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1. Introduzione 

1.1. Introduzione e obiettivi della Tesi 

Secondo la definizione IUPAC, una sostanza che aumenta la velocità di una reazione 

chimica senza alterare la variazione di energia libera standard di Gibbs del processo è 

detta “catalizzatore” mentre il processo è chiamato “catalisi”.1 La catalisi è un settore 

della chimica che ha mostrato una significativa evoluzione negli ultimi decenni oltre a 

rappresentare un "pilastro fondamentale" della chimica verde.2–4 La crescente esigenza di 

utilizzare processi chimici industriali in condizioni sempre più sostenibili dal punto di 

vista ambientale sta generando un crescente interesse verso lo sviluppo di catalizzatori 

sempre più selettivi, attivi, economici e stabili, che possano ridurre al minimo l’impiego 

di grandi quantità di reagenti e che permettano la sostituzione di reagenti più reattivi ma 

più tossici e/o dannosi per l’ambiente con reagenti più sicuri ma che necessitano di atti-

vazione tramite catalisi. Inoltre, i catalizzatori consentono di ridurre il fabbisogno ener-

getico, la formazione di prodotti secondari indesiderati e, in alcuni processi, permettono 

l'utilizzo di materie prime rinnovabili spesso non utilizzabili in reazioni non catalizzate.3,5 

Oltre all’aspetto ambientale, i processi catalitici  rivestono anche un importante ruolo dal 

punto di vista economico: ad oggi, delle prime 50 sostanze chimiche prodotte annual-

mente con i maggiori volumi, 30 di esse sono sintetizzate tramite processi catalitici.5 Lo 

studio di catalizzatori sempre più efficienti rappresenta quindi un settore di ricerca di 

crescente importanza sia sotto l’aspetto della green chemistry, un ambito sempre più at-

tuale al giorno d’oggi, sia per l’aspetto economico, in un’ottica di sostenibilità in termini 

di risorse ambientali ed economiche. 

Tra i diversi campi di applicazione dei catalizzatori, particolarmente rilevanti sono le 

reazioni di ossidazione che rappresentano un settore di ricerca di fondamentale impor-

tanza per l'industria chimica e farmaceutica.6 In particolare, metodi catalitici di ossida-

zione che fanno uso di ossidanti come O2 e H2O2, selettivi verso i prodotti generati e che 

generano una minima quantità di sottoprodotti/scarti attirano un interesse sempre mag-

giore nel settore della ricerca scientifica che si occupa dello sviluppo di nuovi processi 

catalitici. Infatti, questi processi rientrano nel campo della green chemistry dato che 
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permettono di ottenere rese elevate e un’efficienza dell’agente ossidante maggiore ri-

spetto ai processi stechiometrici non catalizzati, consentendo, quindi, di ridurre il con-

sumo sia in termini energetici che di risorse.6,7 

Rispetto ai catalizzatori omogenei, la più facile separazione, recupero e riciclo dei ca-

talizzatori eterogenei hanno reso quest’ultima classe di catalizzatori particolarmente in-

teressante in tutti i processi catalitici industriali. In questo contesto, una nuova frontiera 

di ricerca nel campo dei catalizzatori eterogenei in reazioni di ossidazione che fanno uso 

di H2O2 è rappresentata dai materiali ibridi.8,9 I materiali ibridi possono essere definiti 

come una classe di materiali che derivano dalla combinazione, su scala molecolare, di 

elementi strutturali inorganici e organici. La combinazione di componenti dotati di di-

verse proprietà porta alla formazione di materiali ibridi che possono presentare proprietà 

derivanti da entrambi i componenti, organico e inorganico, o possono manifestare pro-

prietà completamente nuove risultanti dall’interazione a livello molecolare delle due con-

troparti.9,10 

Lo scopo di questo lavoro di Tesi è stato quello di sintetizzare dei materiali ibridi or-

ganici-inorganici basati su oxocluster di metalli di transizione (ZrIV e TiIV) con lo scopo 

di esplorarne l’attività catalitica come catalizzatori eterogenei in reazioni di ossidazione 

in presenza di H2O2. I materiali ibridi sintetizzati sono classificati come di classe II, ov-

vero dotati di interazioni forti (legami covalenti), tra la componente organica, il polime-

tilmetacrilato, e la componente inorganica, oxocluster di zirconio e titanio, questi ultimi 

effettivi siti catalitici del materiale, possedendo la capacità di attivare la molecola di 

H2O2.
11 A tale scopo, sono stati sintetizzati diversi oxocluster già noti in letteratura: tre 

monometallici, Zr4O2(OMc)12 [Zr4], Ti4O2(O
iPr)6(OMc)6 [Ti4], Ti6O4(O

nBu)8(OMc)8 

[Ti6], e due bimetallici, Ti2Zr4O4(O
nBu)2(OMc)14 [Ti2Zr4] e Ti4Zr4O6(O

nBu)4(OMc)16 

[Ti4Zr4] (OMc: metacrilato, OiPr: isopropossido, OnBu: normalbutossido), seguendo 

delle procedure sviluppate precedentemente a questo lavoro di Tesi.12–14 L’incorpora-

zione degli oxocluster nella matrice polimerica è avvenuta tramite un processo di polime-

rizzazione radicalica tra i doppi legami C=C presenti sia negli oxocluster sia nel como-

nomero organico, il metilmetacrilato. Possedendo dei gruppi funzionali che partecipano 

alla polimerizzazione, gli oxocluster agiscono come centri di reticolazione (cross-linking) 

per il materiale ibrido ottenuto. Come conseguenza, polimeri a catena lineare, normal-

mente solubili in una vasta varietà di solventi organici, vengono trasformati in polimeri 
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reticolati dalla presenza dell’oxocluster durante la sintesi e non manifestano più una com-

pleta solubilizzazione in solventi organici, ma solo rigonfiamento (swelling). La capacità 

dei polimeri ibridi di dare rigonfiamento in solvente organico può essere sfruttata in rea-

zioni catalitiche per permettere ai substrati e agli intermedi di reazione, solubili nel sol-

vente, l’accesso al sito catalitico. 

In questo lavoro di Tesi, con l’obiettivo di ottenere delle nanoparticelle ibride, la poli-

merizzazione è stata condotta nello spazio confinato di gocce in miniemulsione diretta. 

La tecnica della polimerizzazione in miniemulsione è nota per permettere la sintesi di 

nanoparticelle polimeriche o di materiali ibridi di varia composizione chimica.15,16 Le 

elevate forze di taglio (shear forces) a cui è sottoposto il sistema per formare la miniemul-

sione permettono di generare delle nanogocce, composte dai precursori del materiale 

ibrido, disperse in una fase acquosa immiscibile (soluzione di tensioattivo). La polime-

rizzazione delle gocce disperse permette di ottenere un materiale ibrido finale dotato di 

un’elevata area superficiale.15,16 

In seguito all’ottenimento dei materiali ibridi tramite polimerizzazione tra gli oxoclu-

ster e metilmetacrilato, è stata esplorata la loro attività catalitica come catalizzatori etero-

genei in reazioni di ossidazione utilizzando il perossido di idrogeno come agente ossi-

dante. Inizialmente è stata testata la reazione di ossidazione del metil p-tolil solfuro, come 

esempio di una possibile applicazione industriale riguardante la desolforazione ossidativa 

dei carburanti. La reazione di ossidazione del metil p-tolil solfuro utilizzando perossido 

di idrogeno come agente ossidante e l’ibrido Zr4-MMA, basato sull’oxocluster di zirconio 

Zr4(OMc)12, come catalizzatore è stata utilizzata come riferimento essendo già stata stu-

diata precedentemente ottenendo un elevato valore di resa e un’alta selettività verso il 

prodotto più ossidato.8 Con questo lavoro di Tesi, rispetto agli studi svolti precedente-

mente, per la prima volta è riportata l’applicazione di ibridi basati su oxocluster mono-

metallici di titanio e bimetallici di zirconio-titanio come catalizzatori eterogenei in grado 

di attivare la molecola di H2O2 in reazioni di ossidazione. 

Oltre all’ossidazione del metil p-tolil solfuro, l’attività catalitica dei materiali ibridi 

ottenuti è stata testata anche nell’ossidazione dell’alcol benzilico, come esempio di ossi-

dazione di alcoli, e nell’ossidazione del cicloottene, come esempio di ossidazione di ole-

fine. La scelta di testare i catalizzatori nell’ossidazione di questi due substrati deriva dal 
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fatto che l'ossidazione degli alcoli primari e secondari17–20 e l'epossidazione delle olefine21 

sono tra le reazioni più importanti in chimica organica. I prodotti ottenuti, aldeidi, acidi 

carbossilici ed epossidi, rappresentano importanti intermedi nella sintesi di molti prodotti 

della chimica fine e dei prodotti farmaceutici.22 Al termine delle reazioni i catalizzatori, 

in fase eterogenea rispetto alla miscela di reazione, sono stati separati e analizzati per 

valutare se l’incorporazione degli oxocluster, strutture molto sensibili all’idrolisi11, nella 

matrice polimerica avesse permesso di evitare la decomposizione del componente inor-

ganico, che non renderebbe possibile l’applicazione del catalizzatore in cicli di catalisi 

successivi. 

1.2. Articolazione della Tesi in capitoli 

Questa Tesi si suddivide in nove capitoli: 

Capitolo 1: descrizione degli obiettivi della Tesi e articolazione in capitoli. 

Capitolo 2: descrizione delle proprietà degli oxocluster di metalli di transizione, com-

ponenti inorganici utilizzati in questo lavoro di Tesi come precursori per 

materiali ibridi organici-inorganici. Ne vengono descritte le proprietà chi-

miche, la struttura e la via di sintesi convenzionale. 

Capitolo 3: descrizione delle caratteristiche generali dei materiali ibridi organici-inor-

ganici. Ne vengono trattati la classificazione e le possibili strategie di sintesi 

utilizzando gli oxocluster di metalli di transizione come precursori inorga-

nici. 

Capitolo 4: descrizione delle caratteristiche e delle proprietà delle miniemulsioni. Ne 

vengono descritte le possibili classificazioni, le variabili che ne influenzano 

la stabilità, il metodo di preparazione e, infine, i vantaggi dell’ottenere delle 

nanoparticelle ibride tramite polimerizzazione in miniemulsione. 
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Capitolo 5: disamina delle proprietà catalitiche degli oxocluster e dei materiali ibridi 

basati su oxocluster nelle reazioni di ossidazione, in particolare nella rea-

zione di desolforazione ossidativa. Viene inoltre descritta la capacità degli 

oxocluster di attivare la molecola di perossido di idrogeno, i benefici 

dell’impiego di quest’ultimo come agente ossidante e i vantaggi dell’etero-

genizzazione del catalizzatore in campo industriale. La possibile applica-

zione in campo industriale in reazioni di desolforazione ossidativa dei cata-

lizzatori sintetizzati è altresì discussa. 

Capitolo 6: discussione dei dati sperimentali ottenuti dalle la sintesi dei materiali ibridi 

e dalle  prove di ossidazione catalitica. 

Capitolo 7: descrizione delle procedure sperimentali utilizzate nelle sintesi degli 

oxocluster e dei materiali ibridi. Sono inoltre descritte le procedure utiliz-

zate nelle prove di ossidazione catalitica. 

Capitolo 8: descrizione delle tecniche di caratterizzazione utilizzate nel corso di questo 

lavoro di Tesi. 

Capitolo 9: conclusioni tratte dai risultati ottenuti e possibili prospettive future in questo 

campo di ricerca. 
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2. Oxocluster di metalli di transizione 

Gli oxocluster di metalli di transizione sono dei complessi polinucleari neutri composti 

da un nucleo (core) inorganico formato da ponti M-O-M (dove M è un atomo di un me-

tallo di transizione tipicamente del quarto o del quinto gruppo nel suo stato di ossidazione 

più alto, per esempio, TiIV, ZrIV, HfIV, VV) circondato da gruppi alcossido e/o carbossi-

lati.10–14,23 Il numero di coordinazione degli atomi metallici e il tipo di interconnessione 

delle strutture poliedriche che formano i core inorganici (tramite condivisione di facce, 

angoli o spigoli) dipendono dalla natura dei centri metallici e dalla struttura del cluster. 

Gli oxocluster possono presentare diverse nuclearità ed essere composti da un numero 

variabile di atomi metallici per struttura (per esempio, Zr4
24, Ti4

12, Ti6
25, Ti2Zr4

13, 

Ti4Zr4
13). 

Il metodo di sintesi più comune degli oxocluster consiste in un processo sol-gel con-

trollato nel quale avviene la reazione tra un alcossido di un metallo di transizione del 

quarto o del quinto gruppo ed un acido carbossilico. La reazione che porta alla formazione 

della struttura finale dell’oxocluster avviene tramite una sequenza di tre passaggi:26–28 

1) Sostituzione 

 M(OR)n + m R‘C(O)OH   ⇄   M(OR)n-m[R‘C(O)O]m + m ROH 

2) Esterificazione 

 R‘C(O)OH + ROH   ⇄   R‘C(O)OR + H2O 

3) Idrolisi e condensazione 

 M(OR)n-m[R‘C(O)O]m + H2O   ⇄   MyOx(OR)w[R‘C(O)O]z 
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• sostituzione: parziale sostituzione del gruppo alcossido coordinato al centro metal-

lico da parte dell’acido carbossilico con conseguente formazione di molecole di 

alcol in numero pari ai gruppi alcossido sostituiti; 

• esterificazione: formazione di acqua dovuta dalla reazione di molecole di alcol, 

derivanti dallo step di sostituzione, con l’eccesso di acido carbossilico presente; 

• idrolisi e condensazione: idrolisi e conseguente condensazione del complesso me-

tallico parzialmente sostituito con conseguente formazione di alcol e della struttura 

polinucleare finale dell’oxocluster. 

La struttura finale dell’oxocluster dipende dell’alcossido metallico e dal rapporto mo-

lare di questo con l’acido carbossilico. La natura del gruppo alcossido, in relazione alle 

proprietà elettroniche e steriche, influenza la velocità di sostituzione, mentre il rapporto 

molare tra l’alcossido e l’acido carbossilico influenza la struttura dell’oxocluster agendo 

sullo stadio di esterificazione e sulla quantità d’acqua prodotta. La reazione di esterifica-

zione, infatti, essendo lo stadio più lento, ha un ruolo fondamentale in quanto determina 

la quantità di acqua che si forma in situ e, di conseguenza, il grado di condensazione e la 

struttura finale del core inorganico.26–29 

In questo lavoro di Tesi sono stati sintetizzati oxocluster monometallici di zirconio e 

titanio, Zr4O2(OMc)12
24 [Zr4], Ti4O2(O

iPr)6(OMc)6
12 [Ti4], Ti6O4(O

nBu)8(OMc)8
12 [Ti6], 

e due oxocluster bimetallici di zirconio e titanio, Ti2Zr4O4(O
nBu)2(OMc)14

13 [Ti2Zr4] e 

Ti4Zr4O6(O
nBu)4(OMc)16

13 [Ti4Zr4]. 
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2.1. Oxocluster monometallici di zirconio [Zr4] 

Inizialmente è stato sintetizzato un oxocluster monometallico di zirconio (ZrIV) di for-

mula Zr4O2(OMc)12 [Zr4] (OMc: metacrilato) seguendo una procedura riportata in lette-

ratura.14,24 L’oxocluster, la cui struttura è riportata in Figura 2.1, viene sintetizzato a par-

tire da una soluzione di n-butossido di zirconio (Zr(OnBu)4 e acido metacrilico. Il rapporto 

molare tra i due precursori è 1:7. 

