
 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 



 

 

 

 

Tutto ciò che è intelligente è già stato pensato; basta cercare di pensarlo di nuovo. 

(Johann Wolfgang von Goethe) 

 

 

 

Forse Goethe non ha mai conosciuto la Scienza… 

 





 





 

 



 

 

Scopo della presente tesi di Dottorato di Ricerca in Chimica, avente ampio ca-

rattere di esplorazione e innovazione, è stato quello di sviluppare materiali ibridi 

di natura organica ed inorganica con controllo della morfologia a livello nanome-

trico. In particolare sono stati realizzati materiali a base di nanoparticelle di oro 

incluse in matrice di copolimeri multiblocco polistirene sindiotattico-co-1,4-cis-

polibutadiene (sPSB). La idrofobicità, cristallinità e morfologia della matrice po-

limerica ha permesso il design di catalizzatori per l'ossidazione di alcoli che ope-

rano in condizioni eco-sostenibili. Infatti la reazione è stata condotta utilizzando 

ossigeno come agente ossidante ed, in alcuni casi, acqua come solvente. L'ossida-

zione di alcoli primari è stata condotta con alta selettività verso la formazione di 

aldeidi. Sono stati inoltre investigati alcuni aspetti del meccanismo di reazione ed 

è stata formulata una preliminare ipotesi di ciclo catalitico.  

Nuovi materiali polimerici funzionali nanostrutturati sono stati ottenuti me-

diante funzionalizzazione delle unità dieniche dei copolimeri sPSB con gruppi 

tioacetato, tiolo e solfonico. I copolimeri sPSB solfonati (sPSB−SA) si sono rive-



lati particolarmente stabili termicamente e film ottenuti per spin-coating di questi 

polimeri hanno manifestato una buona e selettiva conducibilità protonica trovata 

in domini di scala nanometrica. 

I copolimeri sPSB−SA sono anche catalizzatori acidi particolarmente efficienti. 

La reazione di esterificazione di acidi grassi e glicerolo, di potenziale interesse per 

il recupero di oli acidi grassi e conseguente produzione di bio-carburanti, è cata-

lizzata efficacemente utilizzando 0.25÷1.0 % in peso di catalizzatore 

nell’intervallo di temperatura 120÷180°C. 

 

 

Tutore:                                                                                  Autore: 

Chiar.mo Prof. Alfonso Grassi                                          Dr. Antonio Buonerba 

 



 a: unità butadienica tioacetilata con regiochimica anti-Markovnikov 

 AAS: spettroscopia di assorbimento atomico (atomic absorption spectroscopy) 

 AFM: microscopia a forza atomica (atomic force microscopy) 

 aPS: polistirene atattico 

 AuNPs: nanoparticelle di oro (gold nanoparticles) 

 AuNPs-sPS: campioni basati su AuNPs supportati in sPS 

 AuNPs-sPSB: campioni basati su AuNPs supportati in sPSB 

 B: 1,3-butadiene o unità di 1,3-butadiene in catena polimerica 

 BZP: benzofenone 

 C: unità 1,4-cis-B 

 Cp: ciclopentadienile 

 DMSO: dimetilsolfossido 

 DRIFT: spettroscopia infrarossa in trasformata di Fourier di riflettanza diffusa 

(diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy) 

 DSC: calorimetria a scansione differenziale (differential scanning calorimetry) 

 FC: pile a combustibile (fuel cell) 

 FT-IR: spettroscopia infrarossa in trasformata di Fourier 

 HPLC: cromatografia liquida ad alte prestazioni (high performance liquid 

chromatography) 

 HRTEM: microscopia a trasmissione elettronica ad alta risoluzione 

 HSQC: spettroscopia di correlazione eteronucleare a singolo quanto (heteronu-

clear single-quantum correlation spectroscopy) 

 ICP-OES: spettrometria di emissione ottica di plasma accoppiato induttivamen-

te (inductively coupled plasma optical emission spectrometry) 



 m: unità butadienica tioacetilata con regiochimica Markovnikov 

 MAO: metilalluminossano 

 MBMP: 2,2’-metilene-bis-(6-t-butil-4-metilfenosso) 

 MNPs: nanoparticelle metalliche (metallic nanoparticles) 

 mol%: percentuale molare 

 MTPs: particelle multi geminate (multiple twinned particles) 

 NMR: spettroscopia di risonanza magnetica nucleare 

 PB: 1,4-cis-polibutadiene (C ≈ 85 mol%, V ≈ 15 mol%) 

 PB−TA: PB funzionalizzato con gruppi tioacetilato 

 PEM: membrana a scambio protonico, chiamata anche membrana a elettrolita 

polimerico (proton exchange membrane, or polymer electrolyte membrane) 

 phr: parti per cento rispetto alla quantità in peso di gomma 

 PVP: poli(N-vinil-2-pirrolidone) 

 p−WAXD: diffrazione dei raggi x a grandangolo di polveri (powder wide angle 

x-ray diffraction) 

 S: stirene 

 SA: unità di B solfonata 

 SBS: copolimero triblocco polistirene-b-polibutadiene-b-polistirene (mol% S = 

79) 

 S(B−SA)S: copolimero SBS funzionalizzato con gruppi solfonico acido 

 S(B−T)S: copolimero SBS funzionalizzato con gruppi tiolo 

 S(B−TA)S: copolimero SBS funzionalizzato con gruppi tioacetilato 

 SEM: microscopia a scansione elettronica 

 SPR: risonanza plasmonica di superficie (surface plasmon resonance) 

 sPS: polistirene sindiotattico 

 sPSB (sPSqBr): copolimeri multiblocco polistirene sindiotattico-co-1,4-cis-



polibutadiene, dove eventuali pedici q ed r indicano il contenuto molare della re-

lativa unità monomerica 

 sPSB−SA: copolimero sPSB funzionalizzato con gruppi solfonico acido 

 sPSB−T: copolimero sPSB funzionalizzato con gruppi tiolo 

 sPSB−TA: copolimero sPSB funzionalizzato con gruppi tioacetilato 

 (t): trattamento termico a 170°C per 5 ore 

 TA: unità di B tioacetilata 

 TAA: acido tiolacetico 

 TCDE: 1,2-dideutero-1,1,2,2-tetracloroetano 

 TEM: microscopia a trasmissione elettronica 

 TGA: analisi termogravimetrica (thermogravimetric analysis) 

 TGA−IR: analisi termogravimetrica accoppiata a spettroscopia infrarossa 

 THF: tetraidrofurano 

 Tm: temperatura di fusione 

 Tg: temperatura di transizione vetrosa 

 TM−AFM: microscopia a forza atomica operante in modalità tapping (tapping 

mode AFM) 

 TUNA−AFM: microscopia a forza atomica operante in modalità di corrente di 

tunneling (tunneling current AFM) 

 UV: radiazione ultravioletta 

 V: unità 1,2-vinilica di B 

 v/v: rapporto volumetrico 

 v%: percentuale in volume 

 wt%: percentuale in peso 

 



 

 

 

 

Capitolo I. Polistirene Sindiotattico e Copolimeri Multiblocco Polistirene 

Sindiotattico-co-1,4-cis-Polibutadiene. 

 

 

 

 

«Non fa scienza, sanza lo ritener, l’avere inteso.» 

 (Dante Alighieri, Paradiso V, 41-2) 

 

 



Uno dei maggiori successi nel campo delle tecniche di polimerizzazione è stato 

lo sviluppo di catalizzatori in grado di controllare finemente il processo di sintesi 

del polimero, ottenendo un elevato controllo della regiochimica e della stereochi-

mica d'inserzione dei monomeri nella catena polimerica. In quest'ambito hanno 

contribuito significativamente i composti metallocenici del gruppo 4, ossia com-

plessi metallorganici del gruppo 4 contenenti leganti ciclopentadienilici
1
. Questi 

catalizzatori, oltre ad aver permesso la sintesi di nuovi materiali polimerici, hanno 

contribuito alla comprensione del meccanismo di polimerizzazione stereospecifico 

delle olefine. 

Significativo è l'esempio della polimerizzazione sindiospecifica dello stirene. Il 

polistirene sindiotattico (sPS, figura I.1.[1]) è un polimero semicristallino caratte-

rizzato da eccellenti proprietà fisiche e chimiche quali le elevate temperature di 

transizione vetrosa (Tg = 105°C) e di fusione (Tm = 270°C), l'eccellente resistenza 

all'attacco di forti ossidanti, di acidi e di basi di Brønsted-Lowry e Lewis, le buone 

proprietà di isolante elettrico, nonché la buona stabilità dimensionale e il basso as-

sorbimento di umidità. Notevole è anche la sua velocità di cristallizzazione, supe-

riore a quella del polistirene isotattico e comparabile a quella del polietilene.  

                                                 



Le interessanti caratteri-

stiche chimico-fisiche di 

questo polimero hanno 

contribuito alla sua com-

mercializzazione nel 

1999.
2
 

Dalla sua scoperta av-

venuta nel 1986,
3
 il sPS ha 

destato un elevato interesse 

a livello industriale ed ha 

attratto l'attenzione della 

comunità scientifica per la 

comprensione del suo 

meccanismo di polimeriz-

zazione
4
 e la sua complessa 

morfologia cristallina
5
. 

Nel presente progetto di 

Dottorato sono stati impie-

                                                 



gati catalizzatori monociclopentadienilici di titanio, Cp′TiX3, ed in particolare i 

complessi 1 e 2 in figura I.1.[1]; (Cp′ = η
5
- C5H5; X = Cl, [2,2’-metilene-bis-(6-t-

butil-4-metilfenosso)]) attivati con metilalluminossano (MAO). Questi catalizza-

tori sono attivi nella polimerizzazione stereocontrollata dello stirene (S) e di 1,3-

butadiene (B). Il meccanismo di reazione per la polimerizzazione sindiotattico-

specifica dello stirene catalizzata da composti ciclopentadienilici di metalli del 

gruppo 4 è rappresentato nello schema I.1.[1]. Durante i primi stadi di reazione la 

specie cationica
6
 [CpTi(III)R]

+
 (specie 2 nello schema I.1.[1]) è generata attraver-

so i seguenti stadi: 1) alchilazione del precursore ciclopentadienilico di Ti(IV) ad 

opera del metilalluminossano (MAO); 2) riduzione del complesso ciclopentadieni-

lico Ti(IV) nel corrispondente di Ti(III); 3) formazione del complesso alchilcatio-

nico 2 dello schema I.1.[1]. Alcuni stadi di questo processo sono stati provati me-

diante tecniche spettroscopiche ESR mentre altri rimangono ancora da chiarire.
4
 

Il meccanismo di polimerizzazione prevede che il complesso cationico 

[CpTi(III)R]
+
 coordini una molecola di stirene; la successiva migrazione del 

gruppo alchilico legato al metallo sul carbonio metilenico dell'unità monomerica 

coordinata produce una inserzione secondaria
7
 e cis

8
 dello stirene sul legame me-

                                                 



tallo-carbonio. La catena polimerica resta coordinata al metallo attraverso il car-

bonio benzilico e l'anello aromatico dello stirene
6(d)

. Il metino chirale legato a cen-

tro metallico controlla la stereochimica di inserzione della successiva molecola di 

stirene mediante un meccanismo di controllo sterico definito di tipo “chain end”. 

L’unità stirenica può coordinarsi al centro metallico disponendo il carbonio meti-

lenico in prossimità del metino della catena polimerica crescente (specie 6) oppure 

con il carbonio metinico (specie 7). La specie 6 determina l'inserzione secondaria 

dello stirene favorendo la successiva coordinazione dell’anello aromatico al me-

tallo. L’alternanza delle facce pro-Re e pro-Si dello stirene nello stadio di coordi-

nazione conduce alla formazione del polimero sindiotattico con regiochimica di 

inserzione di tipo testa-coda. 

 

 

Il catalizzatore 1 controlla anche la regio e stereochimica di polimerizzazione 

dei dieni coniugati come l'1,3−butadiene. In questo caso si ottiene polibutadiene 

contenente all'incirca l'85 mol% di unità 1,4−cis e il 15 mol% di unità 

1,2−viniliche.
9
 

                                                                                                                                      



Nello schema I.1.[2] è illustrato il meccanismo di polimerizzazione 

dell'1,3−butadiene catalizzata dal complesso 1. Nel caso di inserzione 1,4, 

l’intermedio η
3
-allilico può assumere una configurazione anti o una configurazio-

ne sin; la prima conduce all’inserzione 1,4−cis mentre la seconda alla formazione 

                                                                                                                                      

 



dell’unità 1,4−trans. Nel caso in cui avvenga un’inserzione di tipo 1,2 entrambe le 

configurazioni portano all’unità 1,2−vinile.
9(c),10

 

Nella copolimerizzazione di S e B i sistemi catalitici 1 e 2 producono copoli-

meri multiblocco polistirene sindiotattico-co-1,4-cis-polibutadiene (sPSB) in cui 

si alternano segmenti di sPS e di 1,4-cis-PB (figura I.1.[1].e). La formazione di 

questa microstruttura polimerica è dovuta alla maggiore probabilità di inserzione 

consecutiva di unità monomeriche dello stesso genere rispetto all’alternanza dei 

due monomeri. I valori di queste probabilità sono proporzionali ai rapporti di reat-

tività r1 e r2 definiti nello schema I.1.[3]. 

Per la copolimerizzazione catalizzata dal sistema catalitico 2, sono stati trovati 

rapporti di reattività r1 = 1.2 e r2 = 70 che suggeriscono una elevata tendenza alla 

bloccosità nel corso della polimerizzazione. Solo l'occasionale inserzione di un'u-

nità diversa dalla precedente porta alla formazione di segmenti alterni dei due po-

limeri.
9(c)

  

 

 

 

                                                 



sPS presenta un complesso polimor-

fismo,
2,5,11 

comprendente cinque fasi 

cristalline denominate α, β, γ, δ, ed ε. 

La forma δ è quella in cui comunemen-

te sPS cristallizza nei processi di sinte-

si. Nelle forme α e β le catene polime-

riche assumono una conformazione 

trans-planare (zig-zag) mentre nelle 

forme γ, δ, ed ε le catene polimeriche 

assumono una conformazione ad elica. 

Le forme α e β possono esser ottenute 

da sPS fuso rispettivamente per rapido 

o lento raffreddamento; la forma β an-

che per riscaldamento della forma δ a 

temperature maggiori di 150°C. La 

forma γ può essere ottenuta dalla δ 

tramite riscaldamento a temperatura 

superiore a 110°C, mentre la forma ε si può ottenere tramite esposizione della 

forma γ a vapori di cloroformio. Di tutte queste forme cristalline è nota la struttura 

cristallina tranne che nel caso della forma γ.  

                                                 

 



Le forme α
12(a)

 e β
2
 sono compatte mentre nelle forme δ ed ε le catene polime-

riche lasciano delle cavità di dimensione nanometrica (circa 120 Å). Queste cavità 

sono isolate nella forma cristallina δ
12(b)

 o formano dei canali nella forma ε
12(c)

 (fi-

gura I.2.[1]) e possono ospitare numerose molecole organiche (quali ad esempio 

toluene, 1,2-dicloroetano, cloroformio ecc.) formando co-cristalli in cui le mole-

cole clatrate sono posizionate all’interno delle cavità della forma cristallina. E’ 

possibile la formazione anche di intercalati, in cui strati di molecole organiche si 

dispongono in maniera alternata a stati di catene polimeriche. 

Campione Sigla Lab. mol% S
[a]

 wt% S
[a]

 mol% 

B
[a]

 

wt% B
[a]

 Tm 

(°C) 

ΔHm
[b]

 

(J/g) 

1 MTC45 41 57 59 43 244 10,5 

2 MTC12 43 59 57 41 235 12,3 

3 MTC46 44 60 56 40 241 10,6 

4 MTC14 58 72 42 28 241 12,7 

5 MTB13bis 77 87 23 13 251 15,4 

6 MTC43 77 87 23 13 253 15,7 

7 MTC48 88 93 12 7 250 16,9 

8 MTC41 95 97 5 3 250 16,5 

9 MTC42 98 99 2 1 252 19,5 

                                                 



 

I copolimeri sPSB presentano un polimorfismo delle fasi cristalline del tutto 

identico a quello del sPS (figura I.2.[2]).
9(b)

 La composizione dei copolimeri sPSB 

e la lunghezza media dei segmenti di sPS e PB può essere controllata variando la 

composizione dei due monomeri in fase di alimentazione nel corso della copoli-

merizzazione. Quando la concentrazione molare di stirene in sPSB è superiore a 

circa il 40 % e i segmenti di sPS hanno lunghezza media superiore a circa nove 

unità stireniche, questi sono in grado di formare cristalliti (tabella I.2.[1]). Dal 

grafico in figura I.2.[3] è possibile osservare come entalpia e temperature di fu-

sione dei campioni di sPSB da sintesi siano dipendenti dal contenuto in stirene. 

 



 

 

 

▲ ■



Polistirene e polibutadiene sono polimeri non miscibili tra di loro, ossia loro 

miscele da soluzione o da mescolamento meccanico portano alla separazione ca-

suale delle due fasi polimeriche.
13

 In copolimeri diblocco SB la separazione delle 

fasi è vincolata dal fatto che i due segmenti polimerici sono legati tra loro cova-

lentemente, con conseguente formazione di segregazioni di fase ordinate dipen-

denti dalla composizione, dalla massa molecolare del polimero e dalla relativa 

lunghezza dei segmenti polimerici. A seconda della composizione volumetrica 

delle due fasi si può osservare una morfologia in cui sono presenti delle sfere, dei 

cilindri o dei giroidi del componente minore immersi nella matrice del componen-

te più abbondante; mentre quando il contenuto dei due componenti è paragonabile 

si osservano strutture lamellari (figura I.3.[1]). 

 

 

Per i copolimeri sPSB è stato osservato un comportamento morfologico simile. 

Film sottili di sPSB possono esser ottenuti tramite deposizione via spin-coating di 

                                                 



soluzioni polimeriche in cloroformio (0.2 wt%). L’analisi mediante microscopia a 

forza atomica in modalità tapping (tapping mode atomic force microscopy, 

TM−AFM) permette di rivelarne la morfologia. In questa tecnica la superficie po-

limerica viene rilevata da una punta sottilissima (probe) di pochi nanometri colle-

gata all'estremità di una micro leva riflettente (cantilever) la cui deflessione viene 

rivelata da un laser che permette di analizzare la topografia della superficie. Nella 

modalità TM−AFM il cantilever oscilla ad una frequenza, vicina a quella di riso-

nanza, ed il contatto con la superficie produce variazioni dell'ampiezza di oscilla-

zione. Queste variazioni dipendono dalle caratteristiche della superficie quali la 

viscosità o la rigidità-elasticità; in questo modo è possibile discriminare diverse 

fasi che costituiscono una superficie. sPS e PB posseggono proprietà fisiche molto 

diverse: il primo è un rigido termoplastico mentre il secondo è un materiale visco-

elastico. I domini dei due polimeri sono quindi facilmente differenziabili mediante 

la tecnica TM−AFM. Inoltre le due fasi possono essere selettivamente colorate 

(staining) con opportuni agenti chimici per la conferma dell'attribuzione.
14

  

In figura I.3.[2] è possibile osservare la morfologia di film sottili del copolime-

ro sPS43B (43 mol% di S, campione 2, tabella I.2.[1]). Dall'immagine di altezza 

non è possibile apparentemente discriminare le fasi, mentre dall'immagine di fase 

si può vedere come alcune regioni siano maggiormente rigide (rappresentate come 

rilievi di colorazione chiara), che possono essere quindi attribuite al sPS. Queste 

formano zone isolate irregolari di dimensione di circa 20÷50 nm immerse nella 

matrice di PB. 

Innalzando il contenuto molare di stirene al 77 % (sPS77B, campione 6) la fase 

polistirenica prevale su quella del PB. In questo caso si osserva la formazione di 

                                                 



pori oblunghi di 50÷100 nm (figura I.3.[3]) di PB che assumono una forma circo-

lare regolare (figura I.3.[4]) con grandezza di circa 20÷50 nm (figura I.3.[5]) 

quando il contenuto molare di S sale al 88 % (sPS88B, campione 7). Il film sottile 

di questo campione è stato trattato a 120°C per 45 min per verificare la stabilità 

della morfologia. Dalla figura I.3.[6] è possibile osservare come la dimensione e 

distribuzione dei pori risultano pressoché inalterate dopo il trattamento termico. 

Riducendo ulteriormente il contenuto in butadiene nel campione 8 (sPS95B, figura 

I.3.[7]) la dimensione dei pori resta sostanzialmente invariata, mentre il loro nu-

mero si riduce fortemente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 



 

 



 



 

 

 

Capitolo II. Nanoparticelle di Oro Supportate in Matrici di Polistirene Sin-

diotattico o di Copolimeri Multiblocco Polistirene Sindiotattico-co-1,4-cis-

Polibutadiene: Sintesi ed Utilizzo in Catalisi di Ossidazione di Alcoli. 

 

«It is then shown that several simple and compound bodies, soluble and insoluble, 

have the property of exercising on other bodies and action very different from 

chemical affinity. The body effecting the changes does not take part in the reac-

tion and remains unaltered through the reaction. This unknown body acts by 

means of an internal force, whose nature is unknown to us. This new force, up till 

now unknown, is common to organic and inorganic nature. I do not believe that 

this force is independent of the electrochemical affinities of matter; I believe on 

the contrary, that it is a new manifestation of the same, but, since we cannot see 

their connection and independence, it will be more convenient to designate the 

force by a new name. I will therefore call it the “Catalytic Force” and I will call 

“Catalysis” the decomposition of bodies by this force, in the same way that we 

call by “Analysis” the decomposition of bodies by chemical affinity.» 

(J. J. Berzelius, Royal Swedish Academy of Sciences, 1835) 



II.1.1. Materiali Ibridi e Nanoparticelle. 

La domanda di materiali con proprietà chimico-fisiche nuove o superiori rispet-

to a quelle delle tradizionali plastiche, ceramiche o metalli, ha spinto la ricerca 

verso nuove frontiere.
15

 Una linea di ricerca tradizionale, sempre attiva, prevede 

una opportuna formulazione o combinazione di materiali tradizionali al fine di ot-

tenere proprietà meccaniche, ottiche, elettriche o magnetiche superiori a quelle dei 

materiali di partenza: questo approccio è ovviamente rapido, versatile ed econo-

mico. Tra questi, i materiali ibridi organici-inorganici stanno riscuotendo un signi-

ficativo successo. Per materiali ibridi si intendono miscele di componenti inorga-

nici o organici, o miscele di questi in cui le fasi abbiano dimensioni inferiori al 

micron.
16

 Un esempio è rappresentato dalla dispersione di un materiale inorgani-

co, di scala micrometrica o meglio nanometrica, in una matrice organica, tipica-

mente polimerica. Ben noto è l'utilizzo dei riempitivi (filler) inorganici per il rin-

forzo di gomme o materie plastiche. La rigidità del filler inorganico conferisce re-

sistenza mentre l'elasticità del materiale polimerico preserva la tenacità del com-

posito. La riduzione delle dimensioni del riempitivo e la migliore compatibilizza-

zione tra le fasi migliorano enormemente le prestazioni del materiale.
17

 

Un ulteriore esempio di fase inorganica da utilizzare per la realizzazione di ma-

teriali ibridi funzionali è rappresentato da particelle metalliche di dimensioni di 

pochi nanometri (metal nanoparticles, MNPs), tipicamente con dimensione infe-

                                                 



riore a 100 nm. In queste condizioni il metallo presenta proprietà del tutto diverse 

da quelle del metallo massivo o di suoi composti molecolari. Le proprietà delle 

MNPs dipendono fortemente dalle loro dimensioni, dalla distanza interparticella-

re, dalla loro forma e dalla natura del materiale che le include.  

