta e raffreddata
con l'aggiunta di n-esano. Successivamente il p&iome precipitato con un
eccesso di n-esano, recuperato per filtrazionesci@mto in diclorometano e
riprecipitato con metanolo, e quindi asciugato peaporazione a pressione
ridotta alla temperatura di 40 °C, per 16 h. | p@ii ottenuti sono caratterizzati

mediante spettroscopia NMR e analisi GPC

4.4.9 Polimerizzazione ra@3-butirrolattone in presenza di isopro-

panolo

La polimerizzazione del rgB-butirrolattone in presenza di isopropanaio
eseguita secondo la seguente procedura: in un $Sehtéenk da 10 ml viene
aggiunto il monomero (0,207 g 2,40 mmol),una sauoeidi catalizzatore (12,0

pmol in 0,5 ml di toluene dry) e 0,5 ml di una soture 0,12 M di isopropanolo
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in toluene, per un volume complessivo di 1,2 ml. rhéscela é posta sotto
agitazione magnetica e termostatata alla temperatesiderata. Ad intervalli di
tempo prestabiliti, un’ aliquota della miscela éiazione e prelevata con una
pipetta asciutta e poi viene disciolta in CBQon dry per determinare la
conversione del monomero mediante spettrosctpitlMR. Al termine della
reazione la miscela di reazione é interrotta ergdffata con I'aggiunta di-
esano. Successivamente il polimero € precipitato wo eccesso da-esano,
recuperato per filtrazione, ridisciolto in dicloretano e riprecipitato con n-
esano, quindi asciugato per evaporazione a pressidotta alla temperatura di
40 °C, per 16 h. | polimeri ottenuti sono cara#testi mediante spettroscopia
NMR e analisi GPC.

4.4.10 Sintesi dei copolimerg-caprolattone e L-lattide

Prove di copolimerizzazione dei monomeigaprolattone e L.Lattide vengono
eseguite secondo la seguente procedura: in unSabkenk da 10 ml vengono
aggiunti in sequenza il lattide (L-lattide 0,1801g25 mmol), le-caprolattone
(0,24 ml, 1,25 mmol) e la soluzione di catalizzat¢t2,5umol in 2,4 ml di
toluene dry). La miscela € posta immediatamentt® sgjitazione magnetica e
termostatata alla temperatura di 100 °C. Al terndefa reazione, un’ aliquota
della miscela di reazione € prelevata con una faipesciolta in CDGlnon dry
per la determinazione della conversione dei monomediante spettroscopia
'H-NMR. La restante miscela di reazione & interrettaffreddata con I'aggiunta
di n-esano. Successivamente il polimero & precipitatoun eccesso ai-esano,
recuperato per filtrazione, ridisciolto in dicloretano e riprecipitato con
metanolo, e quindi asciugato per evaporazione &sspmee ridotta alla
temperatura di 40 °C, per 16 h. | polimeri otterattho caratterizzati mediante

analisi spettroscopia NMR e analisi GPC e DSC.
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4.4.11 Sintesi dei copolimeri ra@-butirrolattone e rac-lattide

Prove di copolimerizzazione dei monomeri gabutirrolattone erac-Lattide
sono eseguite secondo la seguente procedura: ituhan Schlenk da 10 ml
vengono aggiunti in sequenzardc-lattide (0,180 g, 1,25 mmol), il rg6-
butirrolattone (0,173 g, 1,20 mmol) e la soluziaheatalizzatore (12,mol in

2,0 ml di toluene dry). La miscela e posta immetdisnte sotto agitazione
magnetica e termostatata alla temperatura di 10B8f@ermine della reazione,
un’ aliquota della miscela di reazione € prelevate una pipetta e viene
disciolta in CDC} non dry per determinare la conversione dei monbmer
mediante spettroscopfdC-NMR. La restante miscela di reazione € interretta
raffreddata con I'aggiunta daiesano. Successivamente il polimero e precipitato
con un eccesso diesano, recuperato per filtrazione, ridiscioltalidlorometano

e riprecipitato con metanolo, quindi asciugato peaporazione a pressione
ridotta alla temperatura di 40 °C, per 16 h. | p@ii ottenuti sono caratterizzati

mediante spettroscopia NMR e analisi GPC e DSC.
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Abbreviazioni e Sigle

AFM
DSC
e-CL
ESI-MS
GPC
LA

Mn cpc
M, teo
My
NMR
PE

PP
e-PCL
PDI
PHA
PHB
rac-BBL
rac-LA
ROP
THF

)

Microscopia a Forza Atomica
Calorimetria a scansione differenziale
e-caprolattone

Spettroscopia di massa a elettrospray
gel permeation chromatography

Lattide

Peso molecolare media numerale sperimentale
Peso molecolare media numerale teorica
Peso molecolare media ponderale
Risonanza magnatica nucleare
Polietilene

Polipropilene

Polig-caprolattone)

Indice di polidispersita
Poliidrossialcanoato
Poli(3-idrossibutirrato)

racf-butirrolattone

rac-lattide

Polimerizzazione ad apertura di anello
Tetraidrofurano

chimical shift (NMR)
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Appendice 1
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Figure Al. SpettrdH-'H NOESY 4, = 0.400 s, CBCl,, 600 MHz) del
complesso B"OS)ZrBn, (3) a temperatura ambiente.
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Appendice 2
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Figure A2. Spettra'H-"H NOESY 4, = 0.400 s, CBCl,, 600 MHz) del
complesso B'OS)ZrBn, (3) a temperatura di -80 °C.
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Appendice 3
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Figure A3. Spettra'H-'H COSY (CBCl,, 600 MHz) del complessb (
BYOS)ZrBn, (3) a temperatura di -80 °C.
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Appendice 4
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Figure A4. Spettrc'H-*C HSQC (CBCl,, 600MHz) del complesst
BY0S,ZrBn, (3) alla temperature di -80 °C
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Appendice 5
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Figure A5. Gas-comatogrammzedegl oligomeri del propilene ottenuti ¢
complesso™'OS)ZrBn, (3) prova 3tabella 1.2.2
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Figure A6. Distribuzione Schu-Flory deglioligomeri del propilene ottenuti c
complesso™®'OS)ZrBn, (3) prova 3tabella 1.2.2 (R=0,969)
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Appendice 6
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Figure A7. Gas-comatogrammzedegli oligomeri depropilene ottenuti d:
complesso““"OS)ZrBn, (4) prova 4tabella 1.2.2
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Figure A8. Distribuzione Schu-Flory degli oligomeri del propilene ottenuti
complesso®f“"OS)ZrBn, (4) prova 4tabella 1.2.2 (R=0,£79).
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Appendice 7
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Figure A9. Spettrc'H-NMR (CDC4,300MHz) degloligomeri del propilent
ottenuti dalcomplesso'f'OS)ZrBn, (3) prova 3tabella 1.2.2.
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Figure A10. Spettrc'H-NMR (CDC},300MHz) degloligomeri del propilent
ottenuti dalcompless(“"™0S)ZrBn, (4) prova 4tabella 1.2.2.
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Appendice 8
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Figure A11l. Andamentella Tg del coplimero CL/LA vs % CL nei copolime
ottenuti dalcompless& prove 105-109%abella 2.2.9
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