 

Figura 2.1. Rappresentazione della struttura dell'oxocluster Zr4O2(OMc)12 [Zr4]. 

2.2. Oxocluster monometallici di titanio [Ti4, Ti6] 

Due oxocluster monometallici di titanio (TiIV) di formula Ti4O2(O
iPr)6(OMc)6 [Ti4] e 

Ti6O4(O
nBu)8(OMc)8 [Ti6] (OiPr: isopropossido; OMc: metacrilato; OnBu: butossido) 

sono stati sintetizzati seguendo delle procedure riportate in letteratura.12 Gli oxocluster, 

la cui struttura è riportata in Figura 2.2, vengono sintetizzati a partire da un alcossido di 

titanio, Ti(OiPr)4 per il Ti4 e Ti(OnBu)4 per il Ti6, e acido metacrilico. Il rapporto molare 

tra i due precursori è 1:2 per la sintesi dell’oxocluster Ti4 e 1:2.3 per la sintesi dell’oxoclu-

ster Ti6. 
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Figura 2.2. Rappresentazione della struttura degli oxocluster Ti4O2(OiPr)6(OMc)6 [Ti4] (immagine a 

sinistra) e Ti6O4(OnBu)8(OMc)8 [Ti6] (immagine a destra). 

2.3. Oxocluster bimetallici di zirconio e titanio [Ti2Zr4, 

 Ti4Zr4] 

Due oxocluster bimetallici di zirconio e titanio di formula Ti2Zr4O4(O
nBu)2(OMc)14 

[Ti2Zr4] e Ti4Zr4O6(O
nBu)4(OMc)16 [Ti4Zr4] sono stati sintetizzati seguendo delle pro-

cedure riportate in letteratura.13 Gli oxocluster, la cui struttura è riportata in Figura 2.3, 

vengono sintetizzati a partire da n-butossido di titanio, n-butossido di zirconio e acido 

metacrilico. Per la sintesi dell’oxocluster Ti2Zr4 il rapporto molare tra Ti(OnBu)4 e 

Zr(OnBu)4 è 1:2 mentre per la sintesi di Ti4Zr4 il rapporto molare tra Ti(OnBu)4 e 

Zr(OnBu)4 è 1:1. In entrambe le sintesi l’acido metacrilico viene utilizzato in quantità tale 

da essere presente in 4.2 moli per mole di alcossido metallico. 

 

Figura 2.3. Rappresentazione della struttura degli oxocluster Ti2Zr4O4(OnBu)2(OMc)14 [Ti2Zr4] (immagine 

a sinistra) e Ti4Zr4O6(OnBu)4(OMc)16 [Ti4Zr4] (immagine a destra). 
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3. Materiali ibridi organici-inorganici 

I materiali ibridi inorganici-organici sono una tipologia di materiali estremamente am-

pia che deriva dalla combinazione su scala molecolare di componenti organici ed inorga-

nici.9,10,30–34 I componenti inorganici possono essere cluster, nanoparticelle, fibre, lamelle, 

mentre la componente organica può consistere in polimeri, piccole molecole, macromo-

lecole o coloranti.9,27 A seconda del rapporto tra i due componenti può essere individuato 

un host, presente in maggior quantità, ed un guest, presente in minor quantità. L’intera-

zione chimica che si genera tra host-guest influenza la distribuzione del guest all’interno 

del host e le proprietà finali del materiale ibrido stesso, tra cui le proprietà chimiche, la 

stabilità termica e fotochimica e l’omogeneità. In base alla diversa interazione i materiali 

ibridi possono essere suddivisi in due classi, come riportato in Figura 3.1:9,10,27,31 

• materiali ibridi di classe I: tra i componenti si generano delle interazioni deboli, 

come interazioni elettrostatiche deboli, legami idrogeno e interazione di van der 

Waals; 

• materiali ibridi di classe II: tra i componenti si instaurano delle interazioni forti 

come legami covalenti o interazioni elettrostatiche forti. 

 

Figura 3.1. Materiali ibridi di classe I (a sinistra): dispersione di componenti inorganiche in una matrice 

polimerica. Materiali ibridi di classe II (a destra): incorporazione di gruppi inorganici tramite legami 

covalenti con la matrice organica.9 
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Un importante svantaggio dei materiali ibridi di classe I risiede nel fatto che il compo-

nente presente in quantità minore (guest) può essere soggetto a fenomeni quali migrazione 

e agglomerazione, che possono portare alla separazione tra le due fasi. Tali fenomeni sono 

causati dall’assenza di legami forti con il componente host.10 Tuttavia, questi problemi 

possono essere evitati adottando una strategia di sintesi che permetta di ottenere un ma-

teriale ibrido di classe II in cui sono presenti legami covalenti. I materiali ibridi di classe 

II, a causa dell’interazione che si genera all’interfaccia tra i due componenti, presentano 

delle proprietà finali che sono difficilmente definibili a priori, in quanto sono diverse 

dalla semplice somma delle proprietà intrinseche dei singoli componenti organici e inor-

ganici.9,27 

Uno dei vantaggi più considerevoli dei materiali ibridi risiede nella loro quasi illimitata 

variabilità composizionale, limitata solamente dalla possibilità di progettare dei compo-

nenti organici e inorganici adatti ad interagire tra loro. I principali vantaggi dei materiali 

ibridi riguardano:9,10 

• la possibilità di superare alcuni dei limiti fisici intrinseci ai materiali convenzionali 

(polimeri, metalli, ceramiche, ecc.); 

• la regolazione delle proprietà finali del materiale, controllando il rapporto tra host 

e guest in fase di sintesi; 

• la possibilità di ottenere dei materiali multifunzionali. 

L’incorporazione di cluster metallici o oxocluster di metalli di transizione in una ma-

trice polimerica, per esempio, può conferire al materiale ibrido finale delle proprietà fun-

zionali (per esempio proprietà ottiche, magnetiche, catalitiche o elettroniche), consen-

tendo di ottenere materiali multifunzionali dotati  delle proprietà meccaniche e della bassa 

densità dei polimeri organici.9,10,27,30,31,33 Tra i vari building block inorganici, una sempre 

maggiore attenzione è rivolta ai cluster basati su legami metallo-ossigeno, tra i quali si 

annoverano i silsesquiossani poliedrici,35 poliossometallati,27,36,37 e gli oxocluster10,23,27. 



Capitolo 3. Materiali ibridi organici-inorganici 

15 

 

3.1. Materiali ibridi basati su oxocluster 

Grazie alla possibilità di variare facilmente molte proprietà degli oxocluster (compo-

sizione, nuclearità, arrangiamento dei poliedri, ecc.), essi risultano di grande interesse 

nello sviluppo di nuovi materiali ibridi organici-inorganici.10,14,23,27,34,38–41 Affinché un 

oxocluster risulti un buon candidato per la sintesi di un materiale ibrido di classe II, si 

utilizzano, come precursori della sintesi, un alcossido metallico e un acido carbossilico 

che contenga un gruppo polimerizzabile. In questo modo, l’oxocluster ottenuto potrà 

agire da co-monomero nella successiva reazione di polimerizzazione in presenza di un 

opportuno co-monomero organico. In questo modo, si ottiene un materiale polimerico 

finale caratterizzato da un elevato grado di reticolazione, maggiore di quello del polimero 

lineare ottenuto dal solo monomero organico.12,14,42–44 Una conseguenza dell’effetto reti-

colante dell’oxocluster risiede nel fatto che il polimero reticolato non è più solubile in 

solventi organici ma subisce un fenomeno di rigonfiamento.14 Inoltre, è stato evidenziato 

come la presenza dell’oxocluster migliori le proprietà termiche e meccaniche del mate-

riale ibrido finale.23,32,39,42,45,46  

In questo lavoro di Tesi sono stati sintetizzati dei materiali ibridi di classe II ottenuti 

per incorporazione, tramite legami covalenti, di oxocluster di zirconio e/o titanio in una 

matrice polimerica costituita da polimetilmetacrilato.10,14,43 

3.2. Approcci di sintesi 

Per ottenere degli oxocluster dotati di funzionalità polimerizzabili è necessario anco-

rare sulla superficie del core inorganico opportuni gruppi organici bi- o multidentati, 

come carbossilati, solfonati, fosfonati e β-dichetonati38. In generale, esistono due possibili 

metodi per funzionalizzare un building block inorganico:9,26 

• funzionalizzazione post-sintesi, che consiste nell’ancorare i gruppi funzionali poli-

merizzabili al core inorganico preformato; 

• funzionalizzazione in situ del building block, che viene dotato di funzionalità poli-

merizzabili durante la sintesi dello stesso. 
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Il primo metodo prevede la formazione in situ dei componenti strutturali del materiale 

ibrido tramite la trasformazione chimica dei precursori. Un esempio di funzionalizzazione 

post-sintesi riguarda la sintesi di building block inorganici a base di ossido di manganese, 

di formula generale Mn12O12(OOCR)16 (dove R: alchile o arile), ottenuti a partire da ace-

tato di manganese, un acido carbossilico (HOOCR) e permanganato di potassio.47 In que-

sto esempio, l’incorporazione di molecole insature nella struttura del cluster non è possi-

bile a causa dell’ambiente ossidante in cui avviene la sintesi; per tale motivo, la funzio-

nalizzazione della struttura del cluster con gruppi polimerizzabili deve avvenire in un 

momento successivo alla sintesi.47 Un secondo esempio consiste nella sintesi di materiali 

basati su catene di polisilossani tramite processo di tipo sol-gel.48,49 Questa strategia di 

sintesi di materiali ibridi ha lo svantaggio di non rendere possibile fare delle previsioni 

affidabili sulle proprietà finali del materiale dato che i precursori vengono completamente 

trasformati durante il processo. 

Per quanto riguarda il secondo metodo, invece, un esempio di funzionalizzazione in 

situ del componente inorganico riguarda gli oxocluster di metalli di transizione, i building 

block inorganici utilizzati in questo lavoro di Tesi nella sintesi di materiali ibridi. In que-

sto approccio, durante la sintesi stessa degli oxocluster, descritta nel Capitolo 7 (Parte 

sperimentale), si utilizzano dei precursori chelanti bidentati (acidi carbossilici) dotati di 

gruppi funzionali polimerizzabili, per esempio funzionalità viniliche. Gli acidi carbossi-

lici, quindi, agiscono contribuendo alla formazione del core inorganico, dato che il 

gruppo carbossilato si coordina ai centri metallici fornendo alla struttura finale 

dell’oxocluster un certo numero di gruppi funzionali che possono essere sfruttati nella 

successiva reazione di copolimerizzazione.10,23,27,38 

In questo caso, le proprietà del materiale ibrido finale sono il risultato della combina-

zione a livello molecolare dei due componenti. Il componente inorganico non subisce 

variazioni chimiche durante la formazione del materiale ibrido; pertanto, la previsione 

delle proprietà del materiale finale è più affidabile.9 Tutto ciò si riflette in un miglior 

controllo della struttura locale dell’ibrido33 ed una migliore dispersione del building block 

inorganico.50 

In questo lavoro di Tesi sono stati sintetizzati materiali ibridi di classe II basati su 

oxocluster e metilmetacrilato seguendo una metodologia ben nota in letteratura. In 
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particolare, la sintesi di materiali ibridi a base di oxocluster prevede l’iniziale solubiliz-

zazione dell’oxocluster funzionalizzato con gruppi vinilici in un appropriato monomero 

organico.27 In seguito, la reazione di copolimerizzazione radicalica può essere attivata 

termicamente10,38,51 o fotochimicamente45,52,53 da opportuni iniziatori, anch’essi solubili 

nel monomero organico. 

Come già accennato nel Capitolo 1 (Introduzione e obiettivi della Tesi), in questo la-

voro di Tesi sono stati sintetizzati materiali ibridi basati su oxocluster metallici in forma 

di nanoparticelle. Questo è stato possibile effettuando la polimerizzazione nello spazio 

confinato di gocce in miniemulsione diretta. La reazione di polimerizzazione è stata atti-

vata tramite luce UV ed opportuno iniziatore, come estensivamente descritto del Capitolo 

7 (Parte sperimentale).





Capitolo 4. Miniemulsioni 

19 

 

4. Miniemulsioni 

Il termine “emulsione” si riferisce ad un sistema eterofasico composto da una fase 

liquida dispersa sotto forma di gocce in una seconda fase immiscibile con la prima (fase 

dispersa e fase continua, rispettivamente) in presenza di un tensioattivo. Le emulsioni 

possono essere classificate in tre categorie sulla base alle dimensioni delle gocce della 

fase dispersa: macroemulsioni, miniemulsioni e microemulsioni.54 

• Le macroemulsioni sono dei sistemi cineticamente stabili solamente per brevi pe-

riodi (nell’ordine di grandezza delle ore) che presentano gocce della fase dispersa 

di diametro compreso tra 1 e 100 μm. 

• Le miniemulsioni sono dei sistemi metastabili che presentano una dimensione delle 

gocce della fase dispersa compresa tra 50 e 500 nm. Sono sistemi cineticamente 

stabili generalmente per periodi di tempo maggiori rispetto alle macroemulsioni. 

Esse presentano valori elevati di tensione superficiale a causa della non completa 

copertura delle gocce di fase dispersa da parte delle molecole di tensioattivo, in 

quanto la concentrazione di quest’ultimo è inferiore alla concentrazione micellare 

critica. La formazione di una miniemulsione richiede che al sistema bifasico siano 

applicate elevate forze di taglio (shear forces) per indurre la formazione delle 

gocce. Idealmente, lo scambio di materia tra le gocce di fase dispersa di una mi-

niemulsione è assente; pertanto, le gocce possono essere considerate come dei na-

noreattori indipendenti.15,55–57 

• Le microemulsioni, invece, sono dei sistemi termodinamicamente stabili, al con-

trario delle macro- e miniemulsioni, e pertanto possono formarsi spontaneamente. 

Il sistema è altamente dinamico dato che lo scambio di materia tra le gocce di fase 

dispersa è importante. Il diametro delle gocce della fase dispersa è compreso tra 10 

e 100 nm. 

  



Capitolo 4. Miniemulsioni 

20 

 

Un’ulteriore classificazione delle emulsioni può essere fatta considerando la natura 

chimica delle fasi dispersa e continua:54 

• emulsioni dirette (olio-in-acqua, o/w): presentano una fase dispersa idrofobica ed 

una fase continua idrofilica; 

• emulsioni inverse (acqua-in-olio, w/o): al contrario delle emulsioni dirette, presen-

tano una fase dispersa idrofilica ed una fase continua idrofobica. 