Dal punto di vista fisico le peculiarità delle MNPs si possono spiegare tramite 

tre fenomeni: 1) la riduzione della temperatura di fusione; 2) la risonanza plasmo-

nica di superficie (Surface Plasmon Resonance, SPR); 3) gli effetti quantistici di 

dimensione (Quantum Size Effects, QSEs).
18

 L'elevato rapporto tra il numero di 

atomi superficiali e quelli interni determina importanti cambiamenti fisici e chi-

mici rispetto al metallo nativo. Ad esempio, gli atomi superficiali di MNPs sono 

coordinativamente insaturi, e, a causa dell’elevato raggio di curvatura della super-

ficie delle nanoparticelle, non sono in grado di disporsi in maniera perfettamente 

ordinata a formare un reticolo cristallino; di conseguenza la temperatura di fusione 

decresce rispetto al metallo massivo in maniera proporzionale alle loro dimensio-

ni.
19

 

Un altro interessante fenomeno riguarda la conduzione elettrica, tipica dei me-

talli massivi, che viene soppressa quando gli atomi sono confinati in una particella 

molto piccola. In queste condizioni si crea una marcata separazione energetica tra 

le bande di valenza e quelle di conduzione (figura II.1.1.[1].a) e le MNPs diventa-

no semiconduttrici.
20

 A causa di questi effetti, definiti quantistici di dimensione, le 

MNPs assumono colorazioni dipendenti dalle loro dimensioni. Quando le MNPs 

sono sottoposte ad un campo elettrico oscillante, come quello di una radiazione 

                                                 



elettromagnetica luminosa con lun-

ghezza d'onda paragonabile alla di-

mensione delle particelle, si osserva lo 

spostamento della nube elettronica nel-

le particelle (plasmone) nella direzione 

imposta dalla componente elettrica del 

campo elettromagnetico (figura 

II.1.1.[1].b). Il movimento degli elet-

troni richiede la conduzione da parte 

della superficie della particella: parte 

quindi della radiazione elettromagneti-

ca, la cui lunghezza d'onda è propor-

zionale alla separazione energetica tra 

bande di valenza e di conduzione, vie-

ne assorbita mentre la restante viene 

riflessa conferendo colore alle NPs.  

La risonanza plasmonica di superfi-

cie delle MNPs è definita locale 

(SPRL),
21

 ed oltre a determinare il co-

lore delle NPs ha importanti conseguenze nell'applicazione di queste come mate-

riali avanzati. Poiché l'oscillazione del plasmone si svolge sulla superficie della 

particella, le sue proprietà sono strettamente dipendenti dalle sostanze prossime ad 

essa. Questo effetto rende le MNPs promettenti mezzi di analisi in sensoristica, sia 

nella rivelazione che nella quantizzazione di analiti. Il fenomeno della SPR inte-

ressa anche superfici metalliche massive in contatto con un materiale dielettrico 

                                                 



ed è largamente utilizzato in chimica analitica.
22

 La presenza di un analita sulla 

superficie del metallo modifica l'indice di rifrazione dell'interfaccia dielettrico-

metallo: la rivelazione di questo cambiamento permette la quantificazione analiti-

ca. La SPRL delle MNPs mostra una sensibilità enormemente superiore alla SPR 

delle superfici metalliche massive, permettendo di rilevare singole interazioni mo-

lecolari.
23

 Questa tecnica trova impiego anche in applicazioni analitiche di tipo 

biochimico. Le nanoparticelle vengono funzionalizzate con anticorpi specifici per 

un dato analita biologico, la cui interazione è sensibilmente rivelata tramite 

SPRL.
23

 

L'esistenza del divario energetico tra le bande di valenza e quelle di conduzio-

ne ha reso le nanoparticelle inorganiche valide candidate per l'impiego in disposi-

tivi opto-elettronici ibridi.
24

 Diversi composti molecolari organici e metallorgani-

ci, o polimeri coniugati, sono di notevole interesse per lo sviluppo di sistemi elet-

tronici quali le celle fotovoltaiche, i diodi emettitori di luce (light emitting diods, 

LEDs) e dispositivi basati su ottica non lineare. La loro efficacia è stata imple-

mentata introducendo componenti nanostrutturati inorganici. In questi nuovi di-

spositivi ibridi opto-elettronici si unisce l'elevata capacità di cattura degli elettroni 

e la conducibilità della componente inorganica con la forte interazione con la luce 

della componente organica al fine di incrementare la loro efficienza complessiva. 

                                                 



II.1.2. Sintesi di Nanoparticelle d'Oro. 

L'utilizzo dell'oro colloidale risale a 

tempi remoti. Il suo primo impiego in 

manufatti risale all'età Imperiale Ro-

mana, di cui la coppa di Licurgo è uno 

degli esempi più noti (figura 

II.1.2.[1]).
25

 Nel vetro della coppa so-

no state trovate nanoparticelle d'oro 

(AuNPs) e argento, di dimensione 

compresa tra 5 e 60 nm. Queste confe-

riscono al vetro un comportamento di-

croico: ossia esso assume una diversa colorazione a seconda se la luce lo attraver-

sa o vi si riflette. 

Tipologia Precursore Au Stabilizzante Riduzione Stabilità 

Colloidi di Au 

stabilizzati da  

agenti di capping 

Au
(III)

 Citrato, ascorbato / Chimica Bassa 

Au
(I)

, Au
(III)

 
Agenti di 

Protezione 
Chimica Elevata 

Au
(I)

L
(-I)

, Au
(I)

X
(-I)

L
(0)

, 

Au
(III)

X3
(-I)

L
(0)

,  

Au
(III)

X3-n
(-I)

Ln
(-I)

 

Legante di Au Chimica 
Dipendente 

dal legante 

AuNPs 

Supportate 

Au(Tiolo) Tiolo/Polimeri Termica Buona 

Au
(I)

, Au
(III)

 Polimeri Chimica Buona 

Au
(III)

 Polimeri / Termica Buona 

Au
(I)

, Au
(III)

 
Composti 

inorganici 

Termica Elevata 

Chimica Elevata 

                                                 



In epoca moderna la sintesi dell'oro colloidale risale a Michael Faraday che per 

primo ha introdotto un metodo di sintesi basato sulla riduzione di sali di oro.
26

 

Nella recente letteratura scientifica il termine oro colloidale è stato prevalente-

mente sostituito dalla dizione “nanoparticelle di oro” soprattutto quando la di-

mensione di queste particelle può essere compresa tra 1 e 100 nm. 

Nel metodo di riduzione chimica di precursori di Au(III) o Au(I), il meccani-

smo di formazione di AuNPs generalmente accettato prevede la nucleazione di 

Au(0), l'accrescimento dei nuclei, la loro eventuale aggregazione e quindi coale-

scenza.
27

 La tecnica di sintesi dipende dal tipo di protezione che si vuole utilizzare 

per prevenire l'aggregazione delle AuNPs e dal loro uso finale. Possiamo prelimi-

narmente distinguere due categorie principali: 1) AuNPs protette da agenti di cap-

ping; 2) AuNPs supportate (tabella II.1.2.[1]). Questa suddivisione discrimina tra 

AuNPs colloidali nel senso stretto del termine, ossia disperse o ridisperdibili in li-

quidi stabilizzate da molecole discrete, e AuNPs supportate o disperse in matrici 

solide o gel. 

Il primo metodo sintetico di AuNPs è stato sviluppato da Turkevich
28

 nel 1951 

ed affinato successivamente da Frens
29

 nel 1973. Questo metodo permette di pre-

parare AuNPs di circa 20 nm. Precursori di Au(III), fortemente ossidanti, vengono 

fatti reagire con citrato o ascorbato. Questi composti organici hanno la duplice 

funzione: di agire come riducenti e allo stesso tempo da agenti stabilizzanti. La 

                                                 



stabilizzazione elettrostatica delle AuNPs è in questo caso debole e limitata tem-

poralmente; spesso questo metodo è seguito dalla sostituzione con altri agenti di 

capping che offrono una maggiore stabilizzazione di tipo sterico
30

 (schema 

II.1.2.[1]).  

 

 

Il metodo di Brust
31

 permette di ottenere particelle stabili di dimensione com-

presa tra 1.5 e 5.2 nm e stretta distribuzione dimensionale. La procedura prevede 

la riduzione di acido tetracloroaurico con boroidruro di sodio in una miscela di 

acqua e toluene in presenza di un trasferitore di fase quale il tetraottilammonio 

bromuro e di tioli quali agenti di capping. Il trasferitore di fase conduce lo ione te-

tracloroaurato nella fase organica, dove avviene la riduzione in presenza dei tioli 

che proteggono rapidamente le particelle formatesi (schema II.1.2.[2]). L'utilizzo 

di una alta concentrazione di tiolo, la rapida aggiunta del riducente e basse tempe-

rature di reazione producono particelle piccole e monodisperse. Le AuNPs protet-

te da tioli possono essere quindi purificate, asciugate e ridissolte senza cambia-

mento delle loro dimensioni. La loro facile manipolazione ha reso possibile la se-

parazione mediante cromatografia di esclusione e l’ottenimento di particelle mo-

                                                 



nodisperse di cui è stato possibile studiare le proprietà.
32

 

 

 

Il metodo di Brust è stato in seguito sviluppato con precursori di oro, agenti di 

capping e agenti riducenti che potessero esser sciolti in unica fase liquida, evitan-

do l'uso dei trasferitori di fase. Un ulteriore estensione del metodo prevede la ri-

duzione del precursore di oro in presenza di labili agenti di capping, quali ammidi 

o cloruro, seguiti da scambio con agenti maggiormente stabilizzanti.
33

 

La scelta dell'agente di protezione condiziona fortemente il valore medio e la 

dispersione della dimensione delle AuNPs. In tal senso un ruolo fondamentale è 

svolto anche dall'agente riducente: in genere l'utilizzo di forti riducenti, come il 

boroidruro di sodio, conduce alla formazione di particelle più piccole.
34

 

L'utilizzo di complessi di oro con leganti tiolato o fosfine permette di evitare 

l'impiego di ulteriori agenti di capping in quanto il legante stesso svolge già que-

                                                 



sta funzione.
35

  

La riduzione del precursore d'oro può essere effettuata anche termicamente. La 

riduzione termica di tiolati di oro richiede un fine controllo della temperatura e dei 

tempi di reazione, e un'opportuna scelta della matrice in cui stabilizzare le nano-

particelle.
36

 Metodi alternativi impiegano la riduzione fotochimica
37

 o gli ultra-

suoni
38

. 

La decomposizione termica di precursori d'oro inorganici è largamente impie-

gata nella preparazione di AuNPs supportate su composti inorganici. I supporti 

inorganici più utilizzati sono il carbone, l'ossido di titanio, l'ossido di cerio, l'ossi-

do di magnesio, l'ossido ferrico, l'allumina, la silice, l'idrocalcite e le zeoliti.
39,40,41

 

I principali metodi di supporto delle AuNPs sono di seguito brevemente descrit-

ti.
42,43,44

 

                                                 



Il metodo di impregnazione consiste nel sospendere il supporto in una soluzio-

ne del precursore di oro. Il metodo è in teoria applicabile a qualunque tipo di sup-

porto, ma ha lo svantaggio di non permettere un preciso controllo della concentra-

zione di oro e di fornire AuNPs relativamente grandi a causa della locale concen-

trazione di precursore di oro. 

Il metodo di coprecipitazione prevede la precipitazione simultanea di una solu-

zione del precursore di oro e di un sale del supporto in seguito ad una variazione 

di pH della soluzione. Tipicamente viene preparata una soluzione acida contenen-

te acido tetracloroaurico ed un sale del metallo di cui si vuole precipitare l'ossido 

che fungerà da supporto, e successivamente si innalza il pH mediante aggiunta di 

carbonato di sodio. In questa maniera si ottiene un buon controllo del contenuto di 

oro, ma la tecnica è applicabile a pochi tipi di supporto. 

Una variante del metodo di coprecipitazione prevede la sola precipitazione del 

precursore di oro in una sospensione del supporto insolubile in seguito a variazio-

ni di pH. Questo metodo, denominato precipitazione-deposizione, mostra una cer-

ta validità generale ed un buon controllo del contenuto di oro. Il catalizzatore svi-

luppato da Rossi via deposizione di AuNPs su carbone è utilizzato dal Consiglio 

Mondiale dell'Oro (World Gold Council) come catalizzatore di riferimento.
44 

Il metodo di adsorbimento anionico, impiegato principalmente quando il sup-

porto è costituito da ossido di titanio, sfrutta l'attrazione elettrostatica tra lo ione 

tetracloroaurato e l'ossido protonato a pH acidi. 

La tecnica dello scambio ionico è stata utilizzata per la sintesi di AuNPs sup-

portate su materiali in grado di subire lo scambio cationico come zeoliti, resine 

                                                                                                                                      



polimeriche e silice basica. Consiste nell'utilizzo di precursori di oro cationici che 

vengono scambiati sul supporto, ed in seguito ridotti sia chimicamente che termi-

camente.
43

 Il principale precursore utilizzato in questo metodo è dietilendiammina 

cloruro di oro(III) [Au(en)2Cl3], il quale viene sciolto in una sospensione del sup-

porto e depositato completamente tramite rimozione del solvente. La calcinazione 

in presenza di ossigeno, tipicamente fornisce AuNPs prive di residui organici.
45

 

La stabilità termica e l'interazione delle AuNPs col supporto sono le principali 

peculiarità offerte dai supporti inorganici. Un supporto alternativo è rappresentato 

dai materiali polimerici che possono offrire notevoli vantaggi.
46

 Innanzitutto la ti-

pologia di gruppi funzionali presenti nel polimero permette di calibrare finemente 

l'intorno chimico delle nanoparticelle al fine di regolarne le proprietà elettroniche. 

Inoltre è possibile regolare l'idrofobicità-idrofilicità del polimero per avere un ac-

cesso selettivo di uno specifico substrato al sito catalitico. Infine i materiali poli-

merici sono di facile sintesi e processabilità e possono, all'occorrenza, essere reti-

colati al fine di prevenire la sinterizzazione ed il rilascio delle particelle. Le com-

plesse morfologie polimeriche, le segregazioni di fase e la cristallinità possono in-

tervenire in vario modo per assistere l'attività catalitica. Inoltre la presenza di do-

mini cristallini di un polimero termoplastico può offrire una reticolazione di tipo 

fisica reversibile, atta a fornire rigidità alla matrice polimerica. Ugualmente im-

portante è la capacità dei polimeri di subire rigonfiamento e rammollimento per 

esposizione a solventi, al fine di favorire l'accesso dei reagenti alle particelle me-

talliche. 

In linea di principio tutti i metodi di preparazione delle AuNPs precedentemen-

                                                 



te illustrati possono essere applicati, con le dovute modifiche, alla sintesi di 

AuNPs incluse in matrici polimeriche. La stabilità termica della maggior parte dei 

polimeri non permette però il raggiungimento delle elevate temperature richieste 

per la calcinazione. Per questo si possono utilizzare complessi organometallici 

dell'oro la cui temperatura di decomposizione è notevolmente più bassa di quella 

dei composti inorganici. In alternativa 

è possibile impiegare il polimero stes-

so come agente riducente utilizzando 

temperature di reazione non molto ele-

vate.
47

 

Numerose tecniche di supporto del-

le nanoparticelle su matrici polimeri-

che sono state sviluppate;
46,47,48

 tra 

queste, quelle maggiormente impiega-

te, possono essere raggruppate in quat-

tro metodologie (figura II.1.2.[2]).
49

 

Il primo esempio (figura 

II.1.2.[2].a), proposto da Tsukuda,
50

 

                                                 

 



prevede la sintesi di AuNPs in una soluzione acquosa di poli(N-vinil-2-

pirrolidone) (PVP) mediante riduzione dell'acido tetracloroaurico con boroidruro 

di sodio. Gli autori hanno proposto che i gruppi funzionali presenti nella catena 

polimerica stabilizzano e modulano l’attività catalitica delle AuNPs.  

Il metodo di Corain
51

 (figura II.1.2.[2].b) prevede la sintesi templata di AuNPs, 

in cui la stessa reazione di riduzione è effettuata in pori di resine acriliche reticola-

te rigonfie di un opportuno solvente. 

Il metodo di Haruta
52

 (figura II.1.2.[2].c) prevede la deposizione di AuNPs sul-

la superficie di polimeri. 

Infine il metodo proposto da Kobayashi
53

 prevede la sintesi di AuNPs mediante 

riduzione di (PPh3)AuCl con boroidruro di sodio in presenza di una matrice poli-

stirenica in seguito reticolata. Questo ultimo metodo consente la sintesi di una lar-

ga varietà di MNPs che vengono definite microincapsulate quando la matrice po-

limerica non è reticolata, ed incarcerate quando la matrice è reticolata (figura 

II.1.2.[2].d).
54

 

 

                                                 



II.1.3. Fattori Influenzanti la Catalisi da AuNPs. 

L'oro è definito un metallo nobile, in quanto per lungo tempo è stato considera-

to scarsamente reattivo; notevole è infatti la sua resistenza all'ossidazione e ad at-

tacchi chimici. L'acqua regia è definita in questo modo proprio perché in grado di 

attaccare un così nobile metallo. Viceversa è ben consolidata la chimica di coordi-

nazione di Au(III) e Au(I), i cui complessi hanno trovato largo impiego in catalisi 

omogenea.
55

 Di recente anche Au(0) è stato riconosciuto altamente reattivo. Allo 

stato massivo l'oro presenta una scarsa tendenza al chemoadsorbimento superfi-

ciale di reagenti (fattore essenziale nella catalisi da metalli massivi), mentre allo 

stato colloidale mostra una forte tendenza alla sinterizzazione delle sue particelle. 

Questi fattori hanno fatto ritenere per lungo tempo Au(0) cataliticamente inattivo.  

Nel 1973 Bond per primo infranse questo pregiudizio, utilizzando Au(0) sup-

portato su boehmite come catalizzatore di idrogenazione di alchini in condizioni 

molto blande.
56

 Nel 1985 Hutchings
57(a)

 ha riportato l'idroclorurazione dell'aceti-

lene catalizzata da Au(0); poco dopo Haruta
58(a)

 ha mostrato come le AuNPs fos-

sero attive nella ossidazione del monossido di carbonio ad anidride carbonica a 
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basse temperature. Da allora l'oro si è rivelato un attivo e selettivo catalizzatore in 

moltissime reazioni, specialmente di ossidazione, di cui alcune stanno trovando 

anche applicazione industriale.
59

 La biocompatibilità, l'atossicità e le prestazioni 

catalitiche in condizioni blande e rispettose dei principi della chimica sostenibile, 

rendono le AuNPs un catalizzatore di particolare interesse per l'industria farma-

ceutica e per applicazioni biomediche.
60

 Oggi le AuNPs sono attive in numerosi 

processi catalitici, i più importanti dei quali sono elencati in tabella 

II.1.3.[1].
40,41,44,45,49,54,61,62

 

                                                 



Reazione Riferimenti 

Ossidazione del CO 58(a),(b), 44 

Ossidazione Preferenziale del CO in H2 58(c), 44 

Water Gas Shift Reaction 58(d), 44 

Idroclorinazione dell'Acetilene 57, 44
 

Sintesi Diretta di H2O2 da O2 e H2 41, 62(a), 44 

Epossidazione di Alcheni 41, 62(b), 44 

Ossidazione di Idrocarburi 40, 41, 87, 

Ossidazione del Cicloesano 40, 62(c), 44 

Sintesi dell'Acetato di Vinile 62(d), 44 

Ossidazione di Ammine 40, 62(e) 

Ossidazione di Alcoli con Ossigeno 40, 41, 54 

Riduzione di Nitroareni 41 

 

Benché l'oro sia stato trovato cataliticamente attivo anche allo stato massivo, 

come ad esempio nella sintesi di isocianati organici a partire da ammine
63

 o nella 

ossidazione del glicerolo in ambiente basico,
64

 la sua maggiore reattività è stata 

osservata quando ridotto in dimensioni di pochi manometri, appunto come 

AuNPs. 

Fattori fondamentali da comprendere per determinare la reattività delle AuNPs 

sono: il rapporto superficie/volume delle nanoparticelle, lo stato d'ossidazione de-

                                                                                                                                      



gli atomi di oro superficiali, la loro ge-

ometria, la composizione e il loro in-

torno chimico-fisico.
65

 Una nanoparti-

cella deve essere considerata un siste-

ma eterogeneo in quanto i piani cristal-

lini superficialmente esposti, sono dif-

ferenti tra loro e variano in funzione 

della morfologia della particella. In fi-

gura II.1.3.[1] sono rappresentate alcu-

ne geometrie possibili per le AuNPs. I 

diversi piani cristallini presentano a-

tomi con differente numero di coordi-

nazione, configurazione elettronica e 

quindi diversa reattività (figura 

II.1.3.[2]).
66

 

Spesso anche questa rappresenta-

zione è considerata semplicistica poi-

ché ritiene perfettamente cristallina an-

che la superficie della nanoparticella. La tensione superficiale, generata dal diffe-

rente grado di coordinazione degli atomi di oro appartenenti a facce diverse della 

particella, deforma la superficie, rendendola disordinata; gli atomi superficiali 

perdono quindi la loro natura metallica.
67

  

                                                 



Per spiegare l'elevata reattività delle 

AuNPs, Goodman ha considerato gli 

effetti quantistici di dimensione.
68

  

Le AuNPs utilizzate in catalisi non 

sono “particelle nude” ma supportate o 

stabilizzate. Per questo è stato proposto 

un ruolo attivo del supporto, sia nel 

prevenire la sinterizzazione delle 

AuNPs che nella loro attivazione. Nel 

caso di supporti a base di ossidi inor-

ganici si ritiene che le vacanze di ossi-

geno sulla superficie dei supporti ab-

biano un ruolo nell'attivare l'oro o rea-

genti come l'O2.
65

 Inoltre il supporto 

potrebbe aiutare a generare e a mante-

nere atomi di oro coordinativamente 

insaturi altamente reattivi, come quelli 

periferici all'interfaccia tra supporto e 

particella (figura II.1.3.[3]).
69

 In questi 

atomi gli effetti quantistici di dimen-

sione si accentuano a causa della bassa 

coordinazione; questi perdono il loro 

                                                                                                                                      



carattere metallico cominciando a comportarsi come "molecole discrete". In na-

noparticelle molto piccole e quindi amorfe, gli atomi superficiali presentano nu-

merose lacune coordinative e sono quindi estremamente reattivi (figura II.1.3.[2]). 

Largamente irrisolta è la natura dello stato di ossidazione dell'oro attivo in ca-

talisi. La specie cataliticamente attiva di oro è stata proposta come anionica
70

, 

neutra
71

 o cationica
72

. 

 

                                                 
 

 



II.1.4. Ossidazione di Alcoli Primari e Secondari Catalizzata da 

AuNPs. 

Gli alcoli rappresentano un in-

teressante categoria di reagenti 

per la sintesi di un’ampia gamma 

di prodotti chimici. Di particola-

re interesse è l’ossidazione di al-

coli derivanti da fonti rinnovabili
73

, come i saccaridi naturali o quelli provenienti 

da fermentazione microbica di materiale vegetale. La formazione dei corrispon-

denti composti carbonilici è di notevole interesse sia per le loro dirette applicazio-

ni che per l’uso di questi come sintoni.
41

 

L'ossidazione di alcoli con forti agenti ossidanti, come i composti del manga-

nese o del cromo in alto stato di ossidazione, risulta poco eco-sostenibile in quan-

to richiede l’eccesso di questi reagenti e lo smaltimento di sottoprodotti tossici.
74

 

L'ossidazione di alcoli catalizzata da AuNPs è certamente più interessante in 

quanto economica ed eco-sostenibile soprattutto se si considera che l'agente ossi-

dante è l'ossigeno ed il principale sottoprodotto è l'acqua (schema II.1.4.[1]).
75

 

Benché sia ampiamente riconosciuta l’importanza delle dimensioni delle AuNPs 

ai fini delle proprietà catalitiche, non esiste ancora un accordo sul loro meccani-

smo di ossidazione. Il difficile controllo dimensionale, l'utilizzo di molteplici tipi 

di supporto e le diverse condizioni di reazione complicano notevolmente il quadro 

                                                 



meccanicistico. 