In questo lavoro di Tesi sono state ottenute delle miniemulsioni di tipo diretto per per-

mettere di svolgere la reazione di copolimerizzazione di monomeri idrofobici (metilme-

tacrilato e oxocluster) all’interno delle gocce della fase dispersa. La scelta del tensioat-

tivo, iniziatore e agente idrofobico si basa sulla natura dell’emulsione che si desidera ot-

tenere (diretta o inversa). 
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4.1. Stabilità delle miniemulsioni 

Le miniemulsioni sono dei sistemi metastabili che, contrariamente alle microemul-

sioni, non si formano spontaneamente, in quanto necessitano di energia per la loro for-

mazione (solitamente tramite ultrasonicazione).15,55–57 La stabilizzazione delle miniemul-

sioni avviene limitando e/o impedendo la collisione delle gocce, che provoca il fenomeno 

di coalescenza, e la diffusione di materiale tra le gocce di fase dispersa (Ostwald ripe-

ning), come schematizzato in Figura 4.1.55,58 

 

Figura 4.1. Rappresentazione schematica del fenomeno di coalescenza (a) e Ostwald ripening (b) in un 

sistema in miniemulsione.59 

4.1.1. Coalescenza 

La coalescenza è un fenomeno che prevede la progressiva fusione di gocce di un li-

quido in seguito a collisione. La driving force di questo fenomeno è la diminuzione 

dell’area superficiale della fase dispersa. La stabilizzazione delle gocce nei confronti della 

coalescenza avviene ad opera di tensioattivi, ionici o non ionici, che, disponendosi all’in-

terfaccia delle due fasi, per effetto elettrostatico e/o sterico impediscono la collisione e, 

di conseguenza, la coalescenza delle gocce della fase dispersa.58 I tensioattivi sono mole-

cole anfifiliche in quanto dotate di gruppi idrofobici (coda) e idrofilici (testa) nella stessa 

molecola.  



Capitolo 4. Miniemulsioni 

22 

 

I tensioattivi possono essere classificati in due categorie:60–62 

• I tensioattivi ionici (o zwitterionici) sono dotati di una testa che presenta una carica 

netta (positiva o negativa). In questo caso la stabilizzazione deriva da fattori sterici 

e da interazioni repulsive elettrostatiche tra la superficie delle gocce. Esempi tipici 

di questa classe sono tensioattivi contenenti gruppi solfati, fosfati, carbossilati o 

ammonio. 

• I tensioattivi non-ionici agiscono fornendo una stabilizzazione di tipo sterico. 

Esempi di questa classe di composti sono catene polimeriche di glicole polietilenico 

o copolimeri come il poli(etilene/butilene). 

La scelta del tensioattivo avviene considerando la tipologia di miniemulsione da sta-

bilizzare: tensioattivi con maggior carattere idrofilico o idrofobico verranno utilizzati ri-

spettivamente per stabilizzare miniemulsioni dirette o inverse.  

La concentrazione di tensioattivo scelta durante la preparazione di una miniemulsione 

è correlata alla concentrazione micellare critica (CMC), che indica la soglia di concentra-

zione oltre la quale si formano micelle di tensioattivo.63 Come conseguenza di ciò, a con-

centrazioni inferiori alla CMC, il tensioattivo si comporta come un normale soluto mentre 

a concentrazioni superiori alla CMC, il tensioattivo forma le micelle. Nel primo caso, 

quando la concentrazione di tensioattivo è al di sotto del valore di CMC, si osserva una 

diminuzione della tensione superficiale con il progressivo aumento della concentrazione 

di tensioattivo. Quando la concentrazione di tensioattivo raggiunge e supera il valore di 

CMC si osserva che il valore di tensione superficiale rimane costante. La stabilizzazione 

cinetica di un sistema in miniemulsione è causata da una concentrazione di tensioattivo 

inferiore al valore di CMC che comporta una copertura incompleta delle gocce di fase 

dispersa da parte delle molecole di tensioattivo.56,60 In tali condizioni, il sistema non pre-

senta micelle di tensioattivo libere perché la maggior parte delle molecole di tensioattivo 

si trovano all’interfaccia tra gocce di fase dispersa e fase continua.56,60 
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4.1.2. Ostwald ripening 

Il secondo fenomeno che porta alla degradazione delle gocce e, quindi, alla destabiliz-

zazione della miniemulsione è chiamato “Ostwald ripening” e consiste nella diffusione di 

materia dalle gocce più piccole alle gocce più grandi della fase dispersa.56 L’origine di 

tale fenomeno, spontaneo e termodinamicamente favorito, è la pressione di Laplace 

(∆𝑝𝐿), ovvero la differenza di pressione tra l’interno e l’esterno delle gocce.64 Essendo la 

pressione di Laplace inversamente proporzionale al raggio di curvatura, essa assume va-

lori elevati in sistemi nanodimensionali come le gocce di una miniemulsione. La pres-

sione di Laplace può essere calcolata considerando il valore della tensione all’interfaccia 

𝛾 tra le due fasi e il raggio 𝑟 della goccia con la seguente equazione (Equazione. 4.1):65 

∆𝑝𝐿 =
2𝛾

𝑟
(4.1) 

Gocce più piccole presentano un raggio molto piccolo e, pertanto, un valore elevato 

della pressione di Laplace; ciò induce il trasferimento di massa verso gocce più grandi 

che presentano un valore di ∆𝑝𝐿 minore.64 Per contrastare il fenomeno dell’Oswald ripe-

ning si utilizza un agente osmotico solubile nella fase dispersa e completamente insolubile 

nella fase continua. Per esempio, nel caso di una miniemulsione diretta (olio-in-acqua), 

l’esadecano viene spesso utilizzato come agente osmotico in quanto solubile nella fase 

dispersa apolare e insolubile nella fase continua acquosa.15 L’assoluta insolubilità 

dell’agente osmotico nella fase continua è un requisito fondamentale perché gli permette 

di non essere coinvolto nel trasferimento di massa tra le gocce di fase dispersa, che quindi 

riguarda solamente gli altri componenti presenti all’interno delle gocce. Quando avviene 

la diffusione di massa, l’agente osmotico dà origine ad una pressione osmotica (Π𝑜𝑠𝑚) 

che si oppone alla pressione di Laplace. Infatti, il trasferimento di materia dalle gocce più 

piccole a quelle più grandi provoca un aumento della concentrazione dell’agente osmo-

tico all’interno delle gocce più piccole; di conseguenza, la differenza di concentrazione 

tra le gocce piccole (C1) e quelle grandi (C2) origina una differenza di pressione osmotica 

(Equazione. 4.2): 

П𝑜𝑠𝑚 = 𝑃1 − 𝑃2 = 𝑅 · 𝑇 · (𝐶1 − 𝐶2) (4.2) 
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dove P1 e P2 indicano rispettivamente la pressione delle gocce piccole e grandi; C1 e 

C2 indicano rispettivamente la concentrazione dell’agente osmotico all’interno delle 

gocce piccole e grandi. R è la costante universale dei gas (8.31 𝐽 (𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝐾)−1⁄ ) e T la 

temperatura (𝐾). Gli effetti contrapposti di ∆𝑝𝐿 e П𝑜𝑠𝑚 evitano quindi la scomparsa delle 

gocce piccole a favore delle gocce grandi causata dal fenomeno di Ostwald ripening.56,65 

4.2. Polimerizzazione in miniemulsione 

La polimerizzazione in miniemulsione è una tecnica che permette la sintesi di materiali 

polimerici in forma di nanoparticelle o nanocapsule.15,55,56 La prima applicazione della 

polimerizzazione in miniemulsione per la preparazione di un materiale ibrido in forma di 

nanoparticelle a base di oxocluster risale al 2011 in un lavoro di Pablico et al. In questo 

lavoro, è stata studiata la copolimerizzazione in miniemulsione diretta di due oxocluster 

a base di manganese, Mn12O12(4-vinilbenzoato)16(H2O)4 e Mn8Fe4O12(4-vinilben-

zoato)16(H2O)4, con stirene.66 

Nanoparticelle ibride a base di oxocluster metallici possono essere preparate tramite 

un processo di polimerizzazione in miniemulsione diretta che si suddivide in due step.53,67 

In un primo momento, la fase continua, costituita dalla soluzione acquosa di tensioattivo, 

e la fase dispersa, composta dall’oxocluster, dal comonomero, dall’iniziatore e 

dall’agente osmotico, vengono omogeneizzate tramite elevate forze di taglio (shear for-

ces), solitamente tramite ultrasonicazione, portando così alla formazione della miniemul-

sione. In un secondo momento, la polimerizzazione all’interno delle gocce disperse è at-

tivata termicamente o fotochimicamente tramite un opportuno iniziatore. Le gocce di fase 

dispersa in miniemulsione agiscono come nanoreattori indipendenti dove la reazione di 

polimerizzazione procede nello spazio confinato della goccia. Idealmente, in ogni singola 

goccia la polimerizzazione viene attivata, si propaga e termina in modo completamente 

indipendente alle altre gocce di fase dispersa. Nel caso in cui la polimerizzazione viene 

attivata tramite irraggiamento con radiazione UV è fondamentale assicurare una buona 

agitazione della miniemulsione per permettere l’irraggiamento omogeneo di ogni goc-

cia.67 Infatti, la miniemulsione può causare lo scattering della luce UV incidente provo-

cando una diminuzione della luce che effettivamente raggiunge l’interno delle gocce.53,67 
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In questo lavoro di Tesi sono state condotte delle reazioni di polimerizzazione in mi-

niemulsione diretta (olio-in-acqua), con l’obiettivo di ottenere nanoparticelle ibride com-

poste da oxocluster monometallici o bimetallici di zirconio e titanio inglobati in una ma-

trice polimerica di polimetilmetacrilato. Lo schema di preparazione di una miniemulsione 

e successiva polimerizzazione fotoattivata è riportato in (Figura 4.2). 

 

Figura 4.2. Rappresentazione schematica della sintesi di nanoparticelle ibride di oxocluster-

polimetilmetacrilato tramite la tecnica della polimerizzazione in miniemulsione attivata per via 

fotochimica. 
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5. Reazioni di ossidazione catalizzate da 

 oxocluster 

Le reazioni di ossidazione fanno parte di processi chimici di primaria importanza 

nell’industria chimica e farmaceutica.68–71 Esempi di processi industriali di ossidazione 

riguardano la conversione di materie grezze derivanti dal petrolio in prodotti di chimica 

fine, come prodotti farmaceutici, o la conversione di inquinanti in sostanze meno dan-

nose.3,18,71,72 Lo sviluppo di nuovi catalizzatori rientra tra i principi della green chemistry 

in quanto, rispetto alle reazioni stechiometriche, permettono di ridurre la produzione di 

scarti e prodotti secondari indesiderati, di svolgere le reazioni in condizioni più blande e 

di utilizzare reagenti più sostenibili e/o meno pericolosi per la salute umana e per l’am-

biente.2,3,18,69,71,73  

Generalmente, nelle reazioni di ossidazione l’agente ossidante preferibile è l’ossigeno 

molecolare, data la sua abbondanza e facilità di reperimento. La molecola di ossigeno, 

inoltre, possiede una frazione di ossigeno attivo* molto alta e non porta alla formazione 

di sottoprodotti indesiderati. Il problema principale dell’utilizzo di tale agente ossidante 

risiede nell’inerzia cinetica che trova origine nello stato fondamentale di tripletto, che non 

permette all’ossigeno molecolare di reagire con la maggior parte dei substrati che si tro-

vano, solitamente, nello stato fondamentale di singoletto.3,72,74,75 

Una valida alternativa all’ossigeno molecolare è rappresentata dal perossido di idro-

geno (H2O2), che possiede un’elevata percentuale di ossigeno attivo (47% in massa), è 

economico e non porta alla formazione di sostanze inquinanti o pericolose, essendo l’ac-

qua l’unico sottoprodotto della sua decomposizione.3,18,72 Sfortunatamente, l’utilizzo del 

perossido di idrogeno come agente ossidante comporta necessariamente la presenza di 

acqua nel sistema, dato che questa è il sottoprodotto della decomposizione di H2O2 ma 

anche il solvente delle soluzioni commerciali di H2O2.
76 Questa caratteristica può rappre-

sentare un limite nell’impiego del perossido di idrogeno nei sistemi in cui sono presenti 

 
* Definito come rapporto in massa tra gli atomi di ossigeno dell’ossidante trasferibili al substrato e la massa 

dell’ossidante stesso. 
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specie soggette a idrolisi o idrofobiche. Inoltre, l’acqua presente potrebbe causare il de-

terioramento del catalizzatore metallico, se sensibile all’idrolisi. Un ulteriore svantaggio 

di H2O2 come agente ossidante riguarda la sua bassa stabilità verso il processo di decom-

posizione radicalica che potrebbe essere indotto dallo stesso catalizzatore che attiva la 

molecola di H2O2 per la reazione di ossidazione.72 

Il perossido di idrogeno non presenta un’elevata reattività in condizioni di temperatura 

ambiente e a pH neutro; pertanto, deve subire attivazione per essere utilizzato come 

agente ossidante. In questo modo, si genera in situ una specie molto più reattiva capace 

di ossidare il substrato della reazione. Una strategia per l’attivazione di H2O2 prevede 

l’utilizzo di atomi metallici. In relazione al tipo di catalizzatore metallico utilizzato si 

possono distinguere tre possibili meccanismi di attivazione:3,72 

• con atomi metallici in configurazione d0 (TiIV, ZrIV, VV, MoVI) o d8 (PdII, PtII), con 

i quali si ottiene la formazione della specie perossidica o idroperossidica in cui il 

legame perossidico è inalterato. Si ottiene, però, un aumento del carattere elettrofi-

lico e nucleofilico degli atomi di ossigeno; 

• con sistemi a base di FeII, RuII, MnII, in cui si osserva la formazione della specie 

ossometallica in seguito alla donazione di un atomo di ossigeno al metallo da parte 

di H2O2; 

• con coppie redox come FeII/FeIII o TiIII/TiIV, in cui si ottiene la decomposizione 

radicalica del perossido di idrogeno con la conseguente formazione di radicali os-

sidrile. 

Mentre con l’ultimo meccanismo si ottiene una reazione radicalica poco controllabile, 

con i primi due, che differiscono per la specie attiva ossidante (perosso-/idroperossome-

tallica o ossometallica), si possono progettare sistemi di ossidazione catalitica dove il 

catalizzatore metallico dona un atomo di ossigeno al substrato, come riportato in Figura 

5.1.3,72 In seguito al trasferimento di ossigeno, la specie metallica torna allo stato iniziale 

chiudendo il ciclo catalitico.69 
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Figura 5.1. Ciclo catalitico di ossidazione di un substrato (Sub) utilizzando un donatore di ossigeno (OD) 

perossidico. La reazione prevede la formazione della specie attiva ossometallica (a) o perossometallica 

(b).69 

Nel caso del secondo meccanismo, che porta alla formazione della specie ossometal-

lica, si ottengono delle velocità di reazione maggiori a causa dell’elevata reattività del 

complesso del metallo in alto stato di ossidazione. Va considerato, tuttavia, che la mag-

gior reattività della specie attiva catalizza anche la dismutazione del perossido di idro-

geno, in competizione con la reazione di ossidazione del substrato. Nel primo meccani-

smo di reazione, che porta alla formazione della specie attiva perossometallica, la decom-

posizione del perossido di idrogeno è meno importante, con la conseguente minor com-

petizione con l’ossidazione del substrato. Per tale motivo, metalli di inizio serie di transi-

zione che formano la specie attiva perossometallica risultano catalizzatori più efficienti 

in reazioni di ossidazione che utilizzano H2O2 come agente ossidante.70 

Il meccanismo di ossidazione tramite specie attiva perossometallica è riportato in Fi-

gura 5.2 e consiste in due stadi:77 

1) inizialmente il perossido di idrogeno si coordina al metallo tramite un processo con 

equilibro molto spostato verso il prodotto. Il metallo non varia il proprio numero di 

ossidazione, dato che si trova già nel suo stato di ossidazione più elevato; 

2) la specie attiva generata, contenente il legame perossidico, è un ossidante molto più 

forte del perossido di idrogeno e costituisce l’effettivo ossidante della reazione, for-

mando la specie ossidata del substrato. 