Tre modelli generali sono stati proposti per l'ossidazione di alcoli sulla superfi-

cie di metalli di transizione.
75

 Il primo (Modello A, schema II.1.4.[2].) proposto 

generalmente per catalizzatori di palladio e platino, prevede che l'alcol e la specie 

ossidante, ad esempio l'ossigeno o l'idrossile (se la reazione è condotta in ambien-

te basico), vengano adsorbiti sulla superficie del metallo. La coordinazione 

dell'alcol attiva il legame O−H promuovendone la dissociazione; questa reazione è 

seguita da trasferimento dell’idrogeno carbinolico β-C−H dell’alcolato al metallo, 

con formazione del composto carbonilico. Successivamente i due atomi di idroge-

no adsorbiti sulla superficie del metallo vengono trasferiti all’ossigeno con forma-

zione di acqua. La presenza di idrogeno sulla superficie del metallo rende possibi-

li anche reazioni secondarie: ad esempio nell’ossidazione di alcol cinnamilico con 

Pd/Al2O3. è stata osservata la formazione di prodotti di reazione secondari ridotti 

quali il 3-fenil-1-propanolo, l'1-fenil-1-propene e l'1-fenilpropano.
76

 

 

 

Il secondo modello (B), strettamente pertinente al meccanismo Langmuir-

Hinshelwood, prevede come nel precedente, che l'alcol e la specie ossidante siano 

adsorbite sulla superficie metallica, ma la reazione tra le due specie è in questo ca-

                                                 



so diretta, ossia l'ossidante sot-

trae direttamente gli atomi di i-

drogeno all'alcol. 

Il terzo meccanismo (modello 

C) prevede che il metallo operi la 

deidrogenazione dell'alcol come 

nel caso A e l'ossigeno, senza es-

ser adsorbito sulla superficie del 

metallo, ripristina la superficie 

del metallo con formazione di 

acqua. 

In tutti i meccanismi proposti 

il decorso della reazione dipende 

dalla tendenza a chemoadsorbire 

i reagenti in modo dissociativo 

sulla superficie del metallo, co-

me mostrato in modo qualitativo 

in figura II.1.4.[1].
61(f)

 Nel caso 

di adsorbimento dissociativo di 

ossigeno su oro a temperature 

ordinarie (figura II.1.4.[2]) il valore dell'energia ricavato da calcoli computaziona-

li risulta positivo, confermando la scarsa tendenza dell'Au(0) ad esser attaccato 

dall'ossigeno (l'adsorbimento dissociativo di O2 è il presupposto della formazione 

dell'ossido).
77

 Ciò lascia intuire che l'ossigeno sia coinvolto nell'ossidazione senza 

                                                 



il suo adsorbimento dissociativo sulla superficie del metallo. 

Studi condotti utilizzando tecniche di desorbimento a temperatura programma-

ta (temperature-programmed desorption, TPD) hanno permesso di chiarire alcuni 

punti del meccanismo di ossidazione con ossigeno degli alcoli su Au(0) a basse 

temperature. Se l'ossigeno viene deposto via plasma oppure tramite ozono, è stato 

mostrato che esso può essere adsorbito in maniera dissociativa sull'oro a tempera-

tura di 200 K.
66

 Inoltre è stato rivelato che gli alcoli vengono adsorbiti in maniera 

non dissociativa relativamente al legame O−H, come invece osservato per altri 

metalli di transizione.
66,78

 Secondo quanto proposto da Friend
79

 l'adsorbimento 

                                                                                                                                      



dissociativo dell'alcol avviene se mediato dall'ossigeno preadsorbito sull'oro, il 

quale strappa l'idrogeno del gruppo ossidrilico all'alcol divenendo così un ossidri-

le e favorendo l'adsorbimento dell'alcolato (Schema II.1.4.[3].). L'ossidrile a sua 

volta è in grado di strappare il secondo idrogeno del legame β-C−H all'alcol pro-

ducendo l'aldeide. L'aldeide può eventualmente subire l'accoppiamento con un al-

tro alcolato precedentemente formato, e la rimozione del terzo idrogeno da parte 

di un ossidrile fornisce il relativo estere. Bisogna sottolineare che questo meccani-

smo è stato proposto per reazioni condotte su superfici d'oro prericoperte da ossi-

geno con ozono a 200K e le successive reazioni sono condotte a 140K.  

Il meccanismo di ossidazione degli alcoli è stato studiato in condizione di cata-

lisi anche da altri gruppi di ricer-

ca. Corma
80

 e Kobayashi
81

 indi-

pendentemente hanno suggerito 

una β−eliminazione di idruro da 

parte dell'oro come stadio chiave 

dell'ossidazione dell'alcol. In 

particolare Kobayashi (schema 

II.1.4.[4]) propone che il ruolo 

dell'ossigeno sia limitato al solo 

ripristino della superficie catali-

                                                                                                                                      

 



tica, facendo così rientrare il meccanismo ipotizzato nella categoria generale del 

modello C precedentemente illustrato. 

Tsukuda ha proposto che il PVP stabilizzi le AuNPs attraverso coordinazione 

degli atomi di ossigeno; questi trasferiscono densità elettronica alle nanoparticelle 

attivando la coordinazione dell'ossigeno molecolare e dell'alcolato sulla superficie 

di oro. I due reagenti quindi evolvono verso la formazione dell’aldeide ed il pe-

rossido.
82

 Questo meccanismo può essere considerato un esempio specifico del 

modello di Langmuir-Hinshelwood (modello B). 

 

 

Un importante contributo alla comprensione del meccanismo di ossidazione 

degli alcoli da AuNPs è stato fornito da Davis.
83

 Lo studio riguarda l’ossidazione 

di glicerolo condotta con ossigeno a temperatura di 60°C in soluzioni acquose ba-

                                                 



siche. Combinando studi di marcatura isotopica e calcoli computazionali, è stato 

proposto un meccanismo radicalico dell'ossidazione dell'etanolo (schema 

II.1.4.[6]). La specie attiva nella deidrogenazione dell'alcol è l'ossidrile (riquadro 

a) generato dalla reazione tra ossigeno e acqua (o dall'idrossido probabilmente in 

condizioni basiche). Questa specie adsorbita sulla superficie, promuove l'adsorbi-

mento dissociativo dell'alcol sulla superficie dell'oro deprotonando l’alcol (riqua-

dro e) e promuovendo il trasferimento del idrogeno carbinolico β-C−H sull'oro, 

liberando l’aldeide corrispondente (riquadro g). L'ossidrile legato alla superficie 

dell'oro può reagire, in ambiente acquoso, con l'aldeide (riquadro i) a formare un 

intermedio emiacetilico, che può evolvere a carbossilato (riquadro l). I calcoli 

computazionali suggeriscono un percorso con un'energia d'attivazione di 22 

kJ/mol nel caso dello stadio dell'ossidazione dell'etanolo ad acetaldeide e di 29 

kJ/mol nello stadio di ossidazione ad acido acetico. I percorsi non mediati dall'os-

sidrile relativi all'adsorbimento dissociativo dell'alcol (riquadro f) e la β-

eliminazione di idrogeno dall'alcol (riquadro h) presentano energie di attivazione 

di 204 e 46 kJ/mol, troppo elevate rispetto al precedente percorso e lontane dalle 

energie di attivazione sperimentali (riquadro m).  

Nelle ricerche prese in esame non sono stati considerati in maniera esplicita i 

percorsi che tenessero in considerazione l'intervento dello ione idrossido, nono-

stante il suo ampiamente riconosciuto intervento positivo nella catalisi di ossida-

zione di alcoli da AuNPs. 



 



II.2.1. Sintesi e Caratterizzazione di AuNPs in matrice di sPS o di 

Copolimeri Multiblocco sPSB. 

Nel presente progetto di Dottorato sono stati esplorati diversi metodi di sintesi 

di AuNPs stabilizzate da matrice polimerica di sPS oppure di copolimeri sPSB 

(tabella II.2.1.[1]). 

Campione Matrice 

Polimerica[a] 

Metodica (precursore)[b] / Riduzione (agente) Contenuto 

Au 

(wt%) 

Diametro 

AuNPs[c] 

(nm) 

1 sPS Impregnazione (HAuCl4)/Chimica (NaHBEt3) n.d. 7.8 

2 sPS 
Impregnazione (HAuCl4)-Deposizione 

AuNPs/Chimica (NaHBEt3) 
2 13.8 

3 sPS Impregnazione (HAuCl4)/Termica (sPS) 2 16.9 

4 sPS Incorporazione (HAuCl4)/Termica (sPS) 2 17.1 

5 sPS Dissoluzione (HAuCl4)/Chimica (NaHBEt3) 2 6.1 

6 sPS77B Dissoluzione (HAuCl4)/Chimica (NaHBEt3) 2 4.6 

7 sPS77B Dissoluzione (HAuCl4)/Chimica (NaHBEt3) 1 4.5 

8 sPS88B Dissoluzione (HAuCl4)/Chimica (NaHBEt3) 2 5.6 

9 sPS44B Dissoluzione (HAuCl4)/Chimica (NaHBEt3) 2 4.9 

10 sPS77B Dissoluzione (Ph3PAuCl)/Chimica (NaHBEt3) n.d. ≈1[d] 

84

Inizialmente è stato esplorato il metodo di impregnazione di precursori di oro 

su polveri della matrice polimerica. sPS, in forma di polveri fini, è stato trattato 



per 120 ore con una soluzione acquosa di acido tetracloroaurico (2.5 mM). Il po-

limero è stato filtrato, lavato con un eccesso di acqua, asciugato in vuoto e sotto-

posto ad analisi mediante diffrazione a grande angolo dei raggi x delle polveri 

(p−WAXD). Successivamente le polveri, di colore giallo, sono state sospese in 

acetonitrile e trattate con trietilboroidruro di sodio. All’aggiunta dell’agente ridu-

cente si osserva un rapido cambio di colore delle polveri che da giallo diventano 

viola. La sospensione è stata filtrata ed il polimero asciugato e caratterizzato me-

diante p−WAXD (campione 1, tabella II.2.1.[1]). L'equazione di Scherrer84 per-

mette di definire un diametro medio ponderale delle AuNPs di 7.9 nm (figura 

II.2.1.[1].a) calcolato dall’ampiezza a mezza altezza del riflesso (111) dell'Au(0) a 

38°. 

 

                                                 



L'analisi TEM ha confermato la dimensione delle particelle determinata ai raggi x 

e mostra che una significativa frazione delle AuNPs è presente sulla superficie dei 

grani polimerici senza penetrarli molto (figure II.2.1.[1] b e c ). Le AuNPs sono 

cristalline, come evidenziato dalla diffrazione elettronica, (figura II.2.1.[1].e) e la 

loro geometria è ottaedrica troncata o cubottaedrica (figura II.2.1.[1].d). 

Sfortunatamente il metodo utilizzato non permette un'efficace controllo del 

contenuto in oro nel campione polimerico, in quanto una significativa quantità di 

acido tetracloroaurico rimane in soluzione acquosa dopo la fase di impregnazione. 

Per questo motivo si è deciso di adottare una diversa procedura. Dopo la fase di 

impregnazione le polveri polimeriche sono state asciugate in vuoto. In questo mo-

do il precursore di oro rimane deposto sulle polveri di sPS quantitativamente. Il 

polimero viene quindi sospeso in acetonitrile, e trattato con trietilboroidruro di so-

dio. L'isolamento e la caratterizzazione del prodotto di reazione sono analoghe a 

quelli della precedente sintesi (campione 2, tabella II.2.1.[1]). Le dimensioni delle 

AuNPs ottenute in questo caso sono di circa 13.8 nm (diffrattogramma p−WAXD 

in figura II.2.1.[2]). Entrambe le procedure di impregnazione adottate portano alla 

formazione di AuNPs sulla su-

perficie delle particelle polimeri-

che senza permearle: questo è 

probabilmente dovuto 

all’incompatibilità tra sPS idro-

fobico e acido tetracloroaurico 

idrofilo. Se le polveri di sPS 

vengono impregnate con HAuCl4 

e trattate a 170°C per 5 min si ot-

tengono AuNPs di circa 16.9 nm 

(campione 3, tabella II.2.1.[1]). Il 



tentativo di riduzione termica dell'oro non ha quindi prodotto miglioramenti signi-

ficativi a causa della probabile coalescenza delle AuNPs sulla superficie delle par-

ticelle polimeriche. Se sPS ed acido tetracloroaurico vengono disciolti in THF e il 

solvente viene poi distillato in vuoto, le polveri polimeriche gialle possono essere 

trattate per 5 min a 170°C, producendo AuNPs di dimensione analoga alle prece-

denti, (circa 17.1 nm; campione 4, tabella II.2.1.[1]).  

I metodi preliminarmente esplorati portano ad una eterogenea dispersione su-

perficiale di AuNPs di dimensione di circa 17 nm. Al fine di ottenere AuNPs più 

piccole ed incluse nei grani polimerici si è deciso di percorrere una diversa strate-

gia sintetica. sPS ed acido tetracloroaurico vengono accuratamente disciolti in 

THF, e a 60°C trattati con trietilboroidruro di sodio (figura II.2.1.[3]). La rapida 

coagulazione in metanolo produce AuNPs incarcerate nel polimero (AuNPs-sPS, 

campione 5, tabella II.2.1.[1]). Il materiale ibrido di colore rosso violaceo viene 

quindi filtrato ed asciugato. Le AuNPs ottenute seguendo questa procedura hanno 

una dimensione ridotta di circa 6.1 nm (tracciato p−WAXD in figura II.2.1.[4].a), 

probabilmente a causa della viscosità della soluzione polimerica che riduce la mo-

bilità delle AuNPs in fase di sintesi. Inoltre la coordinazione degli anelli aromatici 

della catena polimerica alle nanoparticelle contribuisce ad inibire la loro coale-

scenza permettendo di contenerne le dimensioni. 



E' interessante notare dalla figura 

II.2.1.[3] come il filtrato, risul-

tante dal recupero del polimero, 

sia incolore. Questo lascia ipo-

tizzare la completa incarcerazio-

ne delle AuNPs da parte del sPS; 

affermazione successivamente 

confermata dall’analisi di spet-

troscopia di assorbimento atomi-

co (AAS) e da analisi di spettro-

metria di emissione ottica a pla-

sma accoppiato induttivamente 

(ICP−OES) sia dei campioni po-

limerici che dei filtrati. La com-

pleta incarcerazione delle AuNPs 

permette di predeterminare il 

contenuto di oro nel campione ed 

evidenzia l’economicità complessiva del processo. L'analisi p−WAXD del cam-

pione 5 (figura II.2.1.[4].a) ha fornito una dimensione media ponderale dei cristal-

liti di oro di 6.1 nm, apparentemente in contrasto con il valore di circa 20nm otte-

nuta dall’analisi TEM (figura II.2.1.[4].b) dello stesso campione. In realtà una più 

attenta analisi HRTEM (figura II.2.1.[4].c) ha evidenziato che le AuNPs consisto-

no di aggregati di particelle più piccole, le cui dimensioni sono in buon accordo 

con il valore di diffrazione dei raggi x. 

Secondo questa metodica di incarcerazione di AuNPs in sPS è necessario 

effettuare la riduzione dell'Au(III) a temperature intorno i 60°C, per poter 

rigonfiare in solvente il polimero cristallino.  



Utilizzando i copolimeri sPSB, 

che rigonfiano più facilmente 

nei comuni solventi organici 

per la presenza di segmenti a-

morfi di PB, è possibile effettu-

are la riduzione dell'Au(III) a 

più bassa temperatura. La pro-

cedura sintetica decritta per il 

campione 5 è stata quindi ripe-

tuta con un copolimero sPSB 

contenente il 77 % in moli di 

polistirene (sPS77B). Il contenu-

to di HAuCl4 nel gel polimerico 

in THF è stato regolato in modo 

che la concentrazione di oro 

fosse del 2% in peso rispetto al 

polimero. Con questo metodo 

sono state ottenute AuNPs di 

circa 4.6 nm (campione 6 in fi-

gura II.2.1.[5].a). L'analisi mor-

fologica TEM del campione 6 

ha permesso di ricavare un dia-

gramma di distribuzione delle 

dimensioni, che ha fornito un 

valore medio ponderale di 7.0 nm, (figura II.2.1.[5].d). La discrepanza di questo 

dato con quello ottenuto con il metodo di Scherrer è da ricondurre al fatto che l'e-

quazione di Scherrer determina la dimensione dei cristalliti e non delle particelle 



come mostrato dal TEM. Le micrografie TEM del campione 6 rivelano inoltre la 

presenza di particelle cristalline, con forma cubottaedrica non difettiva, omogene-

amente disperse nella matrice polimerica (figura II.2.1.[5].c). La migliore solubili-

tà del copolimero sPS77B rispetto a sPS permette quindi una ottimale dispersione 

delle AuNPs nella matrice polimerica e di ridurne le dimensioni. 

La riduzione del contenuto di oro dal 2 wt% all'1 wt% nel campione 7 non ha 

significativamente modificato la grandezza delle AuNPs. Il valore stimato con il 

metodo di Scherrer è di 4.5 nm (figura II.2.1.[6].a), analogo con il valore di 4.6 

nm determinato per il campione 6. L'ispezione TEM del campione 7 mostra 

AuNPs regolarmente disperse nella matrice polimerica (figura II.2.1.[6].b) di for-

ma cubottaedrica (figura II.2.1.[6].c). La dimensione stimata dalla microscopia e-

lettronica di 4.5 nm è in accordo con l'analisi p−WAXD (figura II.2.1.[6].d). 

Questa procedura sintetica è stata estesa a copolimeri sPSB con differenti com-

posizioni ottenendo AuNPs con analoghe dimensioni (AuNPs-sPSB campioni 8 e 

9, tabella II.2.1.[1]). La sostituzione di HAuCl4 con il complesso (PPh3)Au(I)Cl in 

tetraidrofurano ha prodotto particelle molto piccole (campione 10, tabella 

II.2.1.[1]), di cui non è stato possibile effettuare una stima accurata tramite il me-

todo di Scherrer a causa del notevole allargamento dei picchi (111) e (200) dell'o-

ro nel diffrattogramma p−WAXD (figura II.2.1.[7].a). Le particelle esaminate al 

TEM si sono rivelate effettivamente molto piccole e di dimensione subnanometri-

ca (figure II.2.1.[7]. b ed c). La sintesi condotta in altri solventi apolari, quali il to-

luene o il cloroformio, ha prodotto analoghi risultati. L'utilizzo di (PPh3)Au(I)Cl, 

quale precursore di AuNPs, non ha però permesso la quantitativa incarcerazione 

dell'oro nella matrice polimerica. Durante la fase di filtrazione parte dei colloidi di 

oro rimane sospesa nel metanolo piuttosto che deporsi nel polimero in conseguen-

za della maggiore solubilità in metanolo di questi colloidi di Au(0) protetti dalla 

trifenilfosfina. 





II.2.2. Effetto della Temperatura e dell'Esposizione a Solventi sulle 

AuNPs incluse in Matrice di sPSB. 

E’ stata testata la stabilità in solventi e la resistenza termica dei campioni 

AuNPs-sPSB. In tabella II.2.2.[1] sono elencati i risultati che riguardano i cam-

pioni 6 e 8.  

Campione
[a]

 Matrice
 

[b]
 

Trattamenti
[c]

 Forma Cristallina 

sPS
[d]

 

Diametro 

AuNPs
[e]

 

(nm) 

6 sPS77B - δ 4.6 

6-cw sPS77B CHCl3/H2O δ 4.6 

6(t) sPS77B 170°C, 5h β 9.5 

6(t)-cw sPS77B 1) 170°C, 5h; 2) CHCl3/H2O δ 9.5 

8 sPS88B - δ 5.6 

8-cw sPS88B CHCl3/H2O δ 5.6 

8(t) sPS88B 170°C, 5h γ+β 7.4 

8(t)-cw sPS88B 1) 170°C, 5h; 2) CHCl3/H2O ε+δ 7.1 

84

La figura II.2.2.[1] mostra l'analisi TEM del campione 6 disciolto in clorofor-

mio e deposto su griglia per misure TEM. La figura a destra in alta risoluzione 

mostra come dopo il trattamento con il solvente le nanoparticelle abbiano formato 

degli aggregati. I campioni 6 ed 8 dibattuti in una miscela di cloroformio e acqua 

(0.500g di campione; CHCl3/H2O=1/1, 15 mL totali) per 24 ore invece non mo-



strano sostanziale accrescimento 

delle nanoparticelle (tabella 

II.2.2.[1] e figure II.2.2.[2].b ed 

II.2.2.[3].b ).
85

 

Differente è l'effetto della 

temperatura. Trattando i campio-

ni a temperatura superiore alla Tg 

del sPS (105°C), in particolare a 

170°C per 5 ore, si osserva l'accrescimento delle AuNPs:
86

 la dimensione delle 

AuNPs nel campione 6 passa da 4.6 nm a 9.5 nm mentre per il campione 8 si è os-

servata una variazione più modesta, da 5.6 a 7.4 nm. (figura II.2.2.[4]).  

Il valore di 10.1 nm per le AuNPs di 6(t), ricavato dalla distribuzione in figura 

II.2.2.[4].a, è in buon accordo col valore di 9.5 nm ricavato dell'equazione di 

                                                 



Scherrer (tabella II.2.2.[1]; figura 

II.2.2.[2].c). 

E' interessante notare che l'e-

sposizione a 170°C modifica la 

morfologia delle AuNPs: da sin-

gole e di forma cubottaedrica a 

multigeminate (Multiple Twin-

ned Particles, MTPs, si confronti 

la figura II.2.2.[4].b con la figura 

II.2.1.[5] nel paragrafo II.2.1). In 

alcuni casi, dopo trattamento 

termico, le particelle isolate sono 

state osservate con geometria i-

cosaedrica. Una possibile origine 

delle MTPs è la coalescenza di 

particelle di piccola dimensione 

in conseguenza del trattamento termico.  

Anche il campione preparato da (PPh3)AuCl (campione 10, tabella II.2.1.[1]) 

dopo trattamento a 170°C per 5 ore mostra, all'analisi TEM, un accrescimento del-

le AuNPs subnanometriche che nel campione 10(t) (figura II.2.1.[7]) diventano 

mediamente di 4.7 nm (figura II.2.2.[5].c), rimanendo omogeneamente distribuite 

nella matrice polimerica (figura II.2.2.[5].b).  

L'esposizione di questi campioni a miscele di cloroformio ed acqua, non modi-

fica le dimensioni delle AuNPs. Dalla tabella II.2.2.[1] e dalle figure II.2.2.[2].d 

ed II.2.2.[3].d si evince che per i campioni 6(t)-cw ed 8(t)-cw non si osserva in-

cremento delle dimensioni delle particelle rispetto ai campioni putativi 6(t) ed 

8(t). 



I trattamenti termici e l'esposizione a solventi producono invece variazioni si-

gnificative della fase cristallina dei domini di sPS. Il trattamento termico a 170°C 

per 5 ore del campione 6 (AuNPs in matrice di sPS77B) converte la forma nanopo-

rosa δ clatrata di tetraidrofurano, osservata nel campione proveniente dal processo 

di sintesi (figura II.2.2.[2].a), nella forma cristallina β (figura II.2.2.[2].c). In cam-

pioni in cui il contenuto di stirene è superiore, come ad esempio nel campione 8 

(AuNPs in sPS88B), la forma δ clatrata di THF (figura II.2.2.-2.a) è convertita, in 

conseguenza del trattamento termico (campione 8(t)) in una miscela di forma β e 

forma γ (figura II.2.2.[3].c). Probabilmente il maggior contenuto in sPS rende 

maggiormente persistente la forma γ. 