(a) (b) 



Capitolo 5. Reazioni di ossidazione catalizzate da oxocluster 

30 

 

 

Figura 5.2. Ciclo catalitico di ossidazione di un substrato (Sub) tramite attivazione di H2O2 e formazione 

della specie attiva perossometallica.77 

Evidenze sperimentali hanno dimostrato che l’affinità di H2O2 verso il metallo (dove 

il perossido di idrogeno agisce come legante bidentato, coordinandosi tramite l’ossigeno, 

allo ione metallico) è molto maggiore rispetto ai perossidi alchilici dotati della stessa nu-

cleofilicità.72 Conferme di questo meccanismo di reazione sono state ottenute grazie alla 

possibilità di isolare e caratterizzare la specie attiva perossometallica generata nel pro-

cesso.70 

I meccanismi appena descritti sono alla base dei processi catalitici che fanno uso di 

metalli e composti organometallici in fase omogenea. Questi processi catalitici hanno il 

vantaggio di richiedere, generalmente, una minor quantità di catalizzatore a causa del 

miglior trasporto di massa in soluzione e del fatto che ogni singola molecola di catalizza-

tore può agire da sito attivo grazie all’elevato grado di dispersione nell’ambiente di rea-

zione. Lo svantaggio principale riguarda la difficoltà, nella maggior parte dei sistemi, nel 

recuperare il catalizzatore al termine della reazione per impiegarlo in un nuovo ciclo ca-

talitico.78 La catalisi eterogenea, al contrario, permette un facile recupero e riciclo del 

catalizzatore al termine del processo. Quest’ultimo, solitamente, è supportato su una ma-

trice di materiale inerte che permette di aumentare la stabilità e la durata del catalizzatore 

stesso; inoltre, può contribuire in modo importante alla selettività del processo. La matrice 

nella quale sono inglobati o supportati i siti attivi del catalizzatore ha un ruolo fondamen-

tale riguardo l’adsorbimento e penetrazione dei reagenti/intermedi di reazione sulla su-

perficie del sito catalitico.36 
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Recentemente, è stata studiata l’applicazione di materiali ibridi contenenti oxocluster 

monometallici di Zr e Hf come catalizzatori eterogenei. In particolare, grazie alla capacità 

degli atomi ZrIV e HfIV attivare la molecola di perossido di idrogeno, questi materiali sono 

stati utilizzati nella reazione di ossidazione di composti solforati (metil p-tolil solfuro e 

dibenzotiofene).8,11,67,79 Infatti, in letteratura è ampiamente riportato che i complessi for-

mati da metalli di dei primi gruppi di transizione nel loro più alto stato di ossidazione (d0) 

manifestano interessanti proprietà catalitiche80–82 attivando il perossido di idrogeno (o 

perossidi organici) promuovendo l'ossidazione di diversi substrati, come olefine, solfuri, 

solfossidi e alcoli.76,83–87 

L'applicazione di oxocluster a base di zirconio come catalizzatori omogenei nella rea-

zione di ossidazione del metil p-tolil solfuro, in presenza di perossido di idrogeno, è stata 

riportata da Faccioli et al.11 Tuttavia, gli oxocluster hanno manifestato una bassa stabilità 

verso l’idrolisi nelle condizioni di reazione testate. Pertanto, nello studio successivo di 

Vigolo et al., gli oxocluster di Zr sono stati incorporati in una matrice polimerica con il 

fine di migliorare la stabilità intrinseca delle specie cataliticamente attive. In seguito, i 

materiali ibridi ottenuti sono stati testati come catalizzatori eterogenei nella reazione di 

ossidazione del metil p-tolil solfuro, in presenza di H2O2, dimostrando che l'eterogeniz-

zazione degli oxocluster di zirconio in una matrice polimerica aumenta la loro stabilità, 

aumentandone le prestazioni catalitiche e consentendo il recupero e il riciclo del cataliz-

zatore al termine della reazione.8 

Il presente lavoro di Tesi ha come obiettivo la sintesi e lo studio di nuovi catalizzatori 

eterogenei da applicare in reazioni di ossidazione. In particolare, è stata studiata l’attività 

catalitica di oxocluster metallici a base di ZrIV e TiIV inglobati in una matrice polimerica 

di polimetilmetacrilato. L’eterogenizzazione del catalizzatore è stata eseguita per poter 

effettuare il riciclo del catalizzatore al termine del ciclo catalitico e per migliorare la sta-

bilità chimica degli oxocluster (centri attivi del catalizzatore) nell’ambiente di reazione. 

Inizialmente, lo studio di applicazioni catalitiche di materiali ibridi ha riguardato sistemi 

composti da poliossometallati legati a catene polimeriche36 e più recentemente sono state 

studiate le applicazioni in catalisi di oxocluster metallici inglobati in matrici polimeri-

che.8,67,79 L’applicazione di materiali ibridi di classe II ha consentito di applicare in pro-

cessi catalitici oxocluster di metalli di transizione salvaguardandone le proprietà 
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intrinseche, chimiche e chimico-fisiche, tra le quali la capacità di attivare la molecola di 

perossido di idrogeno.11  

Questo lavoro di Tesi ha avuto l’obiettivo di correlare l’attività catalitica degli ibridi 

di classe II sintetizzati tramite polimerizzazione in miniemulsione con la loro composi-

zione in termini di atomi metallici coinvolti. In particolare, è stato studiato come diversi 

ibridi a base di oxocluster di zirconio (Zr4), titanio (Ti4, Ti6) e loro combinazioni (Ti2Zr4, 

Ti4Zr4) manifestino una diversa attività catalitica in relazione alla natura del metallo, 

composizione chimica e nuclearità dell’oxocluster stesso. Il comonomero utilizzato nella 

sintesi degli ibridi è stato il metilmetacrilato, dato che studi precedenti hanno dimostrato 

l’efficacia di questo monomero nel fornire una matrice polimerica in grado di migliorare 

sensibilmente la stabilità idrolitica dell’oxocluster di ZrIV.8 

Essendo l’oxocluster un centro di reticolazione durante il processo di polimerizza-

zione, un’elevata concentrazione di tale composto nel polimero organico determina un 

grado di reticolazione elevato del materiale ibrido finale. Infatti, mentre il polimero li-

neare di polimetilmetacrilato si discioglie completamente in una vasta varietà di solventi 

organici, i materiali ibridi, grazie alla presenza dell’oxocluster che funge da agente reti-

colante, presentano il fenomeno di rigonfiamento (swelling). In vari studi è stato osservato 

come il grado di rigonfiamento sia inversamente proporzionale alla concentrazione di 

oxocluster (agente reticolante) presente nella matrice polimerica.14,44 Infatti, un materiale 

ibrido molto reticolato, ovvero contenente una concentrazione elevata di oxocluster, in 

solvente organico si rigonfia meno dello stesso materiale ibrido ottenuto con una quantità 

di oxocluster minore. Il grado di reticolazione, correlato al valore di swelling, influenza 

la cinetica di ossidazione perché permette una maggiore o minore accessibilità dei rea-

genti, trasportati dal solvente capace di rigonfiare l’ibrido, al sito attivo del catalizzatore, 

ovvero l’oxocluster. 
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5.1. Reazione di desolforazione ossidativa 

La reazione di desolforazione è un processo chimico di notevole importanza tecnolo-

gica che riguarda, in particolare, i carburanti. Infatti, i composti solforati presenti nel pe-

trolio greggio producono per combustione anidride solforosa (SO2) e particolato a base 

di solfati, composti estremamente pericolosi per la salute umana e per l’ambiente. Per 

questo motivo negli anni sono stati sviluppati vari metodi per abbattere il contenuto di 

solfuri contenuti nei carburanti.88–94 L’anidride solforosa, per esempio, contribuisce alla 

formazione di piogge acide: SO2 viene convertita ad acido solforico tramite reazione con 

l’acqua che infine viene trasportato a terra dalle precipitazioni (deposizione umida).95 

Inoltre, i composti di zolfo presenti nei gas di scarico degli autoveicoli causano l’avvele-

namento del catalizzatore facente parte del sistema di controllo degli ossidi di azoto e del 

particolato emesso.94 

Il processo industriale attualmente più diffuso per l’eliminazione dei composti di zolfo 

presenti nel petrolio greggio (mercaptani, solfuri, disolfuri e tiofeni) è l’idrodesolfora-

zione catalitica (HDS).96 Questo metodo consiste nella conversione dei composti organici 

contenenti zolfo in acido solfidrico (H2S) e nei corrispondenti idrocarburi facendo uso di 

idrogeno molecolare e di un catalizzatore, a base di cobalto e molibdeno o nichel e mo-

libdeno, supportato su allumina. L’acido solfidrico generato viene in seguito separato e 

ossidato cataliticamente a zolfo elementare. Il processo avviene ad alta temperatura, tra 

300 e 400°C, e ad alta pressione, tra 30 e 100 bar. L’alta temperatura e pressione richieste 

rendono il processo molto oneroso in termini di costi operativi e di reattori capaci di re-

sistere alle condizioni di esercizio.97 In Figura 5.3 è riportato lo schema di un tipico im-

pianto di idrodesolforazione.98 
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Figura 5.3. Schema di un tipico impianto industriale di idrodesolforazione (HDS).98 

Questo processo industriale è molto efficace nella desolforazione di solfuri alifatici e 

acilici, ma non è in grado di idrogenare composti aromatici come il benzotiofene e com-

posti del dibenzotiofene variamente alchilati (Figura 5.4).90 L’inerzia di questi composti 

verso l’idrodesolforazione ha origine dall’ingombro sterico presente sull’atomo di zolfo 

e l’idrogenazione diventa possibile solamente applicando condizioni di lavoro drastiche, 

che inevitabilmente comportano un aumento dei costi d’esercizio, la riduzione della vita 

utile del catalizzatore e l’aumento del consumo di idrogeno a causa delle reazioni secon-

darie di idrogenazione dei composti organici insaturi.91–93,96,99 



Capitolo 5. Reazioni di ossidazione catalizzate da oxocluster 

35 

 

 

Figura 5.4. Esempi di reazioni di ossidazione di tre composti solforati: a) BT: benzotiofene; b) DBT: 

dibenzotiofene; c) DMDBT: 4,6-dimetildibenzotiofene. 100 

Per superare i limiti e gli svantaggi dell’idrodesolforazione, sono stati sviluppati altri 

metodi di desolforazione. Il metodo di desolforazione ossidativa (ODS), per esempio, è 

quello che negli ultimi anni ha attirato la maggior attenzione dato che è considerato tra i 

più promettenti processi per ottenere prodotti con basso contenuto di solfuri.96 Il processo 

di ODS prevede che i solfuri siano ossidati inizialmente a solfossidi ed in seguito a sol-

foni. Infine, i composti ossidati vengono selettivamente separati dall’ambiente di reazione 

tramite estrazione liquida o adsorbimento su solido sfruttando la maggior polarità dei 

composti ossidati, solfossidi e solfoni, rispetto ai solfuri, che presentano una polarità ap-

pena superiore ai corrispondenti idrocarburi.100 In letteratura sono riportati esempi di si-

stemi bifasici composti da una fase apolare formata da n-ottano o esano e acetonitrile 

come solvente immiscibile, maggiormente polare, adatto a estrarre i composti ossidati. Il 

sistema bifasico è stato utilizzato anche con liquidi ionici come solventi di estrazione di 

solfossidi e solfoni.101 

Il meccanismo di ossidazione di un derivato del tiofene prevede due stadi: nel primo 

stadio la specie attiva del catalizzatore ossida il solfuro donando un atomo di ossigeno e 

formando il solfossido; nel secondo stadio l’ossidazione del solfossido è facilitata dalla 

perdita di aromaticità del solfossido.102 Il processo di ODS ha il vantaggio, rispetto alla 

HDS, di non causare la possibile idrogenazione di composti organici insaturi e di 

(a) 

(b) 

(c) 



Capitolo 5. Reazioni di ossidazione catalizzate da oxocluster 

36 

 

richiedere delle condizioni di reazione più blande, come temperatura ambiente e pressione 

atmosferica.91 

L’agente ossidante ha un ruolo fondamentale nei processi ODS:91 deve permettere di 

ottenere elevati gradi di desolforazione e non deve portare alla formazione di sottoprodotti 

tossici e/o inquinanti. In passato sono stati testati vari agenti ossidanti, tra gli altri acido 

nitrico, t-butilidroperossido, supersossido, peracidi e ozono.103 Tra i vari ossidanti quello 

maggiormente preferibile è il perossido di idrogeno (H2O2) data la sua sostenibilità am-

bientale. Lo svantaggio che presenta H2O2 riguarda la sua bassa reattività che rende ne-

cessario attivare la molecola tramite un catalizzatore; al contrario, in reazioni stechiome-

triche, si renderebbe necessario utilizzare grandi quantità di H2O2 per spostare l’equilibrio 

della reazione verso il prodotto ossidato.94 Nel tempo sono stati sviluppati vari metodi di 

ODS utilizzando H2O2 e vari catalizzatori, in forma omogenea o eterogenea, come acidi 

inorganici e organici, eteropoliacidi, zeoliti a base di titanio, ossidi di tungsteno, zirconio 

e vanadio e tungsteno, rutenio e molibdeno in forma metallica.92,96,100,103 Le criticità prin-

cipali dell’applicazione industriale dei metodi catalitici attuali di ODS riguardano la bassa 

attività catalitica, la bassa selettività verso l’ossidazione dei solfuri (possono essere ossi-

dati anche composti organici insaturi di diversa natura), la difficoltà nel separare il cata-

lizzatore al termine della reazione (nei processi di catalisi omogenea), la bassa efficienza 

dell’utilizzo di H2O2 (che comporta un elevato consumo di H2O2) e, infine, gli elevati 

costi operativi.92 

Idealmente, un buon catalizzatore per la reazione di ODS deve essere solido (eteroge-

neo) e fornire una buona selettività e resa verso il processo di ossidazione per essere un 

candidato per una possibile applicazione in campo industriale. In passato è stata data par-

ticolare attenzione ai catalizzatori basati su poliossometallati (POM), data la loro capacità 

di combinare l’alta selettività di un catalizzatore omogeneo con la stabilità e facilità di 

separazione di un catalizzatore eterogeneo.91,101 Sfortunatamente, tali sistemi presentano 

un’elevata decomposizione di H2O2, che causa una diminuzione dell’efficienza del pro-

cesso, e richiedono tempi di reazione lunghi. Per tali motivi l’applicazione di sistemi ca-

talitici per ODS basati su POM non è pratica in contesti industriali.93 
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In questo contesto, recentemente, materiali ibridi a base di oxocluster di ZrIV e poli-

metilmetacrilato sono stati testati come catalizzatori eterogenei nella reazione di desolfo-

razione ossidativa usando perossido di idrogeno come agente ossidante.8,11 Il substrato 

testato è stato il p-metil tolil solfuro e, dopo una reazione della durata di 24 ore alla tem-

peratura di 65°C, la concentrazione di solfuro si è ridotta da 300 ppm a 25-65 ppm.8  

Il meccanismo generale di ossidazione di un solfuro organico è composto da due step, 

dove nel primo si forma il solfossido e nel secondo il solfone (Schema 5.1).77,104,105 

 

Schema 5.1. Schema della reazione di ossidazione del metil p-tolil solfuro (S) a metil p-tolil solfossido 

(SO) e metil p-tolil solfone (SO2) in presenza di H2O2 come agente ossidante e con ACN come solvente. 