L'esposizione a cloroformio e acqua dei campioni 6 ed 8 in forma  incrementa 

la cristallinità dei domini di sPS. Infatti i corrispondenti riflessi di Bragg dei profi-

li di diffrazione dei raggi x dei campioni 6-cw ed 8-cw sono maggiormente intensi 

rispetto a quelli dei campioni putativi 6 ed 8 (si confrontino i diffrattogramma c 

con a in figura II.2.2.[2] ed il diffrattogramma c con a in figura II.2.2.[3]). Si può 

osservare che anche i campioni trattati termicamente e successivamente dibattuti 

con la miscela cloroformio/acqua presentano riflessi di Bragg molto intensi, a te-

stimonianza della loro elevata cristallinità (diffrattogrammi d nelle figure 

II.2.2.[2] e II.2.2.[3]).  



Le variazioni di cristallinità 

sono state confermate mediante 

analisi termica a scansione diffe-

renziale (DSC). L'entalpia di fu-

sione del campione 6(t), trovata 

pari a 9.8 J/g, è molto vicina al 

valore di 10.7 J/g del campione 

nativo 6, indicando che il tratta-

mento termico non ha apportato 

notevoli modifiche alla cristalli-

nità (termogrammi b ed a in fi-

gura II.2.2.[6]). L'esposizione del campione 6(t) alla miscela cloroformio/acqua 

incrementa notevolmente l'entalpia di fusione dello stesso campione portandola al 

valore di 14.5 J/g (campione 6(t)-cw, termogramma c in figura II.2.2.[6]). 

Il trattamento con cloroformio ed acqua produce in 6(t) ed 8(t) la trasformazione 

delle forme cristalline polimeriche β e γ nelle nanoporose δ ed ε (si confronti in 

figura II.2.2.[2] il diffrattogramma d con il c, ed in figura II.2.2.[3] il diffratto-

gramma d con il c). In conseguenza dei trattamenti termici e con solvente sono 

state osservate anche variazioni della morfologia della fase polimerica su scala 



micrometrica.  

Il campione 6 in figura II.2.2.[7].a, osservato al microscopio elettronico a scan-

sione (SEM), si presenta sotto forma di particelle di dimensione micrometrica 

mentre la morfologia del derivato 6(t) trattato a 170°C (figura II.2.2.[7].b) è molto 

compatta. Il dibattimento in cloroformio e acqua del campione 6(t) modifica la 

sua morfologia compatta convertendola in una ad elevata porosità (si veda 6(t)-cw 

in figura II.2.2.[7].c). 



II.2.3. Ossidazione di Alcoli Primari e Secondari Catalizzata da 

AuNPs in Matrice di sPS o di Copolimeri sPSB. 

I sistemi ibridi AuNPs-sPS ed AuNPs-sPSB sono stati utilizzati come cataliz-

zatori nella reazione di ossidazione di alcoli con ossigeno. Inizialmente è stata 

studiata l’ossidazione di (±)-1-feniletanolo, alcol ampiamente utilizzato nella let-

teratura scientifica come riferimento per questa reazione. Lo studio è stato poi e-

steso ad altri alcoli secondari e primari. 

L’Ossidazione del (±)-1-feniletanolo è stata condotta inizialmente in acqua con 

i diversi catalizzatori adoperando 1.25 mmol di alcol, ossigeno a pressione atmo-

sferica, rapporto molare alcol/oro di 25 ed idrossido di potassio come co-

catalizzatore in rapporto equimolare con l'alcol.
53

 I campioni 1−4 (tabella 

II.2.1.[1].) ottenuti con metodo di impregnazione, non sono stati utilizzati in quan-

to contenevano AuNPs di notevoli dimensioni. Il catalizzatore 5, costituito da 

AuNPs in matrice di sPS, ha prodotto il 30% di conversione in acetofenone in 24 

ore ed è risultato meno attivo del catalizzatore 6, con matrice polimerica costituita 

da sPS77B, che ha prodotto il 57% di conversione nelle stesse condizioni (prove 1 

e 2, tabella II.2.3.[1]). E' interessante osservare che il catalizzatore trattato termi-

camente 6(t), in cui è presente la forma cristallina polimerica β, è maggiormente 

attivo del suo precursore, realizzando il 74% di conversione in 24 ore (prova 3).  

Al fine di discriminare il contributo della morfologia delle AuNPs sull’attività 

catalitica, la matrice polimerica del campione 6(t) è stata riportata nella forma cri-

stallina porosa δ tramite trattamento con una miscela di acqua e toluene per 24 o-

re, seguito da precipitazione in metanolo. Il catalizzatore 6(t) in forma δ presenta 

attività catalitica superiore a quella del precursore 6 con la stessa forma cristallina, 

effettuando l'84% di conversione in 24 ore (si confrontino le prove 4 ed 2); tale 

risultato è anche superiore a quello dello stesso catalizzatore con la matrice poli-



merica in forma β (si confrontino le prove 4 ed 3) e documenta l’importanza del 

trattamento termico delle AuNPs sull’attività catalitica.  

Prova
[a]

 Catalizzatore Solvente Base
[b]

 

(Base/Alcol) 

Ossidante Tempo 

(ore) 

Resa
[c]

 

(%) 

1 5 H2O KOH (1) O2 24 30 

2 6 H2O KOH (1) O2 24 57 

3 6(t) H2O KOH (1) O2 24 74 

4
[d]

 6(t) H2O KOH (1) O2 24 84 

5
[e]

 6(t)-cw H2O KOH (1) O2 7 83 

6 6 H2O/CHCl3 KOH (1) O2 24 70 

7 6(t) H2O/CHCl3 KOH (1) O2 5 >99 

8 6(t) CHCl3 − O2 24 0.3 

9 6(t) H2O/CHCl3 K2CO3 (3) O2 24 75 

10  6(t) H2O/CHCl3 KOH (0.3) O2 24 68 

11 6(t) H2O/CHCl3 KOH (0.5) O2 24 88 

12 6(t) H2O/CHCl3 KOH (3) O2 24 >99 

13 6(t) H2O/CHCl3 K2CO3 (3) Aria 24 52 

14  6(t) H2O/CHCl3 KOH (1) − 24 0.1 

15
[f]

 6(t) H2O/CHCl3 KOH (1) O2 1 96 

16
[f]

 7(t) H2O/CHCl3 KOH (1) O2 24 43 



Migliori prestazioni sono state osservate per il catalizzatore 6(t) dopo tratta-

mento con la miscela cloroformio/acqua (catalizzatore indicato come 6(t)-cw). Il 

catalizzatore 6(t)-cw ha permesso l'83% di ossidazione dell'1-feniletanolo (prova 

5) in 7 ore, inferiori alle 24 ore richieste per il 6(t) non trattato.  

L’ossidazione dell'1-feniletanolo con il catalizzatore 6 in una miscela di ac-

qua/cloroformio 1:1 v/v, ha fornito una resa del 70 % in acetofenone (prova 6), 

superiore a quella osservata con lo stesso in sola acqua (prova 2). Il benefico ap-

porto del cloroformio è stato confermato utilizzando 6(t); per questo catalizzatore 

è stata osservata la totale ossidazione dell'1-feniletanolo in 5 ore (prova 7).  

L'aggiunta di idrossido di potassio è fondamentale ai fini dell'attività catalitica 

delle AuNPs (prova 8); la sostituzione con carbonato di potassio ha ridotto 

l’attività catalitica, fornendo il 75% di ossidazione in 24 ore (prova 9). E’ ampia-

mente documentato nella letteratura scientifica la necessità di utilizzare una base 

per l’attivazione delle AuNPs in catalisi di ossidazione, ma non sono mai stati ef-

fettuati studi sistematici inerenti l’influenza della concentrazione della base 

sull’attività catalitica. E’ stato da noi osservato che concentrazioni di idrossido di 

potassio al di sotto della equimolarità (prove 10 e 11), o un eccesso di tre equiva-

lenti (prova 12) rallentano la reazione di ossidazione. 

La sostituzione dell'ossigeno con l'aria ha prodotto un abbassamento dell'attivi-

tà catalitica portandola al 52% di conversione nelle 24 ore (prova 13) mentre in 

assenza di ossigeno non si osserva alcuna reazione (prova 14). 

L’incremento della temperatura di reazione da 25°C a 35°C ha permesso la 

completa ossidazione dell'alcol in 1 ora (prova 15). Il catalizzatore 7(t) contenente 

l'1 wt% di oro, ha effettuato il 43% di ossidazione in 24 ore (prova 16). 

I dati riportati possono esser razionalizzati nel modo seguente. Le migliori pre-

stazioni ottenute con matrice polimerica sPSB invece di sPS possono essere spie-

gate considerando la dispersione e la morfologia delle nanoparticelle. Nei copoli-



meri sPSB si osserva una migliore dispersione delle AuNPs (si confrontino le mi-

crografie TEM riportate nelle figure II.2.1.[4] e II.2.1.[5]) e quindi una maggiore 

attività catalitica rispetto a AuNPs aggregate in matrice di sPS. La maggiore atti-

vità in acqua riscontrata per i catalizzatori sottoposti a trattamento termico era del 

tutto inattesa. L'aumento delle dimensioni delle particelle d'oro da 4.6 nm del 

campione 6 ai 9.5 nm per il campione 6(t) (tabella II.2.2.[1]), avrebbe dovuto de-

primere l'attività catalitica. Nello stesso senso la fase cristallina β di 6(t), meno 

permeabile della fase cristallina δ nanoporosa, avrebbe dovuto inibire la reazione. 

L’incremento di attività e la nuova morfologia osservata per effetto del trattamen-

to termico fa ipotizzare che in 6(t) le AuNPs siano diverse e più attive di quelle 

risultanti dalla sintesi. Le AuNPs, dopo l'esposizione a 170°C, si presentano come 

multigeminate e con geometria icosaedrica (si confronti la figure II.2.2.[4].b con 

la figura II.2.1.[5].c). Questa morfologia potrebbe esser responsabile della mag-

giore attività. Recentemente Hutchings ha documentato che questa tipologia di 

particelle è maggiormente attiva nella ossidazione del toluene a benzoato di benzi-

le.
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Anche la fase polimerica cristallina gioca un ruolo sull'attività catalitica. Nei 

catalizzatori 6(t) trattati con acqua e toluene, oppure con acqua e cloroformio, 

vengono prodotte le forme cristalline polimeriche nanoporose  e  In seguito ad 

esposizione acqua e cloroformio la morfologia polimerica microscopica cambia, 

ripristinando la porosità persa in seguito al trattamento termico (micrografie SEM 

c ed b in figura II.2.2[7]) ottenendo notevoli benefici in catalisi. 

Lo studio cinetico dell'ossidazione dell'1−feniletanolo in acqua catalizzato da 

                                                 



6(t)-cw (prova 5, figura II.2.3. [1].) ha evidenziato una cinetica del pseudo-primo 

ordine rispetto all'alcol, con un valore della costante cinetica k = 0.23±0.01h
−1

.  

Kobayashi
88

 ha determinato un ordine di reazione di zero rispetto 

all'1−feniletanolo, in condizioni analoghe alla prova 5, utilizzando le AuNPs in-

cluse in una matrice polistirenica stereoirregolare. Il risultato è stato interpretato 

dagli autori assumendo che la diffusio-

ne dell’alcol attraverso la fase amorfa 

del supporto polimerico controlli la ci-

netica di ossidazione. I nostri studi 

confermano quindi che la matrice na-

noporosa permette una veloce diffu-

sione dell’alcol verso le AuNPs, ana-

logamente a quanto accade per AuNPs 

supportate su ossidi ceramici. 

L’incremento dell'attività catalitica do-

vuto al cloroformio può essere ricon-

dotto all'effetto di swelling di questo 

solvente sulla matrice polimerica, che 

agevola l'accesso dei reagenti alla su-

perficie delle AuNPs. Inoltre questo 

solvente aumenta la cristallinità della 

fase polimerica nelle forme cristalline 

nanoporose  e .  

Per confermare la trasformazione 

                                                 

k = 0.23 ± 0.01 h
−1 



della fase cristallina nella matrice polimerica un campione di sPS in forma γ, è 

stato dibattuto nella miscela cloroformio/acqua per quanto 24 ore e analizzato me-

diante spettroscopia infrarossa di riflettanza diffusa (Diffuse Reflectance Infrared 

Fourier Transform spectroscopy, DRIFT) e diffrazione dei raggi x (figura 

II.2.3.[2]) dopo una preliminare asciugatura con carta per rimuovere l'acqua e la-

sciare il campione in stato di gel di CHCl3. Entrambe le tecniche spettroscopiche 

confermano la formazione della forma cristallina nel gel polimerico.
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L'utilizzo della base si è rivelato essenziale per l'attività catalitica. L'idrossido 

potrebbe essere direttamente coinvolto nella generazione dell'idrossile, quale in-

termedio responsabile della ossidazione dell'alcol. Questo spiega l'incremento 

dell'attività catalitica all'aumentare della concentrazione della base fino all'equi-

molarità con l'alcol (figura II.2.3. [3]). L'eccesso della base potrebbe avere un ef-

fetto inibitore in quanto satura i siti attivi sulla superficie dell'oro rallentandone 
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l'attività. Anche conducendo le 

reazioni in cloroformio ed acqua 

è stata osservata una cinetica del 

primo con un valore della costan-

te cinetica k = 1.10 ± 0.10h
−1

, tra 

i più alti rilevati operando a 25°C 

per questo tipo di catalisi. 

I sistemi catalitici AuNPs-

sPSB sono riutilizzabili: il loro 

utilizzo è stato reiterato per sei 

volte nell'ossidazione dell'1-

feniletanolo, senza osservare si-

gnificativo decremento di attivi-

tà. 

Alcoli secondari benzilici 

come l'1−indanolo (prova 17, ta-

bella II.2.3.[2]) ed il 

1,2,3,4−tetraidronaft−1−olo 

(prova 18) sono stati ossidati 

quantitativamente a 35°C nei 

corrispondenti derivati chetonici, 

in 1 ora e in 6 ore, rispettivamen-

te. 

L'ossidazione di alcoli primari benzilici ed allilici è selettiva verso la formazio-

ne delle corrispondenti aldeidi. L'alcol benzilico è stato completamente ossidato in 

6 ore con una selettività in benzaldeide del 97 % (prova 19).  

La presenza di atomi donatori nel substrato non influenza la selettività 

■ ● ▲)
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k = 1.10 ± 0.10 h−1 



dell’ossidazione. Il 2−tiofenemetanolo (prova 20) e l'alcol furfurilico (prova 21) 

sono stati ossidati con alta selettività ad aldeide, anche se più lentamente. I cata-

lizzatori AuNPs-sPSB sono attivi anche nell’ossidazione selettiva di alcoli allilici. 

L'alcol cinnamilico è stato ossidato in maniera quantitativa in 6 ore (prova 22) a 

cinnamaldeide senza osservare alcun prodotto di idrogenazione al doppio legame 

vinilico. Questo suggerisce che nel corso della reazione l'ossigeno opera l'ossida-

zione dell'alcol senza che prima intervenga la deidrogenazione dell'alcol da parte 

del metallo.
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 Anche il geraniolo, è stato ossidato con rese del 29% (prova 23), 

senza formare prodotti di idrogenazione secondari. E’ noto che gli alcoli alifatici 

primari e secondari, vengono generalmente ossidati più lentamente da catalizzato-

ri costituiti da AuNPs supportate su ossidi inorganici. I catalizzatori AuNPs-sPSB 

mostrano una quasi totale inattività nell’ossidazione di questi alcoli, che proba-

bilmente hanno una scarsa affinità con la matrice polimerica. (prove 24−26). 

La maggiore reattività degli alcoli benzilici ed allilici rispetto agli alcoli alifati-

ci ha fatto ipotizzare un meccanismo radicalico di questa reazione. Sono stati con-

dotti tentativi di ossidazione 

dell’alcol benzilico in presenza 

di un classico inibitore radicalico 

quale il 4−metossifenolo. Prove 

condotte nelle stesse condizioni 

della prova 19 in tabella 

II.2.3.[2], in presenza dell'inibi-

tore in rapporto molare variabile 

rispetto all'alcol, hanno eviden-

ziato una progressiva inibizione 

che cresce all'aumentare della 

concentrazione dell’inibitore, fi-



no ad una totale inibizione a rapporti molari di 4-metossifenolo/alcol benzilico pa-

ri a 1/1 (figura II.2.3.[4]). 

Prova
[a]

 Substrato Prodotto
[b]

 Selettiv.
[b]

 

(%) 

Tempo 

(ore) 

Resa
[b]

 

(%) 

17 1-Indanolo 1-Indanone >99 1 >99 

18 1,2,3,4-Tetraidronaft-1-olo 2,3,4-Triidronaft-1-one >99 6 86 

19 Alcol Benzilico Benzaldeide 97 6 >99 

20 2-Tiofenemetanolo 2-Formiltiofene >99 7 76 

21 Alcol Furfurilico Furfurale >99 6 30 

22
[c]

 Alcol Cinnamilico Aldeide cinnamica 95 6 >99 

23 Geraniolo Geraniale >99 21 29 

24 Cicloesanolo Cicloesanone >99 24 10 

25 1-Esanolo - - 24 - 

26 1-Butanolo - - 24 - 

E’ stata quindi studiata anche la cinetica di ossidazione dell'alcol benzilico ca-

talizzata da 6(t). Anche in questo caso la cinetica è del pseudo primo ordine rispet-

to all’alcol e sono state misurate le costanti cinetiche a 0, 25, 35 e 45°C, che sono 

risultate rispettivamente uguali a 0.17 ± 0.01 h
−1

, 0.23 ± 0.04 h
−1

, 0.55 ± 0.04 

h
−1

ed 0.54 ± 0.05 h
−1

 (figura II.2.3.[5].). L'energia di attivazione, ricavato dal dia-

gramma di Arrhenius, è di 19.6 ± 3,1 kJ/mol (4.7 ± 0.75 kcal/mol), paragonabile a 

quello proposto da Davis
83 

per l'ossidazione dell'etanolo secondo un meccanismo 



radicalico. 

L'origine della selettività 

nell’ossidazione dell’alcol benzilico a 

benzaldeide catalizzata da AuNPs è 

ancora argomento di dibattito. Si ritie-

ne che l'ossidazione dell'alcol ad aldei-

de possa essere seguita dalla formazio-

ne di derivati emiacetalici per reazione 

di questa con l'alcol non reagito, ripri-

stinando così la funzione alcolica che 

può essere successivamente ossidata ad 

estere (figura II.2.3.[6]).
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 In maniera 

analoga la benzaldeide può essere os-

sidata ad acido benzoico attraverso 

l'intermedio gem-diolico prodotto per 

reazione con l'acqua (o con l'ossidri-

le)
83

 (figura II.2.3.[6]). Non risulta an-

cora chiaro in che misura questi per-

corsi avvengano sulla superficie della 

nanoparticella o nella soluzione di rea-

zione.  

Da esperimenti NMR atti a rilevare 

la ripartizione e la speciazione della 

benzaldeide e alcol benzilico in cloro-

formio ed acqua, nelle condizioni di 

reazione del catalizzatore 6(t), è stato 

osservato che la benzaldeide si riparti-

■
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sce quasi completamente nella fase organica (si confrontino gli spettri 
1
H−NMR c 

ed d in figura II.2.3.[7]), dove è presente la matrice polimerica idrofobica conte-

nente le AuNPs. In fase organica non si osservano apprezzabili quantità di emia-

cetale o di diolo geminale, mentre l'alcol è presente in entrambe le fasi. La ben-

zaldeide in fase acquosa è in equilibrio veloce con altre specie, probabilmente il 

gem-diolo (spettro 
1
H−NMR e in figura II.2.3.[7]). Questo spiegherebbe la seletti-

vità dei sistemi catalitici AuNPs-sPSB: la fase organica previene la formazione 

degli addotti emiacetalici o diolici, impedendo l'ulteriore ossidazione delle aldeidi. 

Utilizzando il catalizzatore 6(t) per l'ossidazione della benzaldeide pura, senza 

solvente (alcol/Au = 2500, alcol/KOH = 10, PO2 = 5 bar), si è osservata una con-

versione del 30 % in 6 ore, con una formazione del 50 % di benzaldeide e del 50% 

di benzoato di benzile. La perdita di selettività nei confronti della formazione del-

la benzaldeide si può spiegare considerando che questa, in presenza dell’alcol 

benzilico, forma rapidamente il derivato emiacetalico (e acetalico) che può esser 

ossidato ad estere competitivamente. 

 

 





La sintesi di AuNPs in matrice di sPS è stata realizzata secondo diverse meto-

dologie utilizzando HAuCl4 come precursore di oro.  

I metodi di impregnazione prevedono la riduzione di HAuCl4 intriso su sPS con 

NaHBEt3. Con questa metodologia sono stati ottenuti aggregati di AuNPs di di-

mensione di 8÷17 nm. deposti sulla superficie dei grani polimerici.  

I processi di sintesi di AuNPs in matrice polimerica sPSB hanno fornito mi-

gliori risultati in termini di dimensione media delle nanoparticelle, omogeneità di 

dispersione di queste nella matrice polimerica e conversione del precursore di oro 

in AuNPs. Il complesso (PPh3)AuCl ridotto con NaHBEt3 in soluzione di THF 

contenente sPS77B ha permesso l'ottenimento di particelle di dimensione subna-

nometrica ma con bassa conversione del precursore di oro. La riduzione di 

HAuCl4 con NaHBEt3 nelle stesse condizioni sperimentali ha portato all'otteni-

mento di AuNPs di circa 5 nm. I sistemi ibridi cosi ottenuti sono risultati stabili 

termicamente. In pochi casi è stata osservato un significativo incremento delle 

dimensioni delle nanoparticelle dopo trattamento per 5 ore a 170°C. L’analisi 

TEM di questi campioni ha evidenziato un significativo cambiamento della mor-

fologia delle AuNPs in conseguenza del trattamento termico: le nanoparticelle 

metalliche da singole e cubottaedriche nei campioni provenienti dal processo di 

sintesi vengono convertite in multigeminate ed in icosaedriche nei campioni trat-

tati a 170°C. 

Le polveri di AuNPs-sPSB, dopo trattamento con una miscela di cloroformio 

ed acqua 1:1 v/v per 24 ore a rt, non mostrano alterazioni delle nanoparticelle 

mentre è stata osservata una significativa trasformazione delle fasi cristalline della 

matrice polimerica. La cristallinità di tipo δ-nanoporoso presente nei campioni 

provenienti dal processo sintetico è convertita, dopo trattamento a 170°C, nella 



 

forma cristallina β o nella forma , in funzione delle condizioni sperimentali uti-

lizzate. Il dibattimento dei campioni trattati termicamente con una miscela cloro-

formio/acqua a temperatura ambiente converte la forma cristallina β in δ, e la fase 

γ nella forma nanoporosa ε. E’ interessante notare che durante la trasformazione 

della fase cristallina è stato osservato un significativo aumento della cristallinità.  

I sistemi AuNPs-sPS e AuNPs-sPSB sono stati utilizzati come catalizzatori di 

ossidazione di 1-feniletanolo ad acetofenone in presenza di una soluzione acquosa 

di idrossido di potassio quale co-catalizzatore e utilizzando ossigeno come agente 

ossidante. I sistemi AuNPs-sPSB sono risultati molto più attivi di AuNPs-sPS a 

causa di una migliore dispersione delle particelle nella matrice polimerica. I cata-

lizzatori trattati a 170°C per 5 ore, sebbene presentino AuNPs più grandi, si sono 

rivelati catalizzatori più efficienti in conseguenza della formazione di nanoparti-

celle difettive multigeminate. 

La fase cristallina della matrice polimerica influenza l’attività catalitica. Le 

forme nanoporose, generate per trattamento dei catalizzatori con la miscela ac-

qua/cloroformio 1:1 in volume, hanno manifestato a 35°C la più alta attività cata-

litica nella reazione di ossidazione con ossigeno molecolare. La presenza del clo-

roformio attiva il catalizzatore attraverso lo swelling della matrice polimerica che 

favorisce l’accesso dei reagenti ai siti catalitici e converte la fase cristallina della 

matrice polimerica nelle forme cristalline nanoporose  e . Studi cinetici hanno 

evidenziato una cinetica del pseudo- primo ordine rispetto all’alcol in analogia 

con quanto riportato per AuNPs supportate su ossidi metallici e differente da quel-

la osservata per sistemi che utilizzano matrici polimeriche amorfe.  

AuNPs-sPS e AuNPs-sPSB richiedono l'utilizzo di un co-catalizzatore basico, 

in accordo con quanto precedentemente riportato per tutti i catalizzatori a base di 

AuNPs. E’stato da noi dimostrato che sia un eccesso che un difetto di KOH de-

terminano un decremento di attività catalitica, rispetto al massimo di attività os-



servato utilizzando la base in rapporto equimolare con l'alcol.  

L'ossidazione di alcoli aromatici e allilici è stata effettuata con buona attività e 

selettività mentre, nelle stesse condizioni sperimentali, gli alcoli alifatici sono 

scarsamente o per niente ossidati. L'ossidazione dell'alcol benzilico è altamente 

selettiva e quantitativa a benzaldeide in 6 ore a 35°C. La presenza di 

4−metossifenolo nell’ambiente di reazione inibisce completamente la reazione 

quando presente in rapporto equimolare rispetto all’alcol, suggerendo un decorso 

radicalico della reazione. La selettività osservata nella formazione dell'aldeide è 

stata attribuita al carattere bifasico del sistema catalitico: il cloroformio e la matri-

ce polimerica idrofobi impediscono la conversione della benzaldeide negli inter-

medi gem-diolici ed emiacetalici responsabili della ulteriore ossidazione della 

benzaldeide ad acido benzoico e/o a benzoato di benzile. 

 



 

 

Capitolo III. Tioacetilazione, Tiolazione e Solfonazione di Copolimeri Multi-

blocco Polistirene Sindiotattico−co−1,4−cis−Polibutadiene e Loro Applica-

zione. 

 

 

 

«God created all matter, but the surfaces are the work of the devil.» 

(Wolfgang Ernst Pauli) 

 



III.1.1. Generalità. 

Una rilevante classe di materiali funzionali avanzati è costituita da materiali 

polimerici. Le diverse tecniche di polimerizzazione e funzionalizzazione permet-

tono di ottenere le più svariate forme di polimeri, modificati intimamente nella lo-

ro composizione chimica ed architettura allo scopo di regolare finemente le pro-

prietà chimico-fisiche. Le poliolefine rappresentano, sia in termini di produzione 

che di applicazione, una classe importante di materiali polimerici caratterizzata da 

eccellenti proprietà chimiche, fisiche e meccaniche, oltre ad essere economiche, 

reperibili e di facile processabilità. La loro natura alifatica le rende di scarso inte-

resse quali materiali funzionali facendo preferire altri materiali più costosi e a vol-

te meno benigni dal punto di vista ambientale.
90

  

E’ possibile convertire le poliolefine in interessanti materiali funzionali intro-

ducendo all’interno della catena polimerica gruppi funzionali (sia in catena prin-

cipale che nei gruppi laterali) mediante tecniche di copolimerizzazione o di post 

funzionalizzazione. La copolimerizzazione può essere condotta in presenza di 

monomeri comprendenti la funzionalità desiderata (protetta o deprotetta)
91

 o me-

diante polimerizzazione sequenziale del monomero funzionale sulla catena poli-

merica
92

 precedentemente formata.
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 Spesso la copolimerizzazione di una olefina 

                                                 



 

con un monomero funzionale è impraticabile a causa della incompatibilità con i 

catalizzatori; questo è particolarmente vero nel caso di copolimerizzazioni cataliz-

zate da complessi metallorganici dei primi gruppi di transizione (catalizzatori di 

Ziegler). Il gruppo funzionale può ostacolare la polimerizzazione coordinandosi 

fortemente al catalizzatore, impedendo l'inserzione di altri monomeri o addirittura 

decomponendo il catalizzatore.
94

  

La post-funzionalizzazione di un polimero permette di ottenere con maggiore 

facilità nuovi materiali polimerici senza dover ricorrere a studi specifici sulla 

compatibilità dei monomeri con i catalizzatori metallici.
95

 La sfida nella post-

funzionalizzazione è quella di preservare o migliorare la microstruttura, la morfo-

logia o la cristallinità dei polimeri di partenza mediante una introduzione mirata 

dei gruppi funzionali. La funzionalizzazione del materiale polimerico può esser 

effettuata allo stato solido, fuso, allo stato di gel o di soluzione. I principali osta-

coli sono le reazioni collaterali come la reticolazione o la decomposizione della 

catena polimerica. Questi aspetti sono difficili da superare nella funzionalizzazio-

ne allo stato fuso, largamente impiegata dall'industria per via della sua economici-

tà.
95

 

Nella funzionalizzazione del polimero allo stato solido si debbono, in genere, 

utilizzare reagenti gassosi o liquidi, altamente reattivi e permeabili nel polimero. 

La funzionalizzazione è in questo caso limitata dalla diffusione dei reagenti all'in-

terno del polimero ed in genere produce un gradiente di funzionalizzazione tra la 

                                                                                                                                      



superficie e l'interno. Questa tecnica quindi garantisce buoni risultati nella funzio-

nalizzazione selettiva della superficie di film polimerici; in queste reazioni è cru-

ciale la scelta del solvente in cui sospendere o bagnare la superficie polimerica. 

Nella funzionalizzazione in stato di gel o soluzione polimerica si possono, in 

teoria, utilizzare reagenti in qualunque stato. Risultati migliori, in termini di grado 

di funzionalizzazione, si osservano quando si opera in soluzioni polimeriche dilui-

te. La ridotta finestra di solubilità dei polimeri nei vari solventi richiede l'accurata 

scelta della strategia di funzionalizzazione in modo da evitare la precipitazione del 

polimero. 

Particolarmente interessanti sono i materiali polimerici solfonati, largamente 

utilizzati come catalizzatori fortemente acidi, membrane a scambio ionico, mem-

brane separatori per batterie o come membrane per celle a combustibile (Fuel 

Cells; FCs) in celle di Grätzel
96

. 

Parte del presente progetto di Dottorato è stata rivolta alla funzionalizzazione 

di copolimeri sPSB con gruppi solfonici. L'obiettivo mira a sfruttare la stabilità 

termica e chimica di questi polimeri, la loro complessa ma controllabile morfolo-

gia e la potenziale funzionabilità delle unità butadieniche per la sintesi di nuovi 

polimeri solfonati da impiegare come catalizzatori fortemente acidi, come suppor-

to per nanoparticelle metalliche per applicazioni catalitiche e come membrane e-

lettrolitiche per celle a combustibile. 

                                                 



 

III.1.2. Polimeri Solfonati come Catalizzatori Acidi. 

La sempre maggiore richiesta mondiale di energia, il crescente costo dei com-

bustibili fossili, i problemi economici e politici correlati alla dipendenza verso po-

chi paesi produttori, i problemi sia ambientali che di salute associati all'uso del pe-

trolio, stanno indirizzando la ricerca ed i mercati verso l'impiego di nuove fonti 

energetiche sostenibili. L'utilizzo di biomasse quale fonte di energia alternativa al 

petrolio ha il vantaggio di non contribuire al bilancio dell’anidride carbonica in 

atmosfera, ossia la combustione non introduce ulteriore anidride carbonica nel bi-

lancio del ciclo del carbonio, come invece accade bruciando i combustibili fossi-

li.
97

 Il petrolio, oltre ad esser una preziosa risorsa energetica, rappresenta la fonte 

di prodotti chimici per la produzione di materiali di largo uso come la materie pla-

stiche, gomme e farmaci, difficilmente sintetizzabili attualmente dalle biomasse. 

Per questo sarebbe opportuno preservare per le prossime generazioni il petrolio 

per la produzione di chemicals, 

piuttosto che essere "sprecato 

bruciandolo".  

Le biomasse, se sottoposte ad 

opportuni trattamenti, possono 

esser rese compatibili con gli at-

tuali sistemi utilizzati per la pro-

duzione di energia termica o elet-

trica, o per l'autotrazione. E' que-

sto il caso dei biocarburanti, qua-

li il bioetanolo e il biodiesel. Il 

primo deriva dalla fermentazione 

                                                 



microbica di masse vegetali ad elevato contenuto di carboidrati provenienti prin-

cipalmente da cereali, canna da zucchero e patata. Il secondo deriva dalla transe-

sterificazione di biolipidi naturali sia animali che vegetali. Acidi grassi e triglice-

ridi di origine biologica non possono esser utilizzati direttamente nella combu-

stione dei motori diesel e debbono esser rispettivamente esterificati e transesterifi-

cati con alcoli leggeri quale il metanolo (schema III.1.2.[1]). La transesterificazio-

ne dei trigliceridi (Biolipids) col metanolo porta alla formazione di esteri metilici 

degli acidi grassi (Fatty Acid Methyl Ester, FAME) che rappresentano il vero e 

proprio biodiesel (processo 1 nello schema III.1.2.[1]). Anche gli acidi grassi (A-

cidic Biolipids) possono essere esterificati direttamente con metanolo per la pro-

duzione dei FAME (processo 2), oppure con glicerolo prodotto dalla transesterifi-

cazione dei trigliceridi; in questo modo rientrano nel processo di transesterifica-

zione per la produzione di FAME (processo 3 seguito da 1). In tutti i processi de-

scritti, il raggiungimento di conversioni elevate in tempi ragionevoli, richiede 

l'impiego di catalizzatori acidi o basici, tipicamente H2SO4 o NaOH. Questi cata-

lizzatori omogenei sono di difficile e dispendioso recupero ed in alcuni casi de-

terminano la formazioni di emulsioni difficilmente risolvibili. Per evitare questi 

inconvenienti sono largamente impiegati catalizzatori eterogenei. Questi determi-

nano minori problemi di corrosione degli impianti, sono dal punto di vista am-

bientale decisamente benigni in quanto il loro smaltimento è più semplice, la loro 

separazione dall'ambiente di reazione è molto agevole e possono essere riutilizzati 

svariate volte. La reattività chimica dei catalizzatori eterogenei può esser ampia-

mente regolata e adattata al tipo di reazione al fine di ottimizzare la selettività ver-

so il prodotto desiderato. I catalizzatori
98

 impiegati sono di varia natura: ossidi di 

metalli alcalino terrosi, ossidi di metalli di transizione, ossidi misti, composti i-

                                                 



 

norganici del gruppo del boro, solfonici acidi supportati su ossidi o su resine po-

limeriche. Di quest'ultima categoria fanno parte i polimeri aril-solfonati, i polimeri 

solfonati perfluorurati, il carbone solfonato e le resine fenoliche solfonate.
99

 Tra 

questi quelli industrialmente più rilevanti, per l’equilibrio tra costo e benefici, so-

no i polimeri aril-solfonati costituiti da copolimeri dello stirene e divinilbenzene 

solfonati e reticolati. Svariati sono i loro impieghi industriali come catalizzatori 

fortemente acidi.
100

 A titolo di esempio si ricorda la sintesi del bisfenolo A,
101

 le 

eterificazioni per la produzione di additivi dei carburati,
102

 le reazioni di alchila-

zione di composti aromatici
103

 e le reazioni di idratazione delle olefine
104

. 

I copolimeri sPSB solfonati, oggetto di questa dissertazione, possono essere 

considerati una nuova classe di catalizzatori eterogenei acidi da utilizzare come 

catalizzatori nella reazione di esterificazione di Fischer di acido oleico e glicerolo. 

Questa reazione è di interesse nel processo di recupero di lipidi acidi (naturali o 

sintetici); sfrutta il glicerolo sottoprodotto della produzione del biodiesel (schema 

III.1.2.[1].) e produce gliceridi da reinserire nel ciclo di produzione dei biocarbu-

ranti. 

                                                 



III.1.3. Celle a Combustibile e Polimeri Solfonati come Membrane a 

Scambio Protonico. 

Le pile a combustibile (chiamate 

comunemente celle a combustibile, 

Fuel Cells FCs) sono dispositivi elet-

trochimici in grado di generare energia 

elettrica senza effettuare la combustio-

ne termica delle sostanze chimiche (i-

drogeno, idrocarburi o alcoli) utilizzate 

per la loro alimentazione.
105

 Questi di-

spositivi dispongono di due elettrodi: 

un anodo, su cui avviene l'ossidazione 

del combustibile che genera gli elet-

troni sfruttati nel circuito elettrico esterno, ed un catodo su cui avviene la riduzio-

ne del comburente, generalmente l'ossigeno (figura III.1.3.[1]). Gli elettrodi sono 

separati da un setto in grado di poter esser attraversato da elettroliti. La tipologia 

di materiali utilizzati per la realizzazione del setto dipende dal tipo di combustibi-

le (tabella III.1.3.[1]) e dalla specie chimica che deve attraversarlo. Le singole cel-

le sono impilabili in serie (stack) al fine di poter generare correnti e voltaggi ele-

vati. Nelle FCs che utilizzano membrane polimeriche a scambio protonico (Pro-

ton Exchange Membrane Fuel Cell, chiamate anche Polymer Electrolyte Mem-

brane Fuel Cell; PEMFC) si utilizzano membrane costituite da materiali polimeri-

ci, in gran parte solfonati, che possono esser attraversati dai protoni generati 

dall'ossidazione del combustibile all'anodo. Questi attraversando la membrana 

giungono al catodo, dove reagendo con l’ossigeno e gli elettroni provenienti dal 

                                                 



 

circuito elettrico esterno formano l’acqua. In questa tipologia rientrano le FCs che 

possono utilizzare come combustibile l'idrogeno, alcoli o idrocarburi. Hanno tem-

perature di esercizio basse e la loro architettura e leggerezza le rende, rispetto ad 

altri tipi di FCs, maggiormente adatte per l'utilizzo in autotrazione.  

Tipologia Elettrolita Specie 

mobile 

Temperature 

d'esercizio 

(°C) 

A membrane a scambio protonico 

(PEMFCs) 
Membrane polimeriche H

+
 50÷220 

Ad ossidi solidi  

(SOFCs) 
Ceramiche O

2−
 500÷1100 

A carbonati fusi  

(MCFCs) 
Carbonati fusi CO3

2−
 600÷650 

Ad acido fosforico  

(PAFCs) 
Acido fosforico fuso H

+
 150÷200 

Alcaline  

(AFCs) 

Soluzioni acquose alcaline 

oppure  

Membrane polimeriche 

OH
−
 <80 

Microbiche  

(MFCs) 
Membrane polimeriche H

+
 <40 

 

L'importanza e potenzialità delle FCs risiede nel fatto che la loro resa energeti-

ca non è limitata dal Teorema di Carnot, come per le macchine termiche e sono 

quindi, ipoteticamente in grado di convertire completamente l'energia chimica in 

elettrica.
105

 Sfortunatamente la resa effettiva non raggiunge quella teorica a causa 

di perdite elettriche dovute a sovratensioni causate dalla limitata mobilità ionica 

all'interno della cella. Altre perdite sono dovute alla reazione diretta tra combusti-

bile e comburente che produce calore piuttosto che energia elettrica. Ulteriori per-

dite di prestazioni sono dovute allo svolgimento di calore necessario per mantene-

re la temperatura di esercizio della cella tale da assicurare un’efficace mobilità io-

nica e una agevole rimozione dell’acqua prodotta dalla reazione. Obiettivo della 

ricerca scientifica del settore è proprio quello di ridurre questi effetti indesiderati e 



migliorare l’efficienza degli elettrodi, sia in termini di prestazioni che di resisten-

za all'avvelenamento, soprattutto quando si usano combustibili impuri più econo-

mici. Notevoli sforzi sono stati svolti dai ricercatori per l'ottenimento di nuovi ma-

teriali polimerici solfonati al fine di trovare un'alternativa ai costosi polimeri sol-

fonati perfluorurati, largamente adoperati in questi dispositivi. Ad esempio il Na-

fion
®
, costituito da una catena polimerica perfluorurata contenente dei pendagli 

solfonati, possiede una notevole stabilità termica ma l'elevato costo, il complesso 

processo di sintesi, l’uso di reagenti tossici, rappresentano ancora dei problemi per 

un utilizzo su larga scala di questo polimero.
106

 I polimeri perfluorurati solfonati 

presentano inoltre lo svantaggio di essere attivi nella conduzione protonica solo se 

efficacemente idrati. Questo richiede l'utilizzo di combustibili accuratamente u-

midificati e limita la temperatura di esercizio a temperature inferiori ai 100°C, a 

dispetto della elevata stabilità termica di questi polimeri (superiore a 350°C).
107

 

L'approccio attualmente maggiormente utilizzato per lo sviluppo di nuove 

PEM punta all'ottenimento di nuovi polimeri solfonati, soprattutto aril-solfonici, 

di interesse per la loro facile sintesi e post-funzionalizzabilità. Meno studiati sono 

i copolimeri.
108

 L'utilizzo di copolimeri con morfologia controllata potrebbe con-

durre ad un efficace design per nuove membrane utilizzabili per le PEMFCs.
109

 

                                                 



 

III.2.1. Tioacetilazione, Tiolazione e Solfonazione di Copolimeri 

sPSB.  

I copolimeri sPSB sono stati funzionalizzati con gruppi tioacetato, tiolico o sol-

fonico mediante un processo a pochi stadi, illustrati nello schema III.2.1.[1]. Nel 

primo stadio la tioacetilazione delle unità butadieniche è stata ottenuta per addi-

zione di acido tioacetico (TAA) ai doppi legami. Il polimero tioacetilato 

(sPSB−TA) può essere quindi deacetilato, per fornire direttamente i copolimeri 

tiolati (sPSB−T), oppure ossidato per produrre copolimeri solfonati (sPSB−SA). 

L’ossidazione di copolimeri tiolati nei corrispondenti solfonati è stata preliminar-

mente investigata ma, successivamente scartata, in quanto la procedura sintetica 

aggiunge uno stadio di reazione e presenta alcune difficoltà sperimentali. 



Inizialmente le reazioni sono state condotte ed ottimizzate utilizzando 

1,4−cis−PB e copolimeri triblocco polistirene-b-polibutadiene-b-polistirene 

(SB79S, 79 mol% in moli di butadiene), (tabella III.2.1.[1].). Entrambi i polimeri 

prescelti sono solubili in solventi organici e la loro funzionalizzazione è più sem-

plice rispetto ai copolimeri sPSB, dove la cristallinità dei segmenti di sPS rende 

più difficile la loro solubilità. 

L'addizione del TAA a doppi legami può seguire un meccanismo eterolitico
110

 

che porta alla formazione di addotti con regiochimica di tipo Markovnikov, oppu-

re radicalico
111

 con formazioni di prodotti di addizione con regiochimica di tipo 

anti-Markovnikov. Un precedente studio ha rivelato la possibilità di tioacetilare 

con modesta efficienza la superficie di film sottili di 1,2−PB;
112

 non sono noti stu-

di relativi alla la funzionalizzazione di 1,4-cis-PB, tanto meno in soluzione. A tal 

fine è stata esplorata l'addizione del TAA a unità 1,4-cis-butadieniliche, sia assen-

za che in presenza di iniziatore radicalico. 

La tioacetilazione del PB condotta in toluene, utilizzando 2 equivalenti di TA-

A, raggiunge il 96% di conversione in 8 ore (campione 1−TA, tabella III.2.1.[1]). 

Dal diagramma in figura III.2.1.[1].a si può osservare come sia maggiormente ra-

pida l'addizione del TAA sulle unità 1,2−viniliche, che è completa in 2 ore.  

                                                 



 

Campione[a] Substrato[b] Tioacetilazione[c] 

 

φTA
[d] 

(mol%) 

Analisi Elementare 

(da NMR 

da EA) 

Compos. [b] 

    C H S  

1−TA 

 

PB 

 

TAA (2) 

Tol, rt, 8h 

96 

 

55.35 

58.05 

7.74 

8.22 

24.63 

25.25 

PB4(BTA)96 

 

2−TA 

 

SB79S 

 

TAA (2) 

TolDRY, rt, 30h 

45 

 

72.49 

78.20 

8.60 

8.22 

12.62 

5.49 

SB42(BTA)36S 

 

3−TA 

 

SB79S 

 
TAA(1)/BZP(1/120)/UV 

Tol, rt, 1h 

93 

 

62.77 

63.12 

7.82 

8.28 

19.62 

17.57 

SB5(BTA)74S 

 

4−TA 

 

SB79S 

 

TAA(2)/BZP(1/120)/UV 

Tol, rt, 1h 

96 

 

62.77 

n.d. 

7.82 

n.d. 

19.62 

n.d. 

SB4(BTA)75S 

 

5−TA 

 

SB79S 

 

TAA(1)/BZP(1/40)/UV 

Tol, rt, 1h 

95 

 

62.77 

n.d. 

7.82 

n.d. 

19.62 

n.d. 

SB4(BTA)75S 

 

6−TA 

 

SB79S 

 

TAA(1)/BZP(1/120)/UV 

TolDRY, rt, 1h 

81 

 

64.87 

67.93 

7.99 

7.32 

18.11 

18.43 

SB15(BTA)64S 

 

Nelle stesse condizioni l'addizione su SB79B, in atmosfera inerte, raggiunge il 

45% di grado funzionalizzazione in 30 ore (campione 2−TA, tabella III.2.1.[1]). 

La reazione è accelerata notevolmente dalla presenza di benzofenone (BZP) e 

attivazione con radiazione UV di lunghezza d'onda di 365 nm. Utilizzando un 

rapporto molare olefina/BZP di 120/1 e radiazione UV con una potenza di 100 W 

è stato possibile funzionalizzare le unità 1,2−viniliche in meno di 5 min e 

l’addizione di TAA a PB è quantitativa in 1 ora (campione 3−TA, tabella 

III.2.1.[1].b e figura III.2.1.[1].a).  

Raddoppiando la quantità di TAA (campione 4−TA, tabella III.2.1.[1]) o tripli-

cando BZP (BZP/B=40/1, campione 5−TA, tabella III.2.1.[1]) non si osservano 

significativi incrementi della velocità della reazione.  



In presenza di attivatore radicalico 

la reazione condotta in atmosfera iner-

te risulta essere più lenta che all'aria 

(81% di funzionalizzazione contro il 

93% all’aria. Si confrontino i campioni 

3−TA e 6−TA e le figure III.2.1.[1] b 

ed c). 

La tioacetilazione dei copolimeri 

sPSB è stata quindi condotta nelle stes-

se condizioni sperimentali del campio-

ne 3−TA, ma in condizioni di maggio-

re diluizione, considerata la minore so-

lubilità dei copolimeri sPSB rispetto al copolimero SB79S (6.25g/LTol invece di 10 

g/LTol). Il tempo di esposizione a radiazione UV è stato fissato a 4 ore.  

Diverse strategie sperimentali sono state esplorate per l'ottenimento dei derivati 

solfonici. 

La deacetilazione sequenziale della soluzione toluenica di sPSB−TA condotta 

con basi (KOH = 2 equiv. rispetto B) o con nucleofili (LiAlH4 = 4 equiv. rispetto 

B, oppure NaHBEt3 = 4 equiv. rispetto B) seguita da protonazione con eccesso di 



 

acido cloridrico fornisce i derivati tiolati sPSB−T. La loro ossidazione effettuata 

con bromo ed acqua (rapporti molare Br2/SH = 3, acqua in eccesso),
113

 oppure 

mediante ossidazione con Oxone
®
 (monoperossosolfato di Potassio: 

KHSO5·1/2·KHSO4·1/2·K2SO4, 2 equiv. rispetto B)
114

 produce i derivati solfonati 

sPSB−SA. Questi metodi sintetici aggiungono uno stadio di reazione e presentano 

lo svantaggio di dover separare i reattivi inorganici dal materiale polimerico. Per 

questo si è preferito utilizzare una procedura che prevede la diretta ossidazione dei 

polimeri tioacetilati e che permette il facile recupero del polimero solfonato me-

diante coagulazione.  