Da studi cinetici è stato osservato che l’intermedio perossometallico, originato da spe-

cie metalliche in configurazione d0, agisce come ossidante elettrofilico nei confronti del 

solfuro e solfossido. Il meccanismo di reazione prevede quindi due attacchi nucleofili 

successivi dal solfuro al perossido, come indicato in Schema 5.2.105,106 Entrambi i pro-

cessi di ossidazione sono reazioni bimolecolari del secondo ordine con costanti cinetiche 

k1 per l’ossidazione del solfuro e k2 per l’ossidazione del solfossido. 

 

Schema 5.2. Schema generale della reazione di ossidazione di un solfuro tramite attacco nucleofilo del su 

H2O2. 

La velocità di reazione dipende dalla nucleofilicità del solfuro che attacca il complesso 

perossometallico elettrofilico. Conseguentemente, il solfuro presenta una velocità di rea-

zione maggiore del solfossido; infatti, si osserva che k1 > k2. 
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In questo lavoro di Tesi è stato approfondito lo studio della reazione di ossidazione del 

p-metil tolil solfuro, come reazione modello di ODS, utilizzando H2O2 come agente os-

sidante e testando vari materiali ibridi come catalizzatori. In particolare, è stato studiato 

come la composizione degli ibridi, variando la natura degli oxocluster copolimerizzati 

con il metilmetacrilato, potesse variare l’attività del catalizzatore e quindi la conversione 

del p-metil tolil solfuro nei prodotti ossidati. 
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6. Risultati e discussione 

6.1. Sintesi di materiali ibridi 

Per la sintesi dei materiali ibridi oggetto di studio di questo lavoro di Tesi è stato ne-

cessario, inizialmente, ottenere gli oxocluster tramite procedure già riportate in lettera-

tura.12–14,43 In particolare, sono stati sintetizzati gli oxocluster di formula chimica 

Zr4O2(OMc)12 [Zr4], Ti4O2(O
iPr)6(OMc)6 [Ti4], Ti6O4(O

nBu)8(OMc)8 [Ti6], 

Ti2Zr4O4(O
nBu)2(OMc)14 [Ti2Zr4] e Ti4Zr4O6(O

nBu)4(OMc)16 [Ti4Zr4]. I dettagli relativi 

alle sintesi sono riportati nel capitolo “Parte sperimentale” (Capitolo 7). Successivamente, 

gli oxocluster ottenuti sono stati utilizzati per la preparazione di materiali ibridi organici-

inorganici di classe II tramite copolimerizzazione radicalica con un monomero organico, 

il metilmetacrilato. Il processo di polimerizzazione è avvenuto all’interno dello spazio 

confinato delle gocce in miniemulsione diretta (olio-in-acqua), con l’obiettivo di ottenere 

un buon controllo sulla dimensione e distribuzione dimensionale delle nanoparticelle ot-

tenute. 

La presenza di legami covalenti tra la componente inorganica e la matrice polimerica 

permette di ottenere un’elevata stabilità strutturale e migliora la distribuzione dell’oxoclu-

ster all’interno del polimero; in questo modo, è possibile evitare problemi legati alla li-

sciviazione e migrazione che possono verificarsi in materiali ibridi di classe I, nei quali 

sono presenti solamente interazioni deboli (legami idrogeno, forze di van der Waals) tra 

componente inorganica e organica.9 La presenza di vari gruppi con funzioni polimerizza-

bili (come il legame C=C) sulla superficie degli oxocluster permette a tali strutture di 

essere degli efficienti centri di reticolazione (cross-linking) per materiali polimerici. Gli 

oxocluster, inoltre, essendo formati da metalli in alto stato di ossidazione, possono essere 

utilizzati come sito catalitico in reazioni di ossidazione, dato che possiedono la capacità 

di attivare il perossido di idrogeno, quest’ultimo utilizzato come agente ossidante nelle 

prove di catalisi effettuate nel presente lavoro di Tesi. 
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La sintesi delle nanoparticelle è avvenuta tramite un processo di polimerizzazione ra-

dicalica fotoattivata tra i gruppi metacrilato dell’oxocluster ed il metilmetacrilato. La rea-

zione è stata attivata utilizzando una lampada UV operante a una potenza di 400 W e 

utilizzando il fotoiniziatore Irgacure 2959, la cui decomposizione radicalica fotoattivata 

è riportata in Schema 6.1. Per tutte le sintesi è stata utilizzata una quantità di fotoiniziatore 

pari al 3% in peso rispetto alla massa di monomero impiegata. 

 

Schema 6.1. Decomposizione radicalica fotoattivata della molecola di Irgacure 2959. 

Il rapporto molare tra oxocluster e metilmetacrilato è stato mantenuto costante a 1:100 

per tutte le prove. Studi precedenti, infatti, hanno dimostrato che tale rapporto migliora le 

proprietà catalitiche dell’ibrido Zr4-MMA, aumentandone il grado di swelling in solventi 

organici e dunque migliorando l’accesso dei reagenti ai siti catalitici situati sulla superfi-

cie dell’oxocluster.8,67,79 Varie prove di sintesi sono state svolte variando il tempo di po-

limerizzazione con l’obiettivo di ottenere il maggior grado di polimerizzazione tra i mo-

nomeri. Sono state preparate varie miniemulsioni modificando il rapporto in massa tra 

fase idrofobica (oxocluster disciolto in metilmetacrilato) e fase acquosa (soluzione di ten-

sioattivo sodio dodecilsolfato), per valutare l’influenza sulla stabilità della miniemulsione 

e sulla morfologia delle nanoparticelle. Nella Tabella 6.1 sono riportati i dettagli speri-

mentali di tutte le sintesi di materiali ibridi effettuate. 

La nomenclatura dei campioni di materiali ibridi sintetizzati è composta dalla sigla 

dell’oxocluster utilizzato (Zr4, Ti4, Ti6, Ti2Zr4 o Ti4Zr4), dalla sigla del comonomero 

organico (MMA: metilmetacrilato), dal rapporto in massa tra fase organica e acquosa 

utilizzato nella preparazione della miniemulsione (1:4, 1:4.5 o 1:5) e dal il tempo di poli-

merizzazione (5, 10, 20, 30, 40, 50 minuti). 
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Ibrido Oxocluster 

Rapporto in 

massa fase orga-

nica/acquosa della 

miniemulsione 

Tempo di polime-

rizzazione (min) 

Zr4-MMA-1:4-5 

Zr4 

1:4 

5 

Zr4-MMA-1:4-10 10 

Zr4-MMA-1:4-20 20 

Zr4-MMA-1:4-30 30 

Zr4-MMA-1:4-40 40 

Zr4-MMA-1:4-50 50 

Zr4-MMA-1:4.5-20 1:4.5 20 

Zr4-MMA-1:5-20 1:5 20 

Ti4-MMA-1:4-20 Ti4 

1:4 20 

Ti6-MMA-1:4-20 Ti6 

Ti2Zr4-MMA-1:4-

20 
Ti2Zr4 

Ti4Zr4-MMA-1:4-

20 
Ti4Zr4 

Tabella 6.1. Materiali ibridi sintetizzati in questo lavoro di Tesi. 
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Per la preparazione della miniemulsione inizialmente è stata valutata l’influenza di due 

variabili: 

• rapporto in massa tra fase organica, costituita dall’oxocluster e metilmetacrilato in 

rapporto molare 1:100, e fase acquosa, una soluzione di sodio dodecilsolfato (SDS); 

• tempo di sonicazione. 

Partendo dall’oxocluster di zirconio (Zr4), sono stati testati diversi rapporti in massa 

(1:4, 1:4.5, 1:5) tra la fase organica e la fase acquosa, con lo scopo di ottenere una mi-

niemulsione stabile e valutare la possibile influenza di tale rapporto sulla morfologia delle 

nanoparticelle. La scelta di utilizzare il sodio dodecilsolfato (SDS) come tensioattivo 

nella preparazione della miniemulsione diretta è stata giustificata dai risultati ottenuti in 

uno studio precedente, nel quale è stato dimostrato che tale tensioattivo permette di otte-

nere elevati gradi di reticolazione (cross linking) durante il processo di polimerizzazione 

ed una buona dispersione dell’oxocluster all’interno della matrice polimerica di metilme-

tacrilato.67,107 

La concentrazione di tensioattivo nella fase acquosa è stata scelta sulla base dei risul-

tati riportati nello studio di Hecht et al., nel quale è stata studiata la correlazione tra la 

concentrazione di tensioattivo (SDS) e la dimensione delle gocce di fase dispersa (fase 

dispersa composta da metilmetacrilato).63 Una distribuzione dimensionale di gocce nel 

regime della miniemulsione è stata ottenuta con una concentrazione di tensioattivo pari a 

3 g/l, dato ulteriormente confermato nel successivo lavoro di Benedetti et al. nel quale 

sono state ottenute nanoparticelle ibride a base di oxocluster Zr4 e MMA sfruttando la 

tecnica della polimerizzazione in miniemulsione diretta con una soluzione di SDS di con-

centrazione pari a 3 g/l.53 

I dettagli sperimentali della preparazione della miniemulsione sono riportati nel capi-

tolo “Parte sperimentale” (Capitolo 7). Lo schema di preparazione di una miniemulsione 

è riportato in Figura 6.1. 
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Figura 6.1. Schema di sintesi delle nanoparticelle ibride organiche-inorganiche tramite polimerizzazione 

fotoattivata all'interno dello spazio confinato di gocce in miniemulsione diretta. 

La miniemulsione più stabile è stata ottenuta con un rapporto in massa di 1:4 tra fase 

organica e fase acquosa. Con tale rapporto, la miniemulsione è rimasta stabile fino a 72 

h; oltre tale periodo è stato osservato l’inizio della separazioni tra le fasi. Dopo una setti-

mana, è stato osservato che la separazione delle fasi era quasi completa. Le miniemulsioni 

ottenute presentavano un colore bianco e un aspetto opalescente e lattiginoso uniforme in 

tutto il volume della miniemulsione ottenuta. 

In seguito alla polimerizzazione delle emulsioni, le nanoparticelle ottenute presentano 

morfologia sferica, come si osserva dalle immagini SEM in Figura 6.2(a), 6.2(b). Utiliz-

zando un rapporto in massa 1:4.5 tra fase organica e fase acquosa le nanoparticelle otte-

nute hanno evidenziato una morfologia sferica ma non completamente uniforme, a diffe-

renza delle nanoparticelle perfettamente sferiche ottenute con il rapporto 1:4; inoltre, sono 

presenti delle porzioni con formazione di agglomerati, come si osserva dalle Figure 6.2(c) 

e 6.2(d). Con un rapporto in massa pari a 1:5, invece, sono stati ottenuti degli aggregati 

non sferici, come si osserva nelle Figure 6.2(e) e 6.2(f). 
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Figura 6.2. Immagini SEM dei materiali ibridi contenenti l’oxocluster Zr4 ottenuti tramite 

polimerizzazione di una miniemulsione ottenuta con rapporto in massa tra fase organica e acquosa pari a 

1:4 (a, b), 1:4.5 (c, d) e 1:5 (e, f). 

L’analisi del raggio idrodinamico delle nanoparticelle in sospensione in acqua è stata 

eseguita tramite DLS. Dal grafico riportato in Figura 6.3 è possibile osservare che la di-

stribuzione dimensionale delle nanoparticelle è compresa tra 40 e 300 nm. Questo dato 

indica, inoltre, che la miniemulsione dalla quale sono state ottenute le nanoparticelle è 

formata da gocce che rientrano nel regime di dimensioni della miniemulsione (50-500 

nm).56 

a b 

c d 

e f 
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Figura 6.3. Analisi DLS del campione Zr4-MMA-1:4-20 ottenuto tramite polimerizzazione di una 

miniemulsione ottenuta con un tempo di sonicazione di 3 minuti 

Nella sintesi delle nanoparticelle di ibrido Zr4-MMA sono stati testati due tempi di 

sonicazione per la preparazione della miniemulsione, 3 e 6 minuti (potenza del sonicatore 

pari a 366 W ), che non hanno tuttavia evidenziato differenze nella stabilità della mi-

niemulsione e nelle dimensioni delle nanoparticelle rilevate tramite analisi DLS. 

Alla luce di questi risultati emerge che il parametro che più influenza la stabilità e 

morfologia delle nanoparticelle ottenute per polimerizzazione radicalica della miniemul-

sione è il rapporto in massa tra la fase organica e la fase acquosa. Come conseguenza, 

nelle prove di copolimerizzazione successive utilizzando gli oxocluster Ti4, Ti6, Ti2Zr4 

e Ti4Zr4 e metilmetacrilato (mantenendo il rapporto molare pari a 1:100) è stato utilizzato 

un rapporto in massa 1:4 tra fase organica e fase acquosa. Il tempo di sonicazione è stato 

mantenuto per tutte le prove a 3 minuti (366 W). 

In seguito alla polimerizzazione, le nanoparticelle ibride ottenute sono state inizial-

mente caratterizzate mediante spettroscopia infrarossa (ATR). Gli assorbimenti nello 

spettro IR caratteristici dell’oxocluster cadono nella regione intorno ai 1500 cm−1: di par-

ticolare rilevanza sono lo stretching asimmetrico (1560-1540 cm−1) e simmetrico (1500-

1450 cm−1) del gruppo carbossilato coordinato al metallo.108 Negli ibridi, a causa del 

maggior contributo della matrice polimerica di polimetilmetacrilato (PMMA), i segnali 

relativi all'oxocluster risultano meno intensi e l’analisi IR fornisce informazioni princi-

palmente sulla componente polimerica del materiale ibrido. Ciò è chiaramente 

Campione: Zr4-MMA-1:4-20 

Diametro (nm) 

Numero (%) 

Distribuzione dimensionale per numero 
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rappresentato nella Figura 6.4, dove gli spettri di Zr4-MMA-1:4-20 e PMMA vengono 

confrontati con lo spettro IR dell’oxocluster Zr4. Come è possibile osservare dal con-

fronto degli spettri, i segnali dell’oxocluster relativi allo stretching asimmetrico (1566-

1544 cm−1) e simmetrico (1500-1456 cm−1) del gruppo carbossilato sono più deboli nello 

spettro ibrido rispetto a quello dell’oxocluster, fatto causato dalla “diluizione” 

dell’oxocluster all’interno del polimero polimetilmetacrilato. Infatti, è possibile notare la 

somiglianza tra lo spettro del PMMA e dell’ibrido. 