L'ossidazione dei sPSB−TA è stata ottenuta con successo mediante l'utilizzo di 

peracidi, generati in situ nella stessa soluzione polimerica proveniente dalla tioa-

cetilazione. I peracidi prescelti sono il peracetico e il performico ottenuti mediante 

reazione in situ del perossido di idrogeno con acido formico o acido acetico; que-

sti peracidi sono in grado di ossidare velocemente e quantitativamente la funzio-

nalità tioacetato.
115

 I risultati ottenuti con entrambi gli acidi sono certamente inte-

ressanti, ma l’impiego di acido formico è da preferirsi in quanto, essendo più vo-

latile, è più facilmente separabile dai polimeri al termine della reazione. L'acido 

carbossilico è stato aggiunto alla soluzione polimerica a 70°C per prevenire la 

precipitazione del polimero. Il perossido d'idrogeno è stato aggiunto molto lenta-

mente in quanto la reazione di ossidazione è esotermica ed autocatalitica: la for-

mazione di gruppi solfonici catalizza la sintesi del peracido e questa reazione po-

trebbe risultare particolarmente violenta nel caso di polimeri con elevato contenu-

                                                 



to di gruppi tioacetato (tabella 

III.2.1.[2]). La completa ossidazione 

del gruppo tioestereo a solfonico è sta-

ta ottenuta utilizzando 25 equiv. di a-

cido e 5 equiv. di perossido d'idrogeno 

rispetto al butadiene (si veda la parte 

sperimentale). I polimeri solfonati 

sPSB−SA hanno proprietà anfifiliche a 

causa la presenza dei segmenti idrofobi 

di sPS e segmenti idrofili di PB solfo-

nato.  

I polimeri sPSB−SA con alta concentrazione di gruppi solfonici sono stati re-

cuperati dalla miscela di reazione distillando via la maggior parte di toluene in 

vuoto a 35°C. E’ stato quindi aggiunto acetonitrile e si è proceduto ad una distilla-

zione del solvente fino alla formazione di un gel polimerico. Il gel è infine coagu-

lato per aggiunta di un eccesso di acetonitrile. La miscela di reazione non può es-

sere coagulata direttamente nei comuni solventi in quanto la presenza di grossi vo-

lumi di toluene produce in acqua, metanolo, acetonitrile o esano (figura 

III.2.1.[1]) sospensioni persistenti di polimero che non possono essere agevolmen-

te filtrate. Copolimeri solfonati sPSB−SA con elevato contenuto in stirene posso-

no essere invece precipitati direttamente in acetonitrile e filtrati agevolmente. 

 

 



 

Campione[a] Derivato Tioacetilato[b]  Ossidazione  Derivato Solfonato 

 Campione 

putativo[a] 

Substrato 

S−B[c] 

Analisi Elementare 

(da NMR 

da EA) 

Composiz.[c]  Cond. Speriment.[d] φSA
[e] 

(mol%) 

 Analisi Elementare 

(da NMR 

da EA) 

IEC[f] 

(eq/kg) 

(da NMR 

da Titol.) 

Composiz.[c] 

   C H S      C H S  

7−SA 

 

7−TA 

 

SB79S 

 

62.19 

n.d. 

7.77 

n.d. 

20.04 

n.d. 

SB2(BS)77 

 
 

HAc(25)/H2O2(5) 

70°C, 1h 

>99 

 
 

45.49 

n.d. 

6.28 

n.d. 

19.32 

n.d. 

6.0 

n.d. 

SB2(BS)77S 

 

8−SA 

 

8−TA 

 

SB79S 

 

61.82 

n.d. 

7.74 

n.d. 

20.31 

n.d. 

S(BTA)79 

 
 

HAc(25)/H2O2(5) 

70°C, 1h 

>99 

 
 

45.12 

n.d. 

6.24 

n.d. 

19.48 

n.d. 

6.1 

7,2 

S(BSA)79S 

 

9−SA 

 

9−TA 

 

sPSB55 

 

69.95 

71.98 

7.74 

7.50 

14.88 

5.58 

sPS(BTA)55 

 
 

HCOOH(25)/H2O2(5)  

70°C, 1h 

>99 

 
 

57.21 

41.38 

6.62 

6.74 

14.48 

12.24 

4.5 

n.d. 

sPS(BSA)55 

 

10−SA 

 

10−TA 

 

sPSB55 

 

69.95 

n.d. 

7.74 

n.d. 

14.88 

n.d. 

sPS(BTA)55 

 
 

HCOOH(25)/H2O2(5)  

70°C, 1h 

>99 

 
 

57.21 

n.d. 

6.62 

n.d. 

14.48 

n.d. 

4.5 

n.d. 

sPS(BSA)55 

 

11−SA 

 

11−TA 

 

sPSB44 

 

73.97 

72.12 

7.74 

7.68 

12.20 

7.45 

sPS(BTA)44 

 
 

HAc(25)/H2O2(5) 

70°C, 1h 

>99 

 
 

63.39 

57.78 

6.82 

7.91 

11.93 

8.62 

3.7 

5,4 

sPS(BSA)44 

 

12−SA 

 

12−TA 

 

sPSB44 

 

74.73 

79.35 

7.81 

8.53 

11.65 

9.24 

sPSB4(BTA)41 

 
 

HCOOH(25)/H2O2(5)  

70°C, 1h 

>99 

 
 

64.60 

65.54 

6.93 

7.76 

11.40 

9.75 

3.6 

4,2 

sPSB4(BSA)41 

 

13−SA 

 

13−TA 

 

sPSB44 

 

75.11 

82.45 

7.81 

8.32 

11.39 

5.70 

sPSB4(BTA)40 

 
 

HCOOH(25)/H2O2(5)  

70°C, 1h 

>99 

 
 

65.20 

51.14 

6.94 

7.34 

11.16 

10.73 

3.5 

5,2 

sPSB4(BSA)40 

 

14−SA 

 

14−TA 

 

sPSB12 

 

86.88 

92.14 

7.74 

8.36 

3.59 

1.33 

sPS(BTA)12 

 
 

HCOOH(25)/H2O2(5)  

70°C, 1h 

>99 

 
 

83.64 

74.52 

7.47 

7.63 

3.56 

5.39 

1.1 

1,9 

sPS(BSA)12 

 

 



III.2.2. Caratterizzazione FT−IR di Copolimeri sPSB Tioacetilati e 

Solfonati. 

Lo spettro FT−IR di un copolimero sPSB44 (figura III.2.2[1].a), utilizzato per la 

funzionalizzazione ad sPSB−TA e ad sPSB−SA (rispettivamente i campioni 

12−TA e 12−SA, tabella III.2.1.[2]) presenta le seguenti caratteristiche bande del 

PB: un segnale dovuto allo stretching del doppio legame C=C del butadiene a 

1644 cm
−1

, la deformazione twisting fuori piano a 969 cm
−1

 dei legami C−H del 

gruppo H−C=C−H relativo all'1,4−trans−PB, la deformazione wagging dei legami 



 

C−H dovuta alla vibrazione del gruppo H2C= del 1,2−PB a 909 cm
−1

, e la banda 

predominante relativa al wagging fuori piano dei legami C−H del gruppo 

H−C=C−H dell'1,4−cis−PB a 698 cm
−1

 sovrapposta al bending fuori piano dell'a-

nello aromatico dello stirene. 

In seguito alla tioacetilazione questi segnali sono sostituiti, nel copolimero tio-

acetilato 12−TA (sPSB4(BTA)41), da un’intensa banda a 1689 cm
−1

 attribuita allo 

stretching del C=O,
116

 ed un'altra banda a 953 cm
−1

 attribuita allo stretching del 

legame C−S (figura III.2.2[1].b).
117

 Il derivato solfonato 13−SA (sPSB4(BSA)41) 

presenta due bande molto larghe dovute alla presenza di acqua adsorbita da questi 

campioni: una a 3455 cm
−1

 assegnabile alla vibrazione O–H ed un'altra a 1708 

cm
−1

 attribuita alla vibrazione dello ione idronio H3O
+
 (figura III.2.2[1].c). Il 

gruppo SO2 presenta due vibrazioni di stretching: una antisimmetrica a 1348 cm
−1

 

ed una simmetrica a 1155 cm
−1

. Lo stretching del gruppo S=O è stato osservato a 

1031 cm
−1

, mentre quello dell'S−O è stato individuato a 903 cm
−1

. L'assenza della 

banda dovuta al tioestere conferma che la reazione di ossidazione dei polimeri tio-

acetilati a solfonati è quantitativa. 

 

                                                 



III.2.3. Caratterizzazione NMR di PB e Copolimeri sPSB Tioacetila-

ti, Tiolati e Solfonati. 

I materiali polimerici funzionalizzati sono stati caratterizzati mediante risonan-

za magnetica nucleare. Nello schema III.2.3.[1] sono rappresentate le catene po-

limeriche con la relativa nomenclatura proposta. Le unità monomeriche sono indi-

cate con la loro iniziale, S per lo stirene, C per l'1,4−cis−PB, V per 1,2−PB; le 

unità tioacetilate e solfonate sono indicate rispettivamente con TA ed SA; mentre 

la regiochimica di addizione del gruppo funzionale è indicata rispettivamente con 

a oppure m a seconda della modalità di addizione anti-Markovnikov o Markovni-

kov. 

La preliminare attribuzione dei segnali 
1
H−NMR del PB−TA (campione 1−TA, 

tabella III.2.1.[1]) è stata svolta monitorando l'addizione del TAA (figura 

III.2.3.[1]). Dopo 1 ora di reazione i segnali relativi ai protoni olefinici, compresi 

nella regione spettrale 5.7−4.8 ppm, e quelli relativi ai protoni allilici, nella regio-

ne 2.3−1.8 ppm, decrescono di intensità mentre si osserva parallelamente la for-

mazione di quattro nuovi segnali a 3.4, 3.0, 2.8 e 2.3 ppm. Il picco a 2.3 ppm è 

stato attribuito ai metili dei gruppi tioacetile (CTA−H6, VTAa−H6 e 

VTAm−H6), mentre gli altri tre segnali sono riconducibili ai protoni geminali ai 

gruppi tioacetato. Gli spettri delle successive ore di reazione mostrano l'intensifi-

carsi del segnale a 3.44 ppm, mentre quelli a 3.00 e 2.84 ppm restano invariati do-

po la seconda ora. Sapendo che la reazione di addizione procede più velocemente 

sulle unità viniliche, il segnale a 3.44 ppm è stato attribuito al metino CTA-H2 ri-

sultante dall'addizione del TAA alle unità 1,4−PB, mentre i picchi a 3.00 e 2.84 

ppm, meno intensi, sono da attribuire ai protoni derivanti dall'addizione del TAA 

sulle unità 1,2−PB. 



 

I valori degli integrali dei segnali a 3.0 e 2.8 ppm hanno suggerito che il segna-

le a 3.0 ppm debba corrispondere quantitativamente a un protone, cioè un metino, 

ed il segnale a 2.8 ppm ad un metilene: di conseguenza il segnale a 3.0 ppm viene 

attribuito al protone VTAm-H3 risultante dall'addizione Markovnikov del TAA 

ed il segnale a 2.8 ppm ai protoni metinici VTAm−H4 risultanti dall’addizione 

 



anti-Markovnikov alle unità butadieniche 1,2−viniliche (figure III.2.3.[2] e 

III.2.3.[4].).  

La diretta interpretazione degli spettri 
13

C−NMR risulta complessa e di difficile 

soluzione, per questo sono state impiegate tecniche di correlazione eteronucleare 

1
H−

13
C HSQC (Heteronuclear Single-Quantum Correlation Spectroscopy) per le 

definitive attribuzioni. Le figure III.2.3.[2] e 

III.2.3.[3] mostrano gli spettri HSQC di 

PB−TA (campione 1−TA, tabella III.2.1.[1]) 

e sPSB−TA (campione 12−TA, tabella 

III.2.1.[2]) con le principali assegnazioni, ri-

portate anche in tabella III.2.3[1]. Purtroppo 

non è stato possibile identificare i segnali 

13
C−NMR risultanti dalle formazioni di se-

quenze stereochimiche testa-coda, testa-testa 

o coda-coda dei prodotti tioacetilati (schema 

III.2.3.[2]). Infatti sia i protoni metinici che 

quelli in α al gruppo tioacetile delle unità 

1,4−PB−TA producono bande di segnali non 

risolte a testimonianza di piccole differenze 

di chemical shifts tra la varie possibili confi-

gurazioni. 

 

 

 



 

 



 

 



 

 

 



Assegnazione
[a]

 PB−TA
 

 sPSB−TA
 

 
1
H 

(ppm) 

13
C 

(ppm) 
 

1
H 

(ppm) 

13
C 

(ppm) 

CTA−1,3 1.54 34.49  1.56 34.62 

CTA−2 3.44 44.30  3.50 44.39 

CTA−4 1÷2 23÷40  1÷2. 23÷40 

CTA−5 − 195.95  − 196.05 

CTA−6 2.33 30.81  2.34 30.90 

VTAa−1 1÷2 23÷40  1÷2 23÷40 

VTAa−2 1÷2 23÷40  1÷2. 23÷40 

VTAa−3 1÷2 23÷40  1÷2 23÷40 

VTAa−4 2.84 26.55  2.87 26.66 

VTAa−5 − 196.28  − 196.38 

VTAa−6 2.33 30.81  2.31 30.65 

VTAm−1 1÷2 23÷40  1÷2. 23÷40 

VTAm−2 1÷2 23÷40  1÷2 23÷40 

VTAm−3 3.00 44.30  3.03 44.39 

VTAm−4 0.90 15.26  0.92 15.55 

VTAm−5 − 196.60  − 196.50 

VTAm−6 2.33 30.81  2.37 30.77 

 

Le figure III.2.3.[2], III.2.3.[3], III.2.3.[4] e III.2.3.[5], e la tabella III.2.3[1] 

mostrano le correlazioni ottenute negli spettri 
1
H−

13
C HSQC del PB−TA e di 

sPSB−TA. Richiamando le principali correlazioni per PB−TA (per sPSB−TA val-



 

gono le stesse correlazioni con leggere differenze di frazioni di ppm) si può osser-

vare che: 

 il metino CTA−H2 a 3.44 ppm è correlato al picco a 44.30 ppm, assegnato 

così a CTA−C2; 

 il metilene VTAa−H4 a 2.84 ppm è correlato al picco a 26.55 assegnato così 

a VTAa−C4; 

 i metili CTA−H6, VTAa−H6 e VTAa−H6 a 2.33 ppm sono correlati al picco 

a 30.81 ppm, assegnato così a CTA−C6, VTAa−C6 e VTAa−C6; 

 il segnale dei metileni CTA−H1,3 (in α ai gruppi tioacetile addizionati alle 

unità 1,4−PB) è stato attribuito in base alla sua attesa intensità nel segnale a 

39.49 ppm dello spettro 
13

C−NMR, correlante nella regione alifatica dello 

spettro 
1
H−NMR a 1.54 ppm. 

 il metile VTAm−H4, attribuito in base all'attesa intensità nel segnale a 0.90 

ppm dello spettro 
1
H−NMR, è correlante col segnale a 15.26 ppm dello 

spettro 
13

C−NMR. 

 i segnali dei protoni alifatici, poco risolti, sono stati trovati nella regione 

compresa tra 1÷2 ppm nello spettro 
1
H NMR e

 
tra 23÷40 ppm nello spettro 

13
C−NMR. 

Per quanto riguarda i derivati solfonati, la natura anfifilica di questi polimeri 

rende difficile l’ottenimento di soluzioni da analizzare mediante spettroscopia 

NMR. Tuttavia, sulla base di quanto riportato in letteratura, i segnali 
1
H−NMR dei 

protoni metinici o metilenici del gruppo solfonico di polimeri alchil-solfonati, so-

no stati identificati nella regione compresa nell’intervallo 2.3−1.6 ppm insieme a 

numerosi altri segnali non risolti.
118

 In figura III.2.3.[6] sono mostrati gli spettri 

                                                 



1
H−NMR del copolimero sPS(BSA)44, (campione 11−SA) dove è possibile osser-

vare l'assenza di segnali attribuibili a gruppi tioacetilici e la presenza dei gruppi 

solfonici acidi, evidenziata da un largo picco a 9.8 ppm, attribuito ai protoni acidi 

−SO3H (figura III.2.3.[6].a) Il chemical shift di questo segnale varia significati-

vamente con la temperatura (figura III.2.3.[6].b, spettro acquisito a 90°C) e scom-

pare per trattamento con acqua deuterata (figura III.2.3.[6].c).  

Il valore relativo dell’integrale dei segnali NMR ha permesso di determinare il 

grado di funzionalizzazione dei polimeri. Il valore trovato è in buon accordo con 

misure di analisi elementare e di titolazione acido-base (tabelle III.2.1.[1] e 

III.2.1.[2]). Le misure risultanti da quest’ultima metodologia analitica sono affette 

da errore, in qualche caso significativo, dovuto al contenuto di acqua ritenuto da 

questi polimeri. Pertanto, nel prosieguo del presente lavoro, si è scelto di privile-

giare le composizioni derivanti da misure NMR, che risultano più affidabili in 

quanto affette da minori errori sperimentali. 

La deacetilazione di copolimeri S(B−TA)S ed sPSB−TA fornisce copolimeri 

tiolati sPSB−T. Lo spettro 
1
H−NMR del copolimero S(B−T)S

 
presenta segnali a 

2.66 e 2.43 ppm (TCDE, 90°C, figura III.2.3.[7].a) che sono stati attribuiti rispet-

tivamente ai protoni metinici secondari e metilenici primari a cui è legato in grup-

po tiolico.Il segnale del protone tiolico è stato trovato a 1.26 ppm. In maniera ana-

loga sono stati individuati i segnali dei protoni metinici e metilenici legati al 

gruppo tiolico in un copolimero sPSB tiolato (sPSB17(B−T)27, figura III.2.3.[7].b) 

trovati a 2.80 e 2.55 ppm (TCDE, 25°C), mentre il segnale del protone tiolico è 

stato trovato a 1.35 ppm; individuato anche tramite dibattimento con acqua deute-

rata. 

                                                                                                                                      



 

 

 

 



 



 

III.2.4. Analisi Termica e di Diffrazione dei Raggi x di Copolimeri 

sPSB Tioacetilati e Solfonati. 

Il comportamento termico dei polimeri sPSB−TA e sPSB−SA è stato studiato 

mediante tecniche di calorimetria a scansione differenziale (DSC), analisi termo-

gravimetrica (TGA) e di questa accoppiata alla spettroscopia infrarossa 

(TGA−IR). La combinazione di queste tecniche permette di ottenere un quadro 

completo della risposta dei materiali alle variazioni di temperatura, fattore essen-

ziale per identificare le condizioni di utilizzo di questi in specifiche applicazioni.  

Nel profilo DSC riportato in 

figura III.2.4.[1] per il campione 

1−TA si osserva l'assenza della 

Tg del PB a circa −95°C, come 

atteso dalla reazione di addizione 

di TA ai doppi legami presenti in 

questi segmenti polimerici, e una 

nuova Tg a circa −1°C caratteri-

stica del polimero tioacetilato. 

E’ interessante notare che nei 

termogrammi DSC mostrati in 

figura III.2.4.[2] per il campione sPSB44 e i suoi derivati 11−TA e 11−SA, è pre-

sente un segnale endotermico a 240°C attribuibile alla fusione di domini cristallini 

di sPS. I valori di entalpia di fusione riportati per ogni picco della figura, sono ri-

feriti a tutta la massa del campione. Occorre sottolineare che campioni di sPS sol-

fonati sul gruppo aromatico in maniera random amorfizzano rapidamente quando 



solfonati con valori di concen-

trazione molare superiori a 

3.4%.
119

 Nei polimeri 

sPSB−TA ed sPSB−SA la cri-

stallinità dei domini polistire-

nici risulta invece preservata 

anche a bassi valori della con-

centrazione molare di stirene 

nei copolimeri, nonostante l'e-

levato grado di funzionalizza-

zione.  

Questo risultato è partico-

larmente interessante ai fini 

delle possibili applicazioni di 

questi materiali. L’analisi 

termica è stata inoltre effet-

tuata su due serie di copoli-

meri derivate rispettivamente 

da funzionalizzazione di un 

copolimero sPS56B44 con bas-

so contenuto in stirene e 

quindi bassa cristallinità ed un 

copolimero sPS85B15 con ele-

vata quantità di sPS (tabella 

                                                 



 

III.2.4.[1]).  

Si può osservare che dopo tioacetilazione la cristallinità dei campioni aumenta 

rispetto a quella osservata nei polimeri di partenza (si confrontino il campione 

11−TA da sPS56B44 e 14−TA da sPS88B12, tabella III.2.4.[1]). Questo risultato fa 

ipotizzare che il polimero disciolto in toluene durante la tioacetilazione e la suc-

cessiva riprecipitazione incrementi la sua cristallinità. Dopo la reazione di solfo-

nazione la cristallinità dei polimeri cambia in modo non immediatamente interpre-

tabile. Nel campione 11−SA, con bassa concentrazione di stirene, si osserva un 

notevole aumento della cristallinità rispetto al polimero insaturo di partenza men-

tre la solfonazione del copolimero 14−SA, ad elevata concentrazione di stirene, 

produce una riduzione della cristallinità. Nel caso di 11−SA gli ampi domini sol-

fonati possono aver favorito una maggiore segregazione di fase permettendo ai 

brevi segmenti di sPS di cristal-

lizzare mentre nel caso del copo-

limero ad elevato contenuto 

14−SA in stirene, i gruppi solfo-

nici possono impedire una buona 

cristallizzazione dei lunghi seg-

menti di sPS.  

In figura III.2.4.[3] sono pa-

ragonati i diffrattogrammi dei 

raggi x del campione 11−SA 

(diffrattogramma a), e dei cam-

pioni 14−TA e 14−SA (diffratto-

grammi b ed c) rispettivamente a 

basso ed alto contenuto di stire-

ne. In tutti i casi è stata riscontra-



ta la presenza della forma cristallina δ−clatrata di toluene del sPS. L'andamento 

delle cristallinità nei campioni conferma quanto osservato mediante analisi termi-

ca.  

Campione Composizione 

Molare 

Composizione 

Peso 

Tm 

sPS
[d]

 

(°C) 

ΔHm
[e]

 

totale 

(J/g) 

ΔHm 

sPS
[f]

 

(J/g) 

Cristallinità 

Relativa 

sPS
[h]

 

(%) 

4
[a]

 sPS56B44 sPS72B28 241
[g]

 9.2 12.7
[g]

 24 

11−TA
[c]

 sPS56(B−TA)44 sPS50(B−TA)50 240 7.8 15.5 29 

11−SA
[c]

 sPS56(B−SA)44 sPS50(B−SA)50 240 10.1 20.6 39 

7
[b]

 sPS88B12 sPS93B7 250
[g]

 15.8 16.9
[g]

 32 

14−TA
[c]

 sPS85B15 sPS93B7 251 21.5 25.2 47 

14−SA
[c]

 sPS85B15 sPS84B16 248 9.3 10.9 21 

L'analisi termogravimetrica ha evidenziato che i copolimeri sPSB−TA sono al-

tamente stabili termicamente (figura III.2.4.[2].b): la loro decomposizione inizia 

intorno a 350°C (secondo la derivata prima della curva termogravimetrica), mo-

strando che il gruppo tioacetile decompone insieme a tutta la catena polimerica. 