 

Figura 6.4. Confronto tra spettri ATR dell'oxocluster Zr4, dell'ibrido Zr4-MMA-1:4-20 e del 

polimetilmetacrilato (PMMA). Il riquadro evidenzia la zona degli stretching simmetrici e asimmetrici dei 

gruppi metacrilato coordinati all’oxocluster. 

Le analisi ATR sono state utilizzate per quantificare in modo relativo il grado di poli-

merizzazione dei campioni. Per farlo sono stati presi in considerazione i picchi relativi ai 

doppi legami C=C (visibili a 1642 cm-1), appartenenti sia all'oxocluster che ai monomeri, 

e al doppio legame C=O (visibili a 1720 cm-1), relativo ai gruppi carbossilato e ai gruppi 

carbonilici dell’oxocluster e del monomero. Il rapporto delle aree relative ai segnali dei 

gruppi C=C e C=O è indice di un grado di polimerizzazione più o meno elevato; in par-

ticolare, un segnale debole relativo a C=C indica la scarsa presenza di doppi legami 
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alchilici e di conseguenza un processo di polimerizzazione quasi completo. Un metodo 

per stimare qualitativamente il grado di polimerizzazione consiste quindi nel confrontare 

l’area del picco relativo al C=O e quello relativo allo stretching C=C:109,110 durante la 

polimerizzazione, i doppi legami C=C del metacrilato subiscono la reazione di polime-

rizzazione e, conseguentemente, la relativa intensità di banda cala, mentre l'intensità del 

picco relativo al carbonile rimane inalterata. Sono state svolte varie prove di sintesi di 

nanoparticelle ibride Zr4-MMA testando vari tempi di polimerizzazione (5, 10, 20, 30, 

40, 50 minuti), in modo da ottenere il massimo grado di polimerizzazione. I valori ottenuti 

sono riportati in Tabella 6.2. 

Campione 

Tempo di po-

limerizzazione 

(min) 

Area C=C Area C=O 

Rapporto 

(C=C/C=O) 

% 

Zr4-MMA-1:4-

5 
5 0.15 0.63 24 

Zr4-MMA-1:4-

10 
10 0.11 0.98 11 

Zr4-MMA-1:4-

20 
20 0.07 0.99 7 

Zr4-MMA-1:4-

30 
30 0.07 0.97 7 

Zr4-MMA-1:4-

40 
40 0.06 0.68 8 

Zr4-MMA-1:4-

50 
50 0.07 0.89 8 

Tabella 6.2. Campioni di materiali ibridi ottenuti variando il tempo di polimerizzazione; sono riportate le 

relative aree dei picchi associati agli stretching dei legami C=C e C=O. 
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I valori ottenuti dal rapporto C=C/C=O mostrano che non è presente una significativa 

differenza nel grado di polimerizzazione ottenuto nelle reazioni di polimerizzazione della 

durata superiore a 20 minuti. Alla luce di questo risultato, in tutte le prove di polimeriz-

zazione successive, utilizzando gli oxocluster Ti4, Ti6, Ti2Zr4 e Ti4Zr4, la reazione di 

polimerizzazione è stata condotta con un tempo di 20 minuti. A titolo di esempio, in Fi-

gura 6.5 è riportato il confronto tra gli spettri ATR degli ibridi ottenuti dopo una polime-

rizzazione della durata di 5 minuti per il campione Zr4-MMA-1:4-5 e 20 minuti per il 

campione Zr4-MMA-1:4-20. Come è possibile osservare dal confronto tra i due spettri, 

l’intensità del segnale relativo allo stretching del legame C=C del polimero ottenuto in 

seguito a una polimerizzazione della durata di 5 minuti è maggiore di quella del polimero 

ottenuto dopo una polimerizzazione di 20 minuti. 

 

Figura 6.5. Confronto tra spettri ATR dei campioni Zr4-MMA-1:4-5 e Zr4-MMA-1:4-20 ottenuti, 

rispettivamente, in seguito a una polimerizzazione della durata di 5 e 20 minuti. 

La presenza di oxocluster all’interno dei materiali ibridi è stata verificata tramite spet-

troscopia Raman, con la quale è possibile rilevare i segnali a bassi numeri d’onda (tra 210 

e 230 cm-1) associati ai moti vibrazionali del legame M-O-M (M: Zr, Ti).11 Ciò è chiara-

mente rappresentato nella Figura 6.6, dove, a titolo di esempio, è riportato il confronto 
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degli spettri Raman nella regione 400-150 cm-1 dell’oxocluster Zr4 e del relativo ibrido 

Zr4-MMA-1:4-20. Il riquadro evidenzia i segnali relativi allo stretching del legame Zr-O-

Zr nell’oxocluster e nell’ibrido a 215 cm-1. 

 

Figura 6.6. Confronto tra spettri Raman dell'oxocluster Zr4 (linea rossa) e dell'ibrido Zr4-MMA-1:4-20 

(linea nera) 

L’interazione tra catalizzatore e solvente di reazione ha un ruolo fondamentale per 

comprendere le proprietà catalitiche di un materiale. L’oxocluster agisce come agente 

reticolante durante il processo di polimerizzazione; infatti, mentre il polimero lineare di 

polimetilmetacrilato si discioglie completamente in una vasta varietà di solventi organici, 

i materiali ibridi, grazie alla presenta dell’oxocluster che funge da agente reticolante, pre-

sentano il fenomeno del rigonfiamento (swelling). In vari studi è stato osservato come il 

grado di rigonfiamento è inversamente proporzionale al grado di reticolazione e, di con-

seguenza, alla concentrazione di oxocluster (agente reticolante) presente nella matrice 

polimerica.14,44 

Con il fine di determinare il grado di reticolazione dei materiali ibridi ottenuti, sono 

state svolte delle prove di swelling in acetonitrile, solvente delle successive reazioni di 
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catalisi. Il fenomeno di swelling, o rigonfiamento, permette di valutare l’accesso ai siti 

catalitici da parte del substrato trasportato dal solvente, influenzando così la cinetica della 

reazione. Mentre il polimero lineare di polimetilmetacrilato si discioglie completamente 

in acetonitrile (ACN), i materiali ibridi, grazie alla presenza dell’oxocluster che funge da 

agente reticolante, non si disciolgono ma si rigonfiano. 

La prova di swelling consiste nel pesare accuratamente un frammento di materiale 

ibrido secco (sintetizzato in bulk) e immergerlo in acetonitrile per un tempo di 72 ore. Al 

termine, si ripete la pesata dell’ibrido e si calcola la differenza tra le due masse, norma-

lizzate sulla massa iniziale dell’ibrido secco, che permette di determinare il valore di swe-

lling Isw, come riportato nell’Equazione 6.1. 

𝐼𝑠𝑤 =  
(𝑤𝑡𝑤𝑒𝑡 −  𝑤𝑡𝑑𝑟𝑦)

𝑤𝑡𝑑𝑟𝑦
 𝑥 100 (6.1) 

La scelta di utilizzare l’acetonitrile è dovuta alla polarità intermedia di tale solvente 

(ET(30) = 46†)111,112 che consente, nelle successive prove di catalisi, l’accesso ai siti cata-

litici degli ibridi da parte sia dei substrati ossidabili che dell’agente di ossidazione H2O2. 

Infatti, in studi recenti, è stato dimostrato che l’acetonitrile è un buon solvente nella rea-

zione di ossidazione del metil p-tolil solfuro catalizzata da materiali ibridi a base di 

oxocluster di Zr.8,67,79 I valori di swelling ottenuti per gli ibridi sintetizzati sono riportati 

in Tabella 6.3. 

Cam-

pione 

Zr4-MMA-

1:4-20 

Ti4-MMA-

1:4-20 

Ti6-MMA-

1:4-20 

Ti2Zr4-MMA-

1:4-20 

Ti4Zr4-MMA-

1:4-20 

Isw (%) 59 73 67 55 49 

Tabella 6.3. Valori di swelling in acetonitrile ottenuti per i vari materiali ibridi sintetizzati. 

 
† ET(30) è uno dei parametri spettroscopici empirici, che si basano sull'uso di determinati cromofori sensibili 

al solvente, che possono essere usati per stabilire la polarità di un solvente. In particolare, ET(30) è definito 

sulla base dell'energia di transizione per la banda di assorbimento π-π* di trasferimento di carica intramo-

lecolare del colorante N-fenolato di piridinio, misurata in kilocalorie per mole (kcal/mole), a temperatura 

ambiente (25° C) e pressione normale.112,136 
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Dai dati riportati in Tabella 6.3 è possibile osservare che i valori maggiori di swelling 

in acetonitrile sono stati ottenuti con gli ibridi a base degli oxocluster Ti4 e Ti6. Questo 

risultato è ragionevole considerando il fatto che sono gli oxocluster che presentano il mi-

nor numero di gruppi funzionali polimerizzabili, ovvero i gruppi metacrilato, che circon-

dano il core inorganico; quindi, possono essere considerati come agenti reticolanti meno 

efficaci rispetto agli altri oxocluster che presentano un numero maggiore di gruppi meta-

crilato. 

Ricordando che la formula del cluster Ti4 è Ti4O2(O
iPr)6(OMc)6 (dove OiPr è isopro-

possido e OMc è metacrilato) e quella per Ti6 è Ti6O4(OBu)8(OMc)8 (dove OBu è butos-

sido e OMc è metacrilato) si può notare come queste due strutture contengano 

rispettivamente 6 e 8 funzionalità polimerizzabili. Si noti infatti che gli oxocluster Zr4 

(Zr4O2(OMc)12), Ti2Zr4 (Ti2Zr4O4(OBu)2(OMc)14) e Ti4Zr4 (Ti4Zr4O6(OBu)4(OMc)16) 

contengono rispettivamente 12, 14 e 16 gruppi funzionali polimerizzabili, con 

conseguenti valori di swelling minori dovuti al maggior grado di reticolazione che si 

ottiene durante la reazione di polimerizzazione con il metilmetacrilato. 
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6.2. Prove di ossidazione catalitica 

6.2.1. Ossidazione di metil p-tolil solfuro 

Gli ibridi sintetizzati sono stati testati come catalizzatori eterogenei in diverse reazioni 

di ossidazione, utilizzando il perossido di idrogeno come agente ossidante. Inizialmente 

è stata studiata la reazione di ossidazione del metil p-tolil solfuro (S) con H2O2 (Schema 

6.2). La reazione in oggetto prevede due stadi consecutivi di trasferimento di ossigeno: 

nel primo stadio si ottiene il solfossido (SO) e nel secondo il solfone (SO2). La legge 

cinetica è bimolecolare del secondo ordine totale, per entrambi gli stadi.113 

 

Schema 6.2. Schema della reazione di ossidazione del metil p-tolil solfuro (S) a metil p-tolil solfossido 

(SO) e metil p-tolil solfone (SO2), con H2O2 come agente ossidante, ACN come solvente e a 50°C. 

Per tutte le prove catalitiche le condizioni sperimentali sono state: 

• rapporto molare tra oxocluster e substrato pari a 0.28 %; 

• rapporto molare tra substrato e H2O2 pari a 1:2; 

• solvente di media polarità: acetonitrile (ACN); 

• temperatura di 50 °C; 

• tempo di reazione di 24 ore. 

I siti catalitici interni all’ibrido sono accessibili grazie al rigonfiamento della matrice 

polimerica in acetonitrile (solvente di catalisi), che consente la diffusione all’interno del 

polimero sia del substrato che di H2O2. Il profilo cinetico delle reazioni è stato seguito 

tramite gascromatografia, attraverso prelievi periodici dalla miscela di reazione, come 
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descritto nel Capitolo 7 (Parte sperimentale). I valori ottenuti di resa, selettività e le co-

stanti cinetiche k1 e k2, rispettivamente del primo e secondo stadio, sono riportate nella 

Tabella 6.4. Durante le prove di catalisi, è stata riscontrata una marcata selettività verso 

la formazione del solfone con gli ibridi basati sugli oxocluster Zr4, Ti4 e Ti6, mentre una 

minor selettività verso il prodotto più ossidato è stata osservata con gli ibridi basati sui 

due oxocluster misti Ti2Zr4 e Ti4Zr4. In Figura 6.7 sono riportati i profili cinetici dell’os-

sidazione del metil p-tolil solfuro (S) al solfossido (SO) e solfone (SO2) ottenute tramite 

fitting ai minimi quadrati di una cinetica del secondo ordine con l’ausilio del programma 

SCIENTIST MICROMATH. 
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Cata-

lizza-

tore 

Con-

ver-

sione 

% 1 h 

Con-

ver-

sione 

% 4 h 

Con-

ver-

sione 

% 24 h 

SO: 

SO2 

1 h 

SO: 

SO2 

4 h 

SO: 

SO2 

24 h 

R0 

μM/

s 

k1, 

k2 

M-1 

s-1 

𝐤𝟏

𝐤𝟐
 

No cat. 18 36 69 89:11 87:13 57:43 949 

1.3 x 

10-4 

3.7 x 

10-5 

3.5 

Zr4-

MMA 
96 96 99 4:96 2:98 1:99 1228 

1.5 x 

10-2 

9.5 x 

10-3 

1.5 

Ti4-

MMA 
98 99 99 3:97 3:97 2:98 1328 

1.2 x 

10-1 

9.2 x 

10-2 

1.3 

Ti6-

MMA 
98 99 99 3:97 3:97 2:98 1312 

1.2 x 

10-1 

9.0 x 

10-2 

1.3 

Ti2Zr4-

MMA 
82 83 83 28:72 28:72 28:72 1275 

8.8 x 

10-2 

4.8 x 

10-2 

1.8 

Ti4Zr4-

MMA 
77 77 78 40:60 40:60 39:61 1262 

7.9 x 

10-2 

3.4 x 

10-2 

2.4 

Tabella 6.4. Condizioni di reazione: 2.4 ml di acetonitrile, 1 mmol di metil p-tolil solfuro, 2 mmol di H2O2 

(da soluzione acquosa 35% in peso).Quantità di catalizzatore tale da fornire un rapporto molare tra 

oxocluster contenuto nell’ibrido e S pari a 0.28%. Temperatura di reazione pari a 50°C. Valore di velocità 

iniziale (R0) calcolato nei primi 5 minuti di reazione. La conversione è riferita al rapporto molare tra 

prodotti ossidati (SO e SO2) e S iniziale. 
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I dati riportati in Tabella 6.4 mostrano un netto incremento della velocità di reazione 

in presenza dei materiali ibridi rispetto alla reazione non catalizzata. Innanzitutto, è pos-

sibile osservare come il rapporto tra k1 e k2, rispetto alla reazione non catalizzata, subisca 

un netto calo in tutte le reazioni catalizzate, indice di una maggior tendenza a formare il 

prodotto completamente ossidato. Tutte le reazioni catalizzate si presentano veloci e se-

lettive nei confronti del solfone finale. 

Si può notare come i valori di conversione e selettività verso il metil p-tolil solfone 

(SO2) nelle reazioni catalizzate da Ti4-MMA e Ti6-MMA non mostrano sostanziali diffe-

renze. Infatti, è stata ottenuta una conversione del solfuro quasi quantitativa (98%) in 

entrambi i casi dopo solamente un’ora di reazione. Inoltre, anche la selettività verso il 

prodotto più ossidato (SO2), è identica per entrambi i catalizzatori ed è molto elevata: 

dopo un’ora, il 97% dei prodotti ossidati è composto da SO2. Infine, con i catalizzatori 

Ti4-MMA e Ti6-MMA sono state ottenute le velocità iniziali R0 (calcolate nei primi 5 

minuti di reazione) più elevate tra tutti i catalizzatori testati (R0 > 1300 μM/s). 

Il catalizzatore Zr4-MMA ha permesso anch’esso di ottenere un valore di conversione 

molto elevato già dopo un’ora di reazione (96%) con una marcata selettività verso SO2 

(il rapporto tra SO e SO2 dopo un’ora di reazione è 1:96). La velocità iniziale di reazione 

R0 è risultata essere leggermente inferiore rispetto alle prove in cui sono stati utilizzati i 

catalizzatori a base degli oxocluster monometallici di titanio Ti4 e Ti6 (1228 μM/s). Dopo 

24 ore di reazione la conversione del metil p-tolil solfuro ai prodotti ossidati è quasi totale: 

pari al 99% con rapporto molare tra SO e SO2 pari a 1:99. 

La conversione e la selettività verso il solfone sono, invece, minori nel caso delle rea-

zioni catalizzate da Ti2Zr4-MMA e Ti4Zr4-MMA. I valori di conversione ottenuti dopo 24 

ore per i catalizzatori Ti2Zr4-MMA e Ti4Zr4-MMA sono stati pari a 83% e 78% rispetti-

vamente. I valori di selettività verso il prodotto più ossidato (SO2) ottenuti dopo 24 ore 

sono stati 71% e 69% rispettivamente per le reazioni catalizzate da Ti2Zr4-MMA e Ti4Zr4-

MMA. I valori delle velocità iniziali R0 ottenuti sono stati pari a 1275 μM/s per la reazione 

con Ti2Zr4-MMA e 1262 μM/s per la reazione con Ti4Zr4-MMA, risultati molto simili al 

valore di R0 dalla reazione catalizzata dall’ibrido Zr4-MMA. 

La maggior conversione e selettività per i catalizzatori Ti4-MMA e Ti6-MMA rispetto 

a tutti gli altri catalizzatori testati è in linea con i valori di swelling ottenuti per questi due 
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composti; infatti, gli ibridi Ti4-MMA e Ti6-MMA sono stati quelli che hanno manifestato 

un grado di rigonfiamento in acetonitrile maggiore tra tutti gli ibridi sintetizzati. Un grado 

di rigonfiamento maggiore indica una minor reticolazione del polimero e, quindi, una 

maggior facilità per substrati e intermedi di reazione di raggiungere, per mezzo del sol-

vente di reazione, la superficie dell’oxocluster, sito attivo del catalizzatore. La minor re-

ticolazione (e quindi il maggior rigonfiamento in acetonitrile) degli ibridi Ti4-MMA e 

Ti6-MMA rispetto agli altri ibridi ottenuti è causata dalla presenza negli oxocluster Ti4 e 

Ti6 di un numero minore di gruppi metacrilato polimerizzabili (6 per Ti4 e 8 per Ti6) 

rispetto agli oxocluster Zr4, Ti2Zr4 e Ti4Zr4. Infatti, questi ultimi possiedono un numero 

maggiore di gruppi metacrilato polimerizzabili (12 per Zr4, 14 per Ti2Zr4 e 16 per Ti4Zr4) 

che hanno permesso di ottenere gradi di swelling minori con i relativi ibridi. 

Inoltre, la reattività più elevata dei composti di TiIV nell’attivazione della molecola di 

perossido di idrogeno rispetto ai composti di ZrIV è in linea con i risultati di precedenti 

studi, nei quali catalizzatori a base di metalli di transizione d0 (Mo, W, V) 18,114–116, tra cui 

il titanio117, hanno dimostrato avere un maggior potere ossidante per i solfuri rispetto a 

composti mononucleari di zirconio118. 
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Figura 6.7. Tracce cinetiche della reazione di ossidazione di S (punti neri) a SO (punti rossi) e a SO2 

(punti blu) catalizzata da ibridi a base di oxocluster in presenza di H2O2. La linea continua indica il fitting 

della cinetica di secondo ordine. 

6.2.2. Ossidazione di alcol benzilico e cicloottene 

Poiché tutte le nanoparticelle ibride testate hanno evidenziato una buona attività cata-

litica attivando la molecola del perossido di idrogeno nella reazione di ossidazione del 

metil p-tolil solfuro, è stata ampliata l’esplorazione della loro attività catalitica con delle 

prove preliminari di ossidazione dell'alcool benzilico (BzOH) a benzaldeide (BzO) acido 

benzoico (BzOOH) e nell’ossidazione del cicloottene (C) a cicloottene ossido (CO). Gli 

schemi dell’ossidazione delle due reazioni sono riportati in Figura 6.8 e 6.9, rispettiva-

mente. 
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Figura 6.8. Schema della reazione di ossidazione dell’alcol benzilico (BzOH) a benzaldeide (BzO) e acido 

benzoico (BzOOH), con H2O2 come agente ossidante, ACN come solvente e alla temperatura di 50°C. 

 

Figura 6.9. Schema della reazione di ossidazione del cicloottene (C) a ossido di cicloottene (CO) con H2O2 

come agente ossidante, ACN come solvente e alla temperatura di 50°C. 

L'ossidazione degli alcoli primari e secondari17,18,20,68,70 e l'epossidazione delle ole-

fine21 sono considerate tra le reazioni più importanti in chimica organica. Infatti, i prodotti 

ottenuti, ovvero aldeidi, acidi carbossilici ed epossidi, rappresentano importanti intermedi 

nella sintesi di molti prodotti della chimica fine e dei prodotti farmaceutici.17,22 

La benzaldeide (BzO), ottenuta per ossidazione dell’alcol benzilico, è un composto di 

notevole interesse industriale; infatti, è ampiamente utilizzata come additivo nella sintesi 

di materiali plastici e come substrato per la sintesi di vari prodotti farmaceutici.34 Inoltre, 

la BzO è comunemente utilizzata nella manifattura di prodotti agrochimici.119,120 

Gli epossidi sono una classe di intermedi chimici molto versatile che trova impiego in 

svariati processi industriali. Tra i vari prodotti ottenuti a partire da epossidi si possono 

trovare tensioattivi,121 resine epossidiche122 e prodotti farmaceutici.123 Il metodo di sintesi 

convenzionale degli epossidi consiste nell’ossidazione di olefine, tra cui il cicloottene.124 

Il cicloottene può essere ottenuto mediante idrogenazione selettiva del cicloottadiene, che 
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a sua volta è prodotto dalla dimerizzazione selettiva del butadiene, un precursore molto 

economico.125 Per tale motivo, il cicloottene è considerato un precursore molto conve-

niente per la sintesi di vari intermedi. Di particolare interesse è l’epossidazione del ci-

cloottene che permette di ottenere ossido di cicloottene, un prodotto versatile che può 

essere convertito nel corrispondente 1,2-diolo, a sua volta ossidabile per la sintesi di acido 

dicarbossilico C8.125 

Nelle Tabelle 6.5 e 6.6 sono riportate le rese e le costanti cinetiche ottenute rispettiva-

mente nella reazione di ossidazione dell’alcol benzilico e del cicloottene. Nelle figure 

6.10 e 6.11 sono riportati i profili cinetici delle reazioni di ossidazione dell’alcol benzilico 

e del cicloottene, rispettivamente. Per tutte le prove sono state utilizzate le stesse condi-

zioni di reazione testate nelle prove di ossidazione del metil p-tolil solfuro. 

Catalizza-

tore 

Conversione 

% 1 h 

Conversione 

% 4 h 

Conversione 

% 24 h 

R0 

(μM/s) 
k (M-1s-1) 

No cat. 5 5 5 36 2.8 x 10-5 

Zr4-MMA 6 8 11 52 6 x 10-5 

Ti4-MMA 11 17 19 57 8 x 10-4 

Ti6-MMA 8 10 13 50 9.3 x 10-4 

Ti2Zr4-

MMA 
5 8 11 51 3.2 x 10-4 

Ti4Zr4-

MMA 
6 8 10 48 4.3 x 10-4 

Tabella 6.5. Condizioni di reazione: 2.4 ml di acetonitrile, 1 mmol di BzOH, 2 mmol di H2O2 (da soluzione 

acquosa 35% in peso). Quantità di catalizzatore tale da fornire un rapporto molare tra oxocluster 

contenuto nell’ibrido e BzOH pari a 0.28%. Temperatura di reazione pari a 50°C. Valore di velocità 

iniziale (R0) calcolato nei primi 5 minuti di reazione. La resa è riferita alla formazione di benzaldeide. 



Capitolo 6. Risultati e discussione 

60 

 

 

Figura 6.10. Tracce cinetiche della reazione di ossidazione di BzOH (punti neri) a BzO (punti rossi) e a 

BzOOH (punti blu) catalizzata da ibridi a base di oxocluster in presenza di H2O2. La linea continua indica 

il fitting della cinetica di secondo ordine. 

In tutte le prove di ossidazione dell’alcol benzilico condotte, in nessuna di esse è stata 

ottenuta l’ossidazione ad acido benzoico e l’unico prodotto di ossidazione è stato la ben-

zaldeide. Ciò è in linea con un precedente studio nel quale è stata testata l’efficacia 

dell’oxocluster Ti9O8(OPr)4(OMc)16 come catalizzatore omogeneo nell’ossidazione 

dell’alcol benzilico in presenza di H2O2. In questo studio, dopo 24 ore di reazione, è stato 

ottenuto un valore di conversione pari al 20% relativa alla conversione di alcol benzilico 

a benzaldeide senza ottenere la formazione di acido benzoico.59 

Nell’ossidazione dell’alcol benzilico (BzOH) a benzaldeide (BzO), il catalizzatore che 

ha permesso di ottenere la conversione più elevata è stato il Ti4-MMA con un valore pari 

a 19% dopo 24 ore di reazione. Inoltre, il catalizzatore a base di Ti4 è stato quello che ha 

permesso di ottenere il valore di conversione più elevato (11%) anche dopo un’ora di 

reazione. Nelle prove di ossidazione di BzOH con gli altri ibridi sono stati ottenuti valori 

di conversione molto simili tra loro: 5-8% dopo 1 ora e 10-11% dopo 24 ore. 
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Catalizza-

tore 

Conversione 

% 1 h 

Conversione 

% 4 h 

Conversione 

% 24 h 

R0 

(μM/s) 
k (M-1s-1) 

No cat. 0 0 0 0 0 

Zr4-MMA 0 2 6 2 1.9 x 10-6 

Ti4-MMA 21 31 40 46 1.2 x 10-4 

Ti6-MMA 16 18 22 42 1.3 x 10-4 

Ti2Zr4-

MMA 
4 9 12 29 1.7 x 10-5 

Ti4Zr4-

MMA 
5 8 9 14 2.4 x 10-5 

Tabella 6.6. Condizioni di reazione: 2.4 ml di acetonitrile, 1 mmol di C, 2 mmol di H2O2 (da soluzione 

acquosa 35% in peso). Quantità di catalizzatore tale da fornire un rapporto molare tra oxocluster 

contenuto nell’ibrido e C pari a 0.28%. Temperatura di reazione pari a 50°C. Valore di velocità iniziale 

(R0) calcolato nei primi 5 minuti di reazione. 

Dai dati riportati in Tabella 6.6 è possibile osservare che l’ossidazione del cicloottene 

(C) al corrispondente epossido (CO) non avviene in assenza del catalizzatore mentre ha 

luogo in presenza di tutti i catalizzatori testati. Questa prima osservazione fornisce una 

conferma sulla capacità degli ibridi basati sugli oxocluster di attivare la molecola di H2O2 

utilizzata come agente ossidante. 

Nella prova di ossidazione del cicloottene (C) a ossido di cicloottene (CO) il valore di 

conversione maggiore dopo 24 ore di reazione è stato ottenuto con il catalizzatore Ti4-

MMA (40%). Inoltre, lo stesso catalizzatore ha permesso di ottenere il valore di conver-

sione maggiore dopo un’ora di reazione (21%) e il massimo valore di velocità iniziale R0 

(46 μM/s) tra tutti i catalizzatori testati. Valori minori di conversione e di velocità iniziale, 

rispetto a Ti4-MMA, sono stati ottenuti con il catalizzatore Ti6-MMA, fatto riconducibile 

al minor grado di swelling che presenta l’ibrido basato sull’oxocluster Ti6 rispetto 

all’ibrido basato sull’oxocluster Ti4 (ricordando che Ti4 porta alla formazione di materiali 
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ibridi meno reticolati di Ti6 e che un maggior grado di rigonfiamento comporta una più 

facile accessibilità del sito attivo del catalizzatore). 

Una reattività molto simile è stata ottenuta nelle due reazioni catalizzate dagli ibridi 

basati sui due oxocluster bimetallici Ti2Zr4 e Ti4Zr4. L’ibrido a base dell’oxocluster Zr4 

è stato quello che ha portato al valore di conversione minore dopo 24 ore di reazione 

(6%). 

 

Figura 6.11. Tracce cinetiche della reazione di ossidazione di C (punti neri) a CO catalizzata da ibridi a 

base di oxocluster in presenza di H2O2. La linea continua indica il fitting della cinetica di secondo ordine. 

Dai risultati delle prove di ossidazione dell’alcol benzilico e del cicloottene, si può 

notare che i catalizzatori a base di Ti (ibridi Ti4-MMA e Ti6-MMA) risultano essere i 

catalizzatori più attivi con entrambi i substrati testati. Questo fatto può essere correlato al 

maggior grado di rigonfiamento (swelling) in acetonitrile ottenuto per questi catalizzatori 

rispetto a quello ottenuto per gli ibridi basati sugli oxocluster Zr4, Ti2Zr4 e Ti4Zr4. Infatti, 

un maggior grado di rigonfiamento nel solvente di reazione (ACN) comporta un più facile 

accesso all’oxocluster, sito attivo del catalizzatore, da parte dei substrati e intermedi. In 
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generale, è stata osservata una reattività maggiore del catalizzatore Ti4-MMA rispetto a 

Ti6-MMA. Anche questo fatto può essere ricondotto al grado di reticolazione e rigonfia-

mento dei due ibridi. Infatti, l’oxocluster Ti4 è un peggior agente reticolante possedendo 

6 gruppi metacrilato contro gli 8 gruppi metacrilato dell’oxocluster Ti6. Dai risultati delle 

prove di ossidazione del cicloottene è possibile notare una maggior reattività dei cataliz-

zatori contenenti titanio rispetto al catalizzatore Zr4-MMA. 

Nel caso della reazione di ossidazione del cicloottene, la maggior attività catalitica 

degli ibridi ottenuti con gli oxocluster monometallici di titanio e bimetallici di zirconio-

titanio rispetto all’ibrido contenente ottenuto con l’oxocluster monometallico di zirconio 

può essere spiegata con il maggior potenziale di riduzione di TiIV rispetto a ZrIV. Infatti, 

la maggior facilità con cui TiIV può subire riduzione, rispetto a ZrIV, conferisce al titanio 

una maggior capacità di catalizzare reazioni di ossidazione:59 

TiO2 + 4H+ + 4e-   ⇌   Ti + H2O   (E0 = -1.07)126 

ZrO2 + 4H+ + 4e-   ⇌   Zr + H2O   (E0 = -1.55)126 

L’elevato potenziale di riduzione del TiIV è il fattore che ha reso possibili varie appli-

cazioni di poliossometallati basati su TiIV in diverse reazioni di ossidazione sfruttando 

l’attivazione della molecola H2O2 da parte del centro metallico.87,127,128 

Per la prima volta, con questo lavoro di Tesi, è riportata l’efficace applicazione di 

materiali ibridi basati sugli oxocluster monometallici Zr4, Ti4 e Ti6 e bimetallici Ti2Zr4 

e Ti4Zr4 come catalizzatori eterogenei nelle reazioni di ossidazione del alcol benzilico e 

del cicloottene in presenza di H2O2 come agente ossidante. In particolare, il catalizzatore 

basato sull’oxocluster Ti4 inglobato in una matrice di polimetilmetacrilato è risultato es-

sere il più reattivo tra tutti i catalizzatori testati. Questo risultato è riconducibile alla minor 

reticolazione dell’ibrido ottenuto con Ti4 (e di conseguenza un maggior grado di rigon-

fiamento in acetonitrile, solvente di reazione delle catalisi) e al maggior potenziale di 

riduzione di TiIV rispetto a ZrIV. 
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6.3. Analisi dell’integrità dei catalizzatori 

Un requisito fondamentale per un catalizzatore è la sua stabilità chimica nell’ambiente 

di reazione in modo tale da permettere il suo riutilizzo in cicli di catalisi successivi. In 

questo lavoro di Tesi, la valutazione della stabilità dei catalizzatori testati è stata condotta 

tramite spettroscopia infrarossa (ATR) e Raman. 

In seguito alle varie prove di ossidazione catalitica, i catalizzatori sono stati filtrati e 

hanno subito un primo lavaggio tramite centrifugazione con acqua e, successivamente, 

un secondo lavaggio con acetonitrile. Infine, sono stati posti in vuoto per 12 ore per eli-

minare il solvente residuo. Tramite spettroscopia infrarossa (ATR) è stata ricercata la 

presenza di segnali a 1600 cm-1 e 3300 cm-1, associabili alla presenza di specie originate 

dall’idrolisi del core inorganico dell’oxocluster.11 Assorbimenti a questi numeri d’onda 

non sono stati osservati in nessuno dei catalizzatori recuperati in seguito alla catalisi. Dal 

confronto degli spettri IR degli ibridi pre-catalisi rispetto a quelli post-catalisi, in Figura 

6.12 è riportato l’esempio dell’ibrido Ti4-MMA, è stato possibile osservare che i segnali 

caratteristici degli oxocluster di stretching asimmetrico (1539-1514 cm−1) e simmetrico 

(1501-1463 cm−1) del gruppo carbossilato coordinato al metallo dell’oxocluster sono pre-

senti anche negli ibridi recuperati dopo la catalisi (seppur notevolmente più deboli rispetto 

allo spettro del solo oxocluster Ti4, sono comunque visibili). 

Anche l’analisi Raman dei catalizzatori recuperati al termine delle reazioni di ossida-

zione ha confermato la ritenzione della struttura degli oxocluster all’interno della matrice 

polimerica. A titolo di esempio, in Figura 13 è riportato il confronto degli spettri Raman 

dell’ibrido Ti4-MMA pre- e post-catalisi. Come è possibile osservare, gli spettri sono pra-

ticamente identici e si nota il segnale a 215 cm-1 associato al moto di stretching del legame 

Ti-O-Ti è presente anche nell’ibrido post-catalisi. 
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Figura 6.12. Confronto degli spettri ATR relativi alle nanoparticelle ibride Ti4-MMA pre-catalisi e Ti4-

MMA post-catalisi. 

 

Figura 6.13. Confronto degli spettri Raman relativi alle nanoparticelle ibride Ti4-MMA pre-catalisi e Ti4-

MMA post-catalisi. 
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Alla luce di questi risultati, è stato possibile affermare che l’inglobamento degli 

oxocluster nella matrice polimerica è efficace nello stabilizzare tali strutture inorganiche 

verso l’idrolisi e nell’impedire il rilascio (fenomeno di leaching) dei nell’ambiente di 

reazione. Ciò comporta, inoltre, il notevole vantaggio di poter recuperare il catalizzatore 

al termine della reazione e poterlo sfruttare in cicli di catalisi successivi.
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7. Parte sperimentale 

7.1. Reagenti e materiali 

Sostanza Purezza numero CAS Fornitore 

Zirconio butossido 
Soluzione 80%in n-

BuOH 
1071-76-7 Sigma-Aldrich 

Titanio isopropos-

sido 
97% 546-68-9 Sigma-Aldrich 

Titanio butossido 98% 5593-70-4 Sigma-Aldrich 

Acido metacrilico 99% 79-41-4 Sigma-Aldrich 

Metilmetacrilato 99% 80-62-6 Sigma-Aldrich 

Undecano ≥99% 1120-21-4 Sigma-Aldrich 

Trifenilfosfina sup-

portata su polisti-

rene 

 603-35-0 Sigma-Aldrich 

Metil p-tolil solfuro 99% 623-13-2 Sigma-Aldrich 

Metil p-tolil solfos-

sido 
97% 934-72-5 Sigma-Aldrich 
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Metil p-tolil sol-

fone 
97% 3185-99-7 Sigma-Aldrich 

Cicloottene 95% 931-88-4 Sigma-Aldrich 

Ossido di cicloot-

tene 
99% 286-62-4 Sigma-Aldrich 

Alcol benzilico 99% 100-51-6 Sigma-Aldrich 

Benzaldeide 99% 100-52-7 Sigma-Aldrich 

Acido benzoico ≥99.5% 65-85-0 Sigma-Aldrich 

Acetonitrile ≥99.8% 75-05-8 Sigma-Aldrich 

Diclorometano ≥99.9% 75-09-2 Sigma-Aldrich 

Perossido di idro-

geno 
35% p/p in H2O 7722-84-1 Sigma-Aldrich 

Sodio n-dodecilsol-

fato 
99% 151-21-3 Alfa Aesar 

Irgacure 2959 98% 106797-53-9 Ciba 

Esadecano 99% 544-76-3 Alfa Aesar 

Tabella 7.5. Reagenti e materiali utilizzati in questo lavoro di Tesi. 
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7.2. Sintesi e caratterizzazione di oxocluster 

Data la forte sensibilità all’umidità e all’ossigeno degli alcossidi di titanio e zirconio 

utilizzati, tutte le operazioni di seguito riportate sono state operate in atmosfera di Argon 

utilizzando una linea di Schlenk e dei Kolben precedentemente essiccati. 

7.2.1. Zr4O2(OMc)12 [Zr4] 

L’oxocluster Zr4 è stato sintetizzato seguendo una procedura precedentemente nota in 

letteratura.14 In un Kolben anidrificato e in controflusso di Argon sono stati aggiunti 1.83 

g di Zr(OnBu)4 80% p/p in butanolo (3.82 mmol) e 2.30 ml di acido metacrilico (2.33 g, 

27.06 mmol) ottenendo un rapporto molare tra alcossido e acido metacrilico pari a 1:7. 

Dopo aver ermeticamente chiuso il Kolben la miscela è stata omogeneizzata e il Kolben 

è stato lasciato in posizione orizzontale per 48 ore. Trascorse le 48 ore è stata osservata 

la formazione di cristalli trasparenti che sono stati isolati dalle acque madri per decanta-

zione. Infine, il solvente residuo è stato rimosso in vuoto per tre ore. Il prodotto è stato 

caratterizzato mediante spettroscopia IR (Figura 7.1) e Raman (Figura 7.2). 

 

Figura 7.4. Spettro ATR dell'oxocluster Zr4. 
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Le bande sono state classificate nel modo seguente: “s” strong, “m” medium, “w” weak, 

“br” broad, “νs” stretching simmetrico, “νas” stretching asimmetrico, “δ” bending, “δoop” 

bending fuori dal piano, “ρ” rocking. 

ATR (cm-1): 3100 [w, υ (=C-H)]; 2977 [w, υas (C-H)]; 2957 [w, υas (CH3)]; 2927 [w, υas 

(C-H)]; 1696 [m, υ (O=COH)]; 1643 [m, υ (C=C)]; 1566 [s, υas (COO-)]; 1544 [s, υas 

(COO-)]; 1500 [m, υs (COO-)]; 1456 [s, δas (CH3)]; 1416 [s, υs (COO-)]; 1370 [s, δs (CH3)]; 

1286 (w); 1243 [s, δ (C-H)]; 1171 (w); 1006 [m, δ (C-H)]; 978 (w); 935 [m, δoop 

(CH(C=CH2)]; 884 (w); 824 [m, δ (C-H)]; 792 (w); 665 (m); 613 [s, br, δ (OCO)]. 

 

Figura 7.5. Spettro Raman dell'oxocluster Zr4. 

Raman (cm-1): 3100 [m , υ (=C-H)]; 2995 [m, υas (C-H)]; 2955 [m, υas (CH3)]; 2928 [m, 

υas (C-H)]; 1697 [m, υ (O=COH)]; 1644 [s, υ (C=C)]; 1434 (m, br); 1399 (m); 1373 (w); 

1008 (w); 938 (w, br); 884 (w); 854 (m); 794 (w); 587 (w); 507 (w); 425 [w, υ (Zr-O)]; 

373 (w); 256 [w, υ (Zr-O-Zr)]; 194 [m, υ (Zr-O-Zr)] 
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7.2.2. Ti4O2(OiPr)6(OMc)6 [Ti4] 

L’oxocluster Ti4 è stato sintetizzato seguendo una procedura precedentemente nota in 

letteratura.12 In un Kolben anidrificato e in controflusso di Argon sono stati aggiunti 2.40 

g di Ti(OiPr)4 97% p/p (8.19 mmol) e 1.42 ml di acido metacrilico (1.42 g, 16.54 mmol) 

ottenendo un rapporto molare tra alcossido e acido metacrilico pari a 1:2. Dopo aver er-

meticamente chiuso il Kolben la miscela è stata omogeneizzata e il Kolben è stato lasciato 

in posizione orizzontale per tre settimane. Trascorse tre settimane è stata osservata la for-

mazione di cristalli gialli aghiformi che sono stati isolati dalle acque madri per decanta-

zione. Infine, il solvente residuo è stato rimosso in vuoto per tre ore. Il prodotto è stato 

caratterizzato mediante spettroscopia IR (Figura 7.3) e Raman (Figura 7.4). 

 

Figura 7.6. Spettro ATR dell'oxocluster Ti4. 

ATR (cm-1): 2965 [w, υas (C-H)]; 2954 [w, υas (CH3)]; 2917 [w, υas (C-H)]; 1701 [m, υ 

(O=COH)]; 1639 [m, υ (C=C)]; 1539 [s, υas (COO-)]; 1514 [s, υas (COO-)]; 1432 [s, δas 

(CH3)]; 1369 [s, δs (CH3)]; 1270 [s, δ (C-H)]; 1193 (w); 1116 (m); 1006 [m, δ (C-H)]; 

960 [m, δoop (CH(C=CH2)]; 888 (w); 823 [m, δ (C-H)]; 786 (w); 666 (w); 606 [w, br, δ 

(OCO)]. 
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Figura 7.7. Spettro Raman dell'oxocluster Ti4. 

Raman (cm-1): 3105 [m , υ (=C-H)]; 3005 [m, υas (C-H)]; 2940 [m, υas (CH3)]; 2910 [m, 

υas (C-H)]; 1638 [s, υ (C=C)]; 1568 (w, br); 1520 (w, br); 1444 (m, br); 1373 (w, br); 

1272 (m); 1117 (m, br); 1080 (m); 1009(m); 794 (w); 658 (m, br); 611 (m, br); 514 (w); 

477 (w); 426 [w, υ (Ti-O)]; 213 [w, υ (Ti-O-Ti)]. 

7.2.3. Ti6O4(OnBu)8(OMc)8 [Ti6] 

L’oxocluster Ti6 è stato sintetizzato seguendo una procedura precedentemente nota in 

letteratura.12 In un Kolben anidrificato e in controflusso di Argon sono stati aggiunti 3.03 

g di Ti(OnBu)4 97% p/p (8.64 mmol) e 1.79 ml di acido metacrilico (1.79 g, 20.58 mmol) 

ottenendo un rapporto molare tra alcossido e acido metacrilico pari a 1:2.3. Dopo aver 

ermeticamente chiuso il Kolben la miscela è stata omogeneizzata e il Kolben è stato la-

sciato in posizione orizzontale per tre settimane. Trascorse tre settimane è stata osservata 

la formazione di cristalli gialli aghiformi che sono stati isolati dalle acque madri per de-

cantazione. Infine, il solvente residuo è stato rimosso in vuoto per tre ore. Il prodotto è 

stato caratterizzato mediante spettroscopia IR (Figura 7.5) e Raman (Figura 7.6). 
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Figura 7.8. Spettro ATR dell'oxocluster Ti6. 

ATR (cm-1): 2958 [m, υas (C-H)]; 2927 [m, υas (CH3)]; 2869 [w, br]; 1643 [w, υ (C=C)]; 

1557 [s, υas (COO-)]; 1535 [s, υas (COO-)]; 1454 [m, υs (COO-)]; 1414 [s, υs (COO-)]; 

1370 [s, δs (CH3)]; 1242 [s, δ (C-H)]; 1122 (m); 1082 (s); 1006 [m, δ (C-H)]; 970 (w); 

937 [m, δoop (CH(C=CH2)]; 863 (w); 824 [m, δ (C-H)]; 788 (m); 685 (m); 598 [s, br, δ 

(OCO)]. 
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Figura 7.9. Spettro Raman dell'oxocluster Ti6. 

Raman (cm-1): 3102 [w , υ (=C-H)]; 3052 (w); 3004 [w, υas (C-H)]; 2943 [m, br, υas 

(CH3)]; 2874 (m); 1637 [s, υ (C=C)]; 1529 (w, br); 1450 (m); 1399 (m); 1373 (w, br); 

1272 (m); 1135 (m, br); 1008 (w); 914 (w); 862 (w); 791 (m); 686 (m); 594 (m, br); 430 

[m, br, υ (Ti-