                                                 



 

Maggiormente complicati si sono rivelati i termogrammi TGA dei copolimeri 

solfonati. L'analisi del campione 11−SA mostra la decomposizione del polimero a 

temperature prossime ai 350°C, come già osservato nei polimeri nativi e tioaceti-

lati. Inoltre sono state osservati segnali relativi a diverse perdite di massa. Il primo 

rilascio intorno a 100°C è facilmente attribuibile alla perdita di acqua. L'attribu-

zione della seconda perdita di massa ha richiesto l'impiego di termogravimetria 

accoppiata a spettroscopia FT-IR. Questa analisi ha rivelato due intervalli di rila-

scio di anidride solforosa, il primo intorno a 150°C ed il secondo a 350°C, attri-

buibili alla decomposizione dei gruppi solfonici (figura III.2.4.[4].a). Questo po-

trebbe essere causato dalla presenza di due tipi di gruppi solfonici presenti nei co-

polimeri sPSB−SA, ossia i primari derivanti dall'addizione anti-Markovnikov alle 

unità 1,2−viniliche e i secondari derivanti dall'addizione alle unità 1,4−PB, non-

ché quelli derivanti dall'addizione Markovnikov sulle unità 1,2−viniliche.  

Studi termogravimetrici condotti su polimeri con gruppi solfonici alchilici se-

condari, hanno evidenziato la decomposizione di questi gruppi funzionali a tem-

perature intorno i 350°C, prossime alla decomposizione del polimero.
121

 Altri stu-

di condotti su polimeri alchil-solfonici primari hanno mostrato, invece, una de-

composizione dei gruppi solforici a più bassa temperatura.
122

 

Dalla analisi termogravimetrica e di questa accoppiata a spettroscopia infraros-

sa si può ipotizzare che, durante la decomposizione dei copolimeri solfonati 

sPSB−SA, si abbia una decomposizione dei gruppi solfonici primari legati alle u-

                                                 



nità di 1,2−PB, intorno 150°C e la seconda decomposizione delle restanti unità 

solfoniche secondarie, avviene a temperature prossime alla decomposizione della 

catena polimerica a circa 350°C. Si ricorda che i primi gruppi corrispondono a 

meno del 15 mol% del polimero mentre i secondi a circa 85 mol%. 

 

 

E' stata effettuata, per paragone, l'analisi TGA-IR di un polimero aril-solfonico 

commerciale quale l'Amberlyst
®
 15 (figura III.2.4.[4].b) che ha evidenziato il rila-

scio di anidride solforosa a partire da circa 200°C in un unico intervallo di tempe-

ratura. 

Questi risultati rivelano che i copolimeri sPSB−TA e sPSB−SA sono caratte-

rizzati da una elevata stabilità termica, preservano la cristallinità dei domini di 

sPS e mostrano temperature di decomposizione superiori a quelle di polimeri aril-

solfonici commerciali. 

a) b) 



 

III.2.5. Analisi morfologica di film sottile di Copolimeri sPSB Tioa-

cetilati e Solfonati. 

Film sottili dei materiali polimerici sPSB−SA sono stati ottenuti mediante spin-

coating di soluzioni polimeriche in cloroformio deposte su lastrine di vetro. I film 

sono stati analizzati tramite microscopia a forza atomica in modalità tapping 

(TM−AFM).  

Il copolimero sPSB12, (campione 7, capitolo I, tabella I.2.[1]) precursore di 

14−TA e 14−SA (tabella III.2.1.[2]), presenta una morfologia a fasi separate in cui 

regioni con sezione circolare di polibutadiene, con dimensione di poche decine di 

nanometri, sono fittamente inglobate nella fase continua di sPS (capitolo I, figura 

I.3.[4]). Il corrispondente campione solfonato 14−SA (sPS(B−SA)12, IEC = 1.1 

eq/kg) è risultato perfettamente solubile in cloroformio (0.2 wt%) e quindi può es-

sere deposto via spin-coating, evitando il dewetting. L'analisi TM−AFM di 14−SA 

ha mostrato che il campione polimerico, dopo solfonazione, conserva la stessa 



morfologia a fasi separate del copolimero precursore, in cui le regioni alchil-

solfonate di dimensione media di 20 nm sono finemente inglobate nella matrice 

polistirenica (figura III.2.5.[1]).  

Per confermare questa attribuzione delle fasi è stata utilizzata una tecnica 

AFM, definita TUNA (tunneling current AFM), in cui il nanoscopio riesce ad ef-

fettuare una mappatura della conducibilità elettrica sulla superficie del materia-

le.
123

 In seguito alla solfonazione, le regioni di PB solfonate presentano conduci-

bilità protonica rivelabile con estrema sensibilità, come correnti elettriche anche 

dell'ordine del femtoAmpere, se i campioni sono deposti su supporti conduttivi. Il 

campione 14−SA è stato deposto via spin-coating su un vetrino ricoperto di ossido 

di stagno ed indio (Indium Tin Oxide, ITO). Lo strato di ITO è stato contattato al 

porta-campione conduttore del nanoscopio tramite una pasta d'argento (sospensio-

ne di particelle di Argento ≈ 100nm in glicole etilenico) e un foglio di alluminio, 

sottoponendo preventivamente il dispositivo ad annealing a 350°C per 1 ora, pri-

ma della deposizione del polime-

ro (figura III.2.5.[2]).
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L'analisi TUNA del campione 

14−SA, mostra come alcune re-

gioni, di dimensioni paragonabili 

a quelle dei domini solfonati del 

film polimerico, siano conduttive 

mentre la restante parte del film, 

attribuibile alla fase polistirenica, 

                                                 



 

è isolante (figura III.2.5.[3]). I campioni di sPSB−SA, a morfologia controllata e 

fasi separate, potrebbero trovare quindi applicazione per la produzione di mem-

brane per celle a combustibile, dove il confinamento della fase solfonata potrebbe 

aiutare a generare dei veri e propri canali di conduzione protonica mentre la re-

stante parte cristallina della membrana preserva le buone proprietà meccaniche del 

polistirene sindiotattico.  

 

 



III.2.6. Copolimeri sPSB Solfonati come Catalizzatori di Esterifica-

zione di Fischer.  

I copolimeri sPSB−SA sono stati utilizzati come catalizzatori acidi nella rea-

zione di esterificazione di Fischer. Questa reazione riveste notevole importanza in 

chimica industriale e potrebbe trovare applicazione nella produzione di biodiesel. 

Biolipidi acidi trasformati in trigliceridi tramite esterificazione di Fischer con gli-

cerolo possono rientrare nel ciclo di produzione del biodiesel. Questo ultimo pro-

cesso impiega una catalisi di tipo basica, incompatibile con l'acidità dei biolipidi 

(si veda il paragrafo introduttivo III.1.2). E' stata studiata la reazione di esterifica-

zione dell'acido oleico con il glicerolo come reazione modello, fissando il rappor-

to molare tra acido e alcol a 1.3/1, (schema III.2.6.[1]). Le prove sono state ese-

guite utilizzando i campioni 11−SA e 12−SA (tabella III.2.1.[2]), variando la tem-

peratura e la concentrazione di catalizzatore. Inoltre è stata confrontata l'attività 

catalitica riscontrata per i campioni sPSB−SA con quella dell'acido solforico e del 

catalizzatore commerciale Amberlyst
®
 15. 

 

 

Il catalizzatore 11−SA (1 wt% rispetto al peso totale di acido e alcol) mostra un 

significativo incremento dell'attività catalitica quando la temperatura di reazione 



 

passa da 120°C a 150°C, mentre rimane sostanzialmente invariata per un ulteriore 

incremento della temperatura a 180°C (grafico a in figura III.2.6.[1]). In circa 60 

minuti la reazione raggiunge a 150° e a 180°C l'equilibrio termodinamico. L'atti-

vità catalitica a 180°C risultata pressoché costante quando si abbassa la concen-

trazione di catalizzatore dall'1 a 0.5 wt% di 11−SA mentre decresce ad una con-

centrazione di 0.25 wt% (figura III.2.6.[1].b). 

 

 



L'attività catalitica di 11−SA è stata confrontata a 120°C con quella dell'acido sol-

forico a parità di concentrazione di ioni H
+
 (1.16∙10

-3
 M); in queste condizioni le 

prestazioni di 11−SA risultano decisamente superiori (figura III.2.6.[1].c). Questo 

risultato si può spiegare considerando la ridotta solubilità dell'acido solforico nel 

mezzo di reazione lipofilo e la anfifilicità del polimero che è in grado di trasporta-

re agevolmente gli ioni H
+
 nell'ambiente di reazione. Inoltre 11−SA, nonostante 

presenti un contenuto in gruppi solfonici inferiore a quello dell'Amberlyst
®
 15 

(3.7 contro 4.7 eq/kg) è risultato maggiormente attivo e anche quando la sua con-

centrazione è inferiore (0.25 contro 1 wt%). 

Il catalizzatore 12−SA, analogo a 11−SA, (rispettivamente sPS(BSA)44 e 

sPSB4(BSA)41, tabella III.2.1.[2]) ha confermato le buone prestazioni catalitiche di 

questa classe di polimeri solfonati (si confrontino i grafici c ed d in figura 

III.2.6.[1]), mostrando anche la possibilità del loro riutilizzo. 

 



 

In questa sezione è stata presentata una strategia semplice ed efficace di fun-

zionalizzazione di copolimeri multiblocco sPSB con gruppi tioacetato, tiolo e aci-

do solfonico. Le reazioni sono inizialmente state ottimizzate su PB e copolimeri 

commerciali SBS. Il processo procede attraverso l'addizione di TAA alle unità bu-

tadieniche secondo un meccanismo radicalico. I derivati tioacetilati possono esse-

re deacetilati al fine di ottenere nuovi polimeri tiolati, oppure ossidati per ottenere 

polimeri solfonati. Le reazioni sono quantitative e permettendo un facile controllo 

del grado di funzionalizzazione. Lo stadio di ossidazione dei gruppi tioesterei pre-

vede l'utilizzo di peracidi sintetizzati in situ, sequenzialmente dopo la tioacetila-

zione, a partire da acidi carbossilici, quali il formico o l'acetico, e il perossido di 

idrogeno. 

La cristallinità nativa dei segmenti di sPS è preservata nei derivati funzionaliz-

zati. I polimeri recuperati sono stati trovati nella forma δ−clatrata di toluene del 

sPS anche a basso contenuto di stirene. 

L'analisi termica ha inoltre evidenziato un'elevata stabilità termica dei derivati 

tioacetilati. La termogravimetria ha mostrato la decomposizione di questi polimeri 

a temperature di circa 350°C. Il comportamento termico dei copolimeri solfonati è 

risultato più complesso ed ha richiesto l'impiego di termogravimetria accoppiata a 

spettroscopia infrarossa. I polimeri solfonati rilasciano acqua, fortemente adsorbi-

ta, a temperature intorno i 100°C. I gruppi solfonici primari, presenti sulle unità 

1,2−viniliche, decompongono a temperature intorno a 180°C (inizio del rilascio 

150°C). I gruppi solfonici secondari decompongono a temperature prossime alla 

decomposizione totale del polimero, cioè a 350°C. I polimeri alchil-solfonici 

sPSB−SA, risultano complessivamente maggiormente stabili rispetto a polimeri 

aril−solfonici commerciali, la cui decomposizione avviene intorno a 200°C. 



I polimeri sPSB−SA conservano la morfologia in strato sottile dei copolimeri 

putativi non funzionalizzati. L'analisi di microscopia TM−AFM di un copolimero 

contenente il 12 mol% di butadiene solfonato, mostra la presenza di regioni circo-

lari irregolari, mediamente grandi 20nm, immerse in una matrice omogenea. L'at-

tribuzione delle fasi è stata confermata mediante TUNA−AFM che permette di 

misurare correnti di tunneling attraverso il film polimerico. Il polimero solfonato 

deposto su ossido di indio e stagno, ha mostrato regioni conduttrici di grandezza 

paragonabile a quella trovata dall'analisi topografica, immerse in una matrice iso-

lante. 

Ciò dimostra che è possibile sfruttare le complesse morfologie, cristallinità e 

architetture di alcuni materiali polimerici ed implementarle al fine di ottenere ma-

teriali altamente funzionali. La morfologia trovata nei copolimeri sPSB−SA è in-

coraggiante al fine di una loro applicazione come membrane per celle a combusti-

bile. La separazione delle regioni solfonate potrebbe generare dei veri e propri ca-

nali atti alla conduzione protonica, mentre la cristallinità e la resistenza delle re-

gioni di sPS potrebbe aiutare a preservare la struttura della membrana dalla sua 

degradazione chimica e fisica. 

I copolimeri sPSB−SA sono stati utilizzati in catalisi di esterificazione di Fi-

scher. Testati nella esterificazione tra acido oleico e glicerolo a medie (150°C) e 

ad alte (180°C) temperature. In meno di un ora di reazione si raggiunge la massi-

ma conversione termodinamica pari al 95 % di conversione. L'attività catalitica 

risulta inferiore a basse temperature (120°C).  

Infine è stata paragonata l'efficacia del catalizzatore rispetto all'acido solforico 

e al catalizzatore commerciale Amberlyst
®
 15. Il catalizzatore sPS(B−SA)44 (cam-

pione 12−SA), con una capacità di scambio ionica di 3.7, inferiore a quella di 4.7 

dell'Amberlyst
®
 15, si è dimostrato più efficace sia del catalizzatore commerciale 

che dell'acido solforico. Questi risultati possono essere interpretati alla luce della 



 

microstruttura a blocchi in cui si alternano segmenti lipofili di sPS e idrofili di 

PB−SA. Questa architettura polimerica probabilmente permette una ottimale di-

sponibilità di gruppi acidi polari nell'ambiente di reazione lipofilo. 

 

 

 

 



 

 

Capitolo IV. Parte Sperimentale. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Felix qui potuit rerum cognoscere causas,  

(Virgilio, Georgiche, II, 489). 

 

 

 



 

IV.1.1. Procedure generali e materiali. 

Tutte le operazioni di manipolazione dei composti organometallici e di sintesi 

dei campioni polimerici sono state effettuate in atmosfera inerte di azoto, impie-

gando tecniche Schlenk ed una glovebox, quando necessario. I solventi ed i rea-

genti impiegati sono stati anidrificati e purificati prima dell’utilizzo. Toluene 

(Sigma-Aldrich, 99.5%), esano (Sigma-Aldrich, 99%) sono stati preliminarmente 

anidrificati su cloruro di calcio, mentre il tetraidrofurano (Sigma-Aldrich, 99%) è 

stato preliminarmente trattato con idrossido di potassio; tutti i solventi sono stai 

quindi distillati in atmosfera di azoto su sodio metallico. Lo stirene (Sigma-

Aldrich, ≥99%) è stato lasciato in agitazione per una notte su idruro di calcio, 

quindi distillato a pressione ridotta e conservato a −20°C. La silice (230-400 mesh 

ASTM, Merck) ed i setacci molecolari (3 Å, Sigma-Aldrich) sono stati impiegati 

per la purificazione dell'1,3-butadiene: la silice è stata attivata a 450°C per 24 ore, 

mentre i setacci molecolari sono stati attivati in forno tubolare mediante riscalda-

mento in vuoto a 200°C per 24 ore. L’1,3-butadiene (Rivoira, 99.5%) è stato puri-

ficato mediante passaggio su silice e setacci molecolari. L'ossigeno (Rivoira, 5 

RP) è stato utilizzato così come ricevuto. CpTiCl3 (97%), 2,2’-metilene-bis-(6-t-

butil-4-metilfenosso), litio butile (2.5 M in esano), metilallumossano (soluzione 

toluenica al 10 wt%), l’antiossidante Wingstay
®
K, tetrossido di osmio (4 wt% in 

acqua), acido tetracloroaurico (Au ≥ 49 wt%), trifenilfosfina-oro(I)-cloruro, trie-

tilboroidruro di sodio (1.0 M in tetraidrofurano oppure 1.0 M in toluene), cloro-

formio (purezza HPLC), acqua (purezza HPLC), acido cloridrico (37 wt% in ac-

qua), acido nitrico, (±)-1-feniletanolo, alcol benzilico, alcol cinnamilico, 1-



indanolo, 1,2,3,4-tetraidronaft-1-olo, alcol furfurilico, 2-metanol-tiofene, geranio-

lo, cicloesanolo, 1-esanolo, 1-butanolo, anisolo, 4-metossifenolo, benzaldeide, 

benzoato di benzile, copolimero triblocco polistirene-b-polibutadiene-b-

polistirene (79 mol% di S), acido tiolacetico, litio alluminio idruro (95%), sodio 

boroidruro, bromo, monoperossosolfato di potassio, nujol, vetrini per microscopi-

a, pasta di Ag (sospensione di nanoparticelle di Ag ≈ 100 nm, 10 wt% in glicole 

etilenico) e vetrini ricoperti di ossido di stagno ed indio sono stati forniti dalla 

Sigma-Aldrich e impiegati così come ricevuti. Idrossido di potassio, acido solfori-

co, acido acetico, acido formico, perossido d'idrogeno, e una soluzione standard di 

oro(III) (1.000±0.002 g/L in acqua con acido cloridrico al 2 wt %) sono stati forni-

ti da Carlo Erba e utilizzati così come ricevuti. Ossido di deuterio, 1,2-Dideutero-

1,1,2,2-tetracloroetano, cloroformio, benzene (Benzene-d6), dimetilsolfossido, te-

traidrofurano, metanolo e acetonitrile deuterati sono stati acquistati dalla Euriso-

top ed adoperati senza ulteriori purificazioni oppure conservati su setacci moleco-

lari attivati. Le griglie per microscopia TEM sono state fornite dalla Assing. 

IV.1.2. Strumentazioni e caratterizzazioni. 

Gli spettri di 
1
H− e 

13
C− NMR sono stati registrati con spettrometri Bruker 

AVANCE 400 (a 400 MHz per 
1
H e 100 MHz per 

13
C), Bruker AVANCE 300 (a 

300 MHz per 
1
H e 75 MHz per 

13
C) e Bruker AM250 (a 250 MHz per 

1
H e 63 

MHz per 
13

C).  

L'analisi FT-IR è stata condotta su uno spettrofotometro Bruker Vertex 70 do-

tato di un rivelatore a solfato di triglicina deuterata ed un divisore di raggio di 

Ge/KBr, con una risoluzione di 2 cm
-1

 su 120 scansioni. I campioni da analizzare 

sono stati macinati con KBr e ridotti sottoforma di pasticche, oppure macinati in 

nujol e deposti su dischetti di KBr. Per l'analisi DRIFT è stato impiegato lo stesso 

spettrofotometro IR Bruker Vertex 70, deponendo le sospensioni polimeriche nel 



 

porta-campione.  

I termogrammi DSC sono stati ottenuti con un calorimetro TA Instruments 

DSC 2920, adottando una rampa di riscaldamento di 10°C/min. 

L'analisi termica TGA è stata condotta adottando una rampa di riscaldamento 

di 10°C/min con un apparato Netzsch TG 209 F1, accoppiato per le misure TGA-

IR ad uno spettrofotometro Bruker Vertex 70 tramite un modulo TGA-IR 

Netzsch.  

I tracciati p−WAXD, di polveri dei sistemi polimerici, sono stati ottenuti con 

un diffrattometro automatico Bruker D8 utilizzando la radiazione Kα del Cu filtra-

ta con Ni.  

L'analisi elementare è stata svolta con un analizzatore CHNS Thermo Scienti-

fic Flash EA 1112, equipaggiato con un rivelatore a conduttività termica.  

L'analisi ICP-OES è stata svolta con un apparato PerkinElmer Optima 7000 

DV.  

Le misure AAS sono state fatte con uno spettrofotometro AAnalyst 100 utiliz-

zando una lampada a catodo di oro forniti dalla PerkinElmer.  

L'analisi GC è stata condotta con un apparato Focus GC fornito dalla Thermo 

Electron Corporation, equipaggiato con una colonna FAMEWAX (Crossbond 

PEG, 30 m, 0.32 mm ID) e un rivelatore FID; oppure con un apparato GCMS 

7890A/5975C fornito dalla Agilent Technologies dotato di una colonna OPTIMA 

17MS (50% difenil/50% dimetil-polisilossano, L = 30 m, ID = 0.25 mm) e un di 

un rivelatore selettivo di massa.  

Irradiazioni UV sono state eseguite con un incubatore Bio-Link BLX della 

Vilber Lourmat operante ad una lunghezza d'onda di 365 nm ed una potenza di 

100W.  

L’analisi AFM è stata condotta con nanoscopio Bruker Dimension V (Dimen-

sion 3100 equipaggiato con Controller Nanoscope V) utilizzando per le misure in 



modalità TM-AFM delle sonde commerciali con raggio terminale di 5÷10 nm e 

costanti elastiche di 20÷100 Nm
−1

, operanti a frequenze di 200÷400 kHz; mentre 

nella modalità TUNA−AFM sono state utilizzate punte con raggio terminale di 15 

nm ed una costante elastica di 35 N/m, con una risoluzione strumentale di 50 fA. 

Film polimerici per analisi TM-AFM sono stati ottenuti tramite spin-coating di 

soluzioni polimeriche (30 μL, 0.2 wt%) su vetrini per microscopia, precedente-

mente lavati con isopropanolo/KOH, acqua e acetone. Film polimerici per analisi 

TUNA−AFM sono stati ottenuti tramite spin-coating di soluzioni polimeriche (30 

μL, 0.2 wt%) su vetrini ricoperti di ITO, precedentemente contattati elettricamente 

con il porta campione metallico del nanoscopio tramite pasta di argento sottopo-

nendo il dispositivo ad annealing a 350°C per 1 ora.  

Lo spin-coating è stato eseguito utilizzando un apparato POLOS SPIN150, 

operando a 1500 rpm, 2000 rpm
2
, per 15 s.  

L'analisi di microscopia TEM e HRTEM è stata svolta utilizzando un micro-

scopio elettronico JEOL (JEM 3010) operante a 300 kV. I campioni per analisi 

TEM sono stati preparati sonicando il materiale in isopropanolo oppure dissol-

vendolo in cloroformio e depositando 10μL della sospensione o soluzione su gri-

glie di rame ricoperte di film di carbonio fornite dalla Assing.  

L'analisi SEM è stata fatta utilizzando un microscopio SEM JEOL. 

 

 



 

IV.2.1. Sintesi di [2,2’-metilene-bis(6-t-butil-4-metilfenosso)]-

ciclopentadienile-Titanio-cloruro {Ti(η2-MBMP)(η5-Cp)Cl}. 

Il catalizzatore Ti(η
2
-MBMP)(η

5
-Cp)Cl utilizzato per la sintesi di copolimeri 

multiblocco sPSB, è stato preparato in accordo con la procedura riportata in lette-

ratura.
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 Il reagente 2,2’-metilene-bis-(6-t-butil-4-metilfenolo) (7.14 g) è stato 

preliminarmente anidrificato con anidride fosforica (10 g): un pallone a tre colli 

da 500mL, munito di ancoretta magnetica e contenente il reagente, viene collegato 

in azoto ad un altro pallone contenente P2O5; il sistema è lasciato in vuoto statico 

per 3 giorni. Il reagente viene quindi sciolto in 250 mL di esano anidro. Mediante 

un imbuto gocciolatore, contente 20 mL di soluzione esanica di n-butil-litio 

(2.5M) e 20 mL di esano anidro, collegato al pallone, si procede all’aggiunta a 

−78°C, in circa 30 minuti. La sospensione ottenuta è lasciata in agitazione per una 

notte lasciando raggiungere la temperatura ambiente. Il sale di litio così ottenuto, 

insolubile in esano, è recuperato per filtrazione, lavato con esano anidro ed asciu-

gato in vuoto. Sono stati così ottenuti 7.10 g di sale di litio (resa 96%) che vengo-

no trasferiti in un pallone da 500 mL e sciolti in 250 mL di THF. In un pallone da 

1 L vengono introdotti a rt 4.38 g di CpTiCl3 (0.02 mol) e 250 mL di toluene e poi 

posti in agitazione a −78°C, viene collegato un imbuto gocciolatore contenente la 

                                                 



soluzione di sale di litio che viene aggiunta lentamente in circa 2 ore. La miscela 

risultante è lasciata sotto agitazione per una notte e portata lentamente a rt. Il resi-

duo solido di colore rosso, ottenuto per allontanamento del solvente in vuoto, vie-

ne sottoposto a successive estrazioni, prima in esano e poi in toluene. Dalle due 

soluzioni è stato cristallizzato a -20°C un solido di colore rosso arancio, recupera-

to per filtrazione ed asciugato in vuoto e conservato in glovebox. 

Resa = 8.92 g, 92%. 

IV.2.2. Sintesi di 1,4−cis−PB. 

In un pallone da 2 L, munito di agitatore magnetico, vengono introdotti in at-

mosfera inerte di azoto 193 g di 1,3−butadiene dissolti in 900 mL di toluene e 84 

mL di MAO (soluzione toluenica al 10 wt%). La soluzione viene equilibrata alla 

temperatura di 25°C e la polimerizzazione è stata iniziata mediante l’aggiunta del 

catalizzatore CpTiCl3 (72 mg in 10 mL di toluene, 3.28·10
-4

 mol, Al/Ti = 400). La 

reazione viene interrotta dopo 2.5 ore con l’aggiunta antiossidante Wingstay
®

K in 

soluzione toluenica al 5 wt% (circa 0.5 phr rispetto alla quantità di polimero atte-

sa) e di etanolo acidificato con una soluzione acquosa di HCl. Il polimero è coa-

gulato in etanolo acidificato, filtrato, lavato con etanolo ed asciugato in vuoto a rt. 

Resa = 97.9 g. 

IV.2.3. Sintesi di sPS. 

In un pallone da 2 L, munito di agitatore magnetico, vengono introdotti in at-

mosfera inerte di azoto 500 mL di toluene, 200 mL di stirene e 100 mL di MAO 

(soluzione toluenica al 10 wt%). La soluzione viene equilibrata alla temperatura di 

25°C e la polimerizzazione è stata iniziata mediante l’aggiunta del catalizzatore 

CpTiCl3 (80 mg in 10 mL di toluene, 3.64·10
-4

 mol, Al/Ti = 400) . La reazione 



 

viene interrotta dopo 3 ore con l’aggiunta di etanolo acidificato con una soluzione 

acquosa di HCl. Il polimero è coagulato in etanolo acidificato, filtrato, lavato con 

etanolo ed asciugato in vuoto a rt. Resa = 153 g. 

IV.2.4. Sintesi di copolimeri multiblocco sPSB. 

I copolimeri sPSB sono stati sintetizzati mediante la seguente procedura, e-

semplificata per il campione sPS78B (78 mol% corrispondente al 87 wt% di S). In 

un pallone da 1 L, munito di agitatore magnetico, vengono introdotti in atmosfera 

inerte di azoto 300 mL di stirene (2.62 mol), 45 mL di soluzione toluenica di 1,3-

butadiene (3.2 M, 7.8 g, 0.144 mol, rapporto molare stirene/butadiene = 18) e 200 

mL di MAO (soluzione toluenica al 10 wt%, Al/Ti=1000). La soluzione viene e-

quilibrata alla temperatura di 45°C e la polimerizzazione è stata iniziata mediante 

l’aggiunta del catalizzatore Ti(η
5
-Cp)(η

2
-MBMP)Cl (127 mg in 10 mL di toluene, 

2.6·10
−4

 mol, rapporto molare Al/Ti = 1000). La reazione viene interrotta dopo 

4.5 ore con l’aggiunta antiossidante Wingstay
®

K in soluzione toluenica al 5 wt%, 

(circa 0.5 phr rispetto alla quantità di polimero atteso) e di etanolo acidificato. Il 

copolimero è coagulato in etanolo acidificato, filtrato, lavato con etanolo ed a-

sciugato in vuoto a rt. Resa = 52.6 g 



IV.3.1. Sintesi del campione 1, tabella II.2.1.[1]. 

Un pallone da 100 mL munito di agitatore magnetico viene riempito con 20 

mL di acqua, acido tetracloroaurico (0.020 g, 5.1∙10
−5

 mol, pari al 2 wt% di Au 

rispetto al sPS) e 0.49 g di sPS in forma δ precedentemente finemente macinato, 

lavato con acetonitrile, filtrato ed asciugato in vuoto a rt. La sospensione viene la-

sciata sotto agitazione per 5 giorni, filtrata, lavata con acqua, asciugata in vuoto a 

rt, recuperando un polimero di colore giallo pallido. L'analisi di diffrazione dei 

raggi x non ha rivelato clatrazione del composto di oro all'interno della fase cri-

stallina nanoporosa. Il polimero, impregnato di acido tetracloroaurico, viene so-

speso in 7.5 mL di acetonitrile e si aggiunge trietilboroidruro di sodio in soluzione 

di tetraidrofurano (0.2 mL, 1.0 M) che causa il cambiamento del colore della so-

spensione dal giallo al rosso. Il polimero viene filtrato, lavato con acetonitrile e 

asciugato in vuoto a temperatura ambientale. L'analisi p−WAXD ha rivelato par-

ticelle di oro(0) del diametro di circa 7.8 nm, mentre il sPS è stato trovato in for-

ma δ piena di THF. 

IV.3.2. Sintesi del campione 2, tabella II.2.1.[1]. 

Un pallone da 100 mL munito di agitatore magnetico viene riempito con 20 

mL di acetonitrile, acido tetracloroaurico (20 mg, 5.1∙10
−5

 mol pari al 2 wt% di 

Au rispetto al sPS) e 0.49 g di sPS in forma δ precedentemente finemente macina-

to, lavato con acetonitrile, filtrato ed asciugato in vuoto a rt. La sospensione viene 

lasciata sotto agitazione per 5 giorni. Il solvente viene distillato a pressione ridotta 

a rt, recuperando un polimero di colore giallo intenso. L'analisi di diffrazione dei 

raggi x non ha rivelato clatrazione del composto di oro all'interno della fase cri-



 

stallina nanoporosa. Il polimero impregnato di acido tetracloroaurico viene sospe-

so in 7.5 mL di acetonitrile e quindi è stato aggiunto trietilboroidruro di sodio in 

soluzione di tetraidrofurano (0.2 mL, 1.0 M) che causa il cambiamento del colore 

della sospensione dal giallo al rosso. Il polimero viene filtrato, lavato con acetoni-

trile e asciugato in vuoto a temperatura ambientale. L'analisi p−WAXD ha rivela-

to particelle di Au(0) del diametro di circa 13.8 nm, mentre il sPS è stato trovato 

in forma δ piena di THF. 

 

IV.3.3. Sintesi del campione 3, tabella II.2.1.[1]. 

Un pallone da 100 mL munito di agitatore magnetico viene riempito con 20 

mL di acetonitrile, acido tetracloroaurico (20 mg, 5.1∙10
−5

 mol, pari al 2 wt% di 

Au rispetto al sPS) e 0.49 g di sPS in forma δ (precedentemente finemente maci-

nato, lavato con acetonitrile, filtrato ed asciugato in vuoto a rt). La sospensione 

viene lasciata sotto agitazione per 5 giorni, ed il solvente viene distillato a pres-

sione ridotta a rt, recuperando un polimero di colore giallo intenso. L'analisi di 

diffrazione dei raggi x non ha rivelato clatrazione del composto di oro all'interno 

della fase cristallina nanoporosa. Il polimero impregnato di acido tetracloroaurico 

viene posto in una piastra di Petri e trattato a 170°C per 5 minuti. L'analisi 

p−WAXD ha rivelato particelle di Au(0) del diametro di circa 16.9 nm. 

IV.3.4. Sintesi del campione 4, tabella II.2.1.[1]. 

Un pallone da 500 mL munito di agitatore magnetico viene riempito con 300 

mL di tetraidrofurano, acido tetracloroaurico (40 mg, 1.0∙10
−4

 mol, pari al 2 wt% 

di Au rispetto al sPS) e 0.98 g di sPS precedentemente finemente macinato, lavato 



con acetonitrile, filtrato ed asciugato in vuoto a rt. La sospensione viene lasciata 

sotto agitazione per 3 giorni, quindi portata al riflusso del solvente per 1 ora e la-

sciata raffreddare. Il solvente viene distillato a pressione ridotta a rt. Si recupera 

un polimero di colore giallo intenso. Il polimero contenente l'acido tetracloroauri-

co viene posto in una piastra di Petri e trattato a 170°C per 5 minuti. L'analisi 

p−WAXD ha rivelato particelle di Au(0) del diametro di circa 17.1 nm. 

IV.3.5. Sintesi del campione 5 (AuNPs-sPS), tabella II.2.1.[1]. 

Un pallone a tre colli da 1 L munito di agitatore magnetico viene riempito in 

atmosfera inerte di azoto con THF anidro (300 mL) e 1.47 g di sPS precedente-

mente finemente macinato, lavato con acetonitrile, filtrato ed asciugato in vuoto a 

rt. La sospensione viene lasciata sotto agitazione per tre giorni e quindi portata a 

riflusso del solvente per 1 ora al fine di completare la dissoluzione del polimero. 

Viene aggiunto a rt acido tetracloroaurico (0.060 g; 1.52×10
−4

 mol, 2 wt% di oro 

rispetto alla matrice polimerica) e la sospensione viene lasciata sotto agitazione 

per 24 ore e quindi trattata a riflusso. e quindi a 60°C viene aggiunta Una soluzio-

ne di trietilboroidruro di sodio in THF (1.9 mL, 1.0 M) è stata aggiunta a 60°C; si 

osserva un rapido cambiamento di colore dal giallo al rosso vino. La sospensione 

è stata rapidamente coagulata in metanolo, ed il polimero, recuperato mediante fil-

trazione, è stato lavato con metanolo e asciugato in vuoto a temperatura ambienta-

le. L'analisi p−WAXD ha rivelato particelle di Au(0) del diametro di circa 6.1 nm, 

mentre il sPS è in forma cristallina δ-piena di THF. 

IV.3.6. Sintesi dei campioni 6-9 (AuNPs-sPSB), tabella II.2.1.[1]. 

I sistemi AuNPs-sPSB sono stati sintetizzati secondo la procedura di seguito 

riportata, esemplificata per il campione 6. Un pallone a tre colli da 1 L munito di 



 

agitatore magnetico viene riempito in atmosfera inerte di azoto con THF anidro 

(800 mL) e 4.90 g di sPS78B (78 mol% corrispondente al 87 wt% di S) preceden-

temente finemente macinato, lavato con acetonitrile, filtrato ed asciugato in vuoto 

a rt. La sospensione viene lasciata sotto agitazione per tre giorni e quindi portata a 

riflusso del solvente per 1 ora al fine di completare la dissoluzione del polimero. 

Viene aggiunto a rt acido tetracloroaurico (0.200 g; 5.08×10
−4

 mol, 2 wt% di oro 

rispetto alla matrice polimerica) e la sospensione è lasciata sotto agitazione per 24 

ore. Si aggiunge una soluzione di trietilboroidruro di sodio in THF (14.1 mL, 1.0 

M) che produce un rapido cambiamento di colore dal giallo al rosso violaceo. La 

sospensione viene rapidamente coagulato in metanolo ed il polimero isolato me-

diante filtrazione è stato lavato con metanolo e asciugato in vuoto a temperatura 

ambientale. L'analisi p−WAXD ha rivelato particelle di Au(0) del diametro di cir-

ca 4.6 nm, mentre il sPS è stato trovato in forma cristallina δ-piena di THF. 

IV.3.7. Sintesi del campione 10, tabella II.2.1.[1]. 

Un pallone a tre colli da 1 L, munito di agitatore magnetico, è stato riempito in 

atmosfera inerte di azoto con THF anidro (800 mL) e 4.90 g di sPS78B (78 mol% 

corrispondente al 87 wt% di S) precedentemente finemente macinato, lavato con 

acetonitrile, filtrato ed asciugato in vuoto a rt. La sospensione viene lasciata sotto 

agitazione per tre giorni e quindi portata a riflusso del solvente per 1 ora al fine di 

completare la dissoluzione del polimero. Si aggiunge a rt (PPh3)AuCl (0.256 g; 

5.08×10
−4

 mol, 2 wt% di oro rispetto alla matrice polimerica) e la sospensione la-

sciata sotto agitazione per 24 ore. Si aggiunge una soluzione di trietilboroidruro di 

sodio in THF (4.1 mL, 1.0 M) che produce un rapido cambiamento di colore dal 

giallo al rosso vino. La sospensione viene rapidamente coagulata in metanolo, ed 

il polimero recuperato mediante filtrazione è stato lavato con metanolo e asciugato 

in vuoto a temperatura ambientale. 



IV.3.8. Determinazione del contenuto di Oro nei sistemi AuNPs-sPS 

ed AuNPs-sPSB. 

0.0500 g di campione vengono digeriti in un apparato di Kjeldahl tramite trat-

tamento con 2.5 mL di H2SO4 concentrato (98 wt %) a 250°C per 30 min e poi 

con H2O2 (35 wt%) a rt. La soluzione viene scaldata a 250°C producendo una so-

luzione incolore. 1.5 mL di acqua regia vengono aggiunti a rt e la soluzione viene 

diluita al volume finale di 10 mL con una soluzione di HCl (10 v%). La risultante 

soluzione è stata analizzata tramite AAS e ICP-OES. La calibrazione è stata effet-

tuata preparando 7 soluzioni a titolo noto tramite progressive diluizioni di una so-

luzione standard di Au(III) (1.000±0.002 g/L in acqua con 2 wt% di HCl) con ac-

qua e una soluzione di HCl (10 v%). 

IV.3.9. Ossidazione aerobica di alcoli catalizzata da AuNPs-sPSB.  

L'ossidazione aerobica di alcoli catalizzata dai sistemi di AuNPs-sPSB a pres-

sione atmosferica di O2 è di seguito riportata, esemplificata per l'ossidazione del 

(±)-1-feniletanolo, prova 15, tabella II.2.3.[1]. Un pallone da 50mL a due colli 

contenente un agitatore magnetico viene caricato con KOH (0.070 g, 1.25×10
−3

 

mol), H2O (7.5 mL), alcol (1.25×10
−3

 mol), CHCl3 (7.5 mL), anisolo (0.135 mL, 

1.25×10
−3

 mol). Alla sospensione a 35°C viene aggiunto il catalizzatore (0.500 g, 

rapporto molare alcol/Au = 25), ed il reattore è stato alimentato con ossigeno a 

pressione atmosferica. Aliquote della miscela di reazione sono state versate in 

CD3OD or CD3CN, filtrate e analizzate tramite 
1
H-NMR e GC. La reazione è stata 

terminata con abbondante metanolo. Il catalizzatore è stato filtrato ed asciugato in 

vuoto a rt, mentre il filtrato viene analizzato tramite GC. 

 



 

IV.4.1. Studio cinetico dell'addizione di TAA a PB; campione 1−TA, 

tabella III.2.1.[1]. 

Un pallone 500 mL è stato riempito con 400 mL di toluene e 4.00 g di PB e la-

sciato sotto vigorosa agitazione per 72 ore. 10.43 mL di TAA (0.15 mol, rapporto 

molare TAA/B = 2) vengono aggiunti e la reazione viene monitorata per 8 ore 

tramite prelievo di aliquote di 20 mL. Le aliquote e la miscela di reazione finale a 

24 ore vengono coagulate in metanolo, i polimeri recuperati tramite filtrazione, 

lavaggio con metanolo e asciugatura in vuoto a rt. 

IV.4.2. Studio cinetico dell'addizione di TAA a copolimeri SBS con 

attivazione di BZP e radiazione UV; campione 3−TA, tabella 

III.2.1.[1]. 

Provette con tappo a vite da 20 mL vengono riempite con 10 mL di una solu-

zione di SB79S in toluene (1.30∙10
-3

 molB, 10 g/L), precedente mantenuta sotto vi-

gorosa agitazione per 72 ore, 2.0 mL di una soluzione di toluenica di BZP (2.0 

g/L; 1.08∙10
-5

 mol; rapporto molare B/BZP = 120), 9.2∙10
-2

 mL di TAA (1.30∙10
-3

 

mol; rapporto molare B/TAA = 1). Vengono chiuse, posizionate in incubatore UV 

e irradiate a 365 nm alla potenza di 100 W per il tempo desiderato. I polimeri so-

no stati recuperati tramite coagulazione in metanolo, filtrazione, lavaggio con me-

tanolo e asciugatura in vuoto a rt.  



IV.4.3. Studio cinetico dell'addizione di TAA a copolimeri SBS con 

attivazione di BZP e radiazione UV in atmosfera inerte; campione 

6−TA, tabella III.2.1.[1]. 

Provette con tappo a vite da 20 mL sono state riempite in atmosfera inerte di 

azoto posizionandole all'interno di un tubo da 500 mL con 10 mL di una soluzione 

di SB79S in toluene anidro (1.30∙10
-3

 molB, 10 g/L), precedente mantenuta sotto 

vigorosa agitazione per 72 ore, 2.0 mL di una soluzione toluenica anidra di BZP 

(2.0 g/L; 1.08∙10
-5

 mol; rapporto molare B/BZP = 120), e 9.2∙10
-2

 mL di TAA 

(1.30∙10
-3

 mol; rapporto molare B/TAA = 1). Vengono chiuse, posizionate in in-

cubatore UV e irradiate a 365 nm alla potenza di 100 W per il tempo desiderato. I 

polimeri sono stati recuperati tramite coagulazione in metanolo, filtrazione, la-

vaggio con metanolo e asciugatura in vuoto a rt.  

IV.4.4. Procedura per la tioacetilazione di copolimeri SBS. 

I copolimeri SBS sono stati tioacetilati mediante la seguente procedura, esem-

plificata per il campione 8−TA , tabella III.2.1.[2]. Un pallone a due colli da 1 L è 

stato riempito con 5.00 g di copolimero SB79S (6.47∙10
-2

 mol di B), 500 mL di to-

luene e lasciati agitare vigorosamente a rt per 72 ore. Si ottiene un gel polimerico. 

A rt vengono aggiunti 0.105 g di BZP (5.4∙10
-4

 mol; rapporto molare B/BZP = 

120), 4.6 mL di TAA (6.47∙10
-2

 mol; rapporto molare B/TAA = 1), e si pone il 

pallone in incubatore UV irradiando alla lunghezza d'onda di 365 nm ad una po-

tenza di 100 W per 4 ore senza agitazione. Il polimero è stato recuperato mediante 

precipitazione in eccesso di metanolo, filtrazione, lavaggio con metanolo ed a-

sciugatura in vuoto a rt. 



 

IV.4.5. Procedura per l'ossidazione di S(B−TA)S ad S(B−SA)S. 

I copolimeri S(B−TA)S sono stati ossidati nei corrispondenti solfonati 

S(B−SA)S mediante la seguente procedura, esemplificata per il campione 8−SA , 

tabella III.2.1.[2]. Il gel polimerico proveniente dal processo di tioacetilazione di 

5.00 g di SB79S (6.47∙10
-2

 mol di B) in 500 mL di toluene viene scaldato a 70°C, 

si aggiunge lentamente acido acetico (92 mL; 1.62 mol; rapporto molare 

CH3COOH/B = 25) e molto lentamente perossido d'idrogeno (27.8 mL, 0.33 mol; 

soluzione acquosa 35wt%; rapporto molare H2O2/B = 5). La reazione di formazio-

ne in situ dell'acido performico è esotermica ed autocatalitica a causa della forma-

zione dei gruppi solfonici acidi sul polimero, per cui bisogna effettuare l'aggiunta 

goccia a goccia dell'H2O2 per evitare la spontanea ebollizione del solvente. A cir-

ca metà aggiunta si osserva la formazione di un precipitato flocculoso. Terminata 

l'aggiunta si lascia raffreddare a rt, si aggiunge un eccesso di acetonitrile e si di-

stilla il solvente in evaporatore rotativo a 35°C evitando la completa asciugatura. 

L'aggiunta di un ulteriore eccesso di acetonitrile permette la precipitazione del po-

limero che può essere recuperato tramite filtrazione e asciugatura a rt. 

IV.4.6. Procedura per la deacetilazione di S(B−TA)S ad S(B−T)S. 

Un pallone da 1 L a tre colli equipaggiato con un agitatore magnetico, viene riem-

pito in atmosfera inerte di N2 con 5.17 g di LiAlH4 (0.13 mol, 4 equiv. vs B), 300 

mL di THF anidro e lasciato agitare una notte. Un imbuto gocciolatore da 500 mL 

viene collegato al pallone, riempito con 250 mL di soluzione toluenica di SBS 

(2.50 g) proveniente dal processo di tioacetilazione, lasciandola ricadere lenta-

mente in circa 1 ora sulla soluzione di LiAlH4, osservando la formazione di un 

precipitato polimerico. La miscela risultante è lasciata sotto agitazione per 4 ore. 

Il polimero viene recuperato tramite precipitazione in metanolo acidificato con 



HCl (pH = 1), filtrazione, lavaggio prima con H2O acidificata con HCl (pH = 1) e 

poi con metanolo e asciugatura in vuoto a rt. Resa = 3.43 g. 

IV.4.7. Procedura per la tioacetilazione di copolimeri sPSB. 

I copolimeri sPSB sono stati tioacetilati mediante la seguente procedura, esem-

plificata per il campione 9−TA , tabella III.2.1.[2]. Un pallone a due colli da 500 

mL viene riempito con 1.20 g di copolimero multiblocco sPSB55 (8.65∙10
-3

 mol di 

B), 200 mL di toluene e lasciati agitare vigorosamente a rt per 72 ore. Si ottiene 

una sospensione che viene scaldata a 80°C per 1 ora, osservando la completa for-

mazione del gel polimerico. A 50°C vengono aggiunti 0.013 g di BZP (7.21∙10
-5

 

mol; rapporto molare B/BZP = 120), 0.70 mL di TAA (8.65∙10
-3

 mol; rapporto 

molare B/TAA = 1) e si pone il pallone in incubatore UV irradiando alla lunghez-

za d'onda di 365 nm, ed una potenza di 100 W per 4 ore senza agitazione. Il poli-

mero viene recuperato tramite precipitazione in eccesso di metanolo, filtrazione ed 

asciugatura in vuoto a rt. 

IV.4.8. Procedura per l'ossidazione di copolimeri sPSB−TA ad 

sPSB−SA. 

I copolimeri sPSB−TA sono stati ossidati nei corrispondenti solfonati 

sPSB−SA mediante la seguente procedura, esemplificata per il campione 9−SA, 

tabella III.2.1.[2]. A 1.20 g di sPSB55 precedentemente tioacetilato a sPS(B−TA)55 

(campione 9−TA) in 200 ml di toluene si aggiunge lentamente a 70°C acido for-

mico (8.2 mL; 0.216 mol; rapporto molare HCOOH/B = 25) e molto lentamente il 

perossido d'idrogeno (3.75 mL, 4.33∙10
-2

 mol; soluzione acquosa 35wt%; rapporto 

molare H2O2/B = 5) evitando di portare all’ebollizione il solvente. La formazione 

in situ di acido performico è infatti esotermica ed autocatalitica. A circa metà ag-



 

giunta si osserva la formazione di un precipitato flocculoso. Terminata l'aggiunta 

si lascia raffreddare a rt. Si aggiunge un eccesso di acetonitrile e si distilla il sol-

vente in evaporatore rotativo a 35°C evitando di portare a secco. L'aggiunta di un 

ulteriore eccesso di acetonitrile permette la precipitazione del polimero che può 

essere recuperato tramite filtrazione. 

IV.4.9. Procedura per la deacetilazione di copolimeri sPSB−TA ad 

sPSB−T. 

A 1.0 g di sPS(B−TA)55, si aggiunge, goccia a goccia, a 70°C una soluzione di 

etossido di sodio (0.50 g) in metanolo (50 mL). La miscela risultante è lasciata 

sotto agitazione per 8 ore a 70°C. Il polimero viene recuperato tramite precipita-

zione in metanolo acidificato con HCl (pH = 1), filtrazione, lavaggio prima con 

H2O acidificata con HCl (pH = 1) e poi con metanolo e asciugatura in vuoto a rt. 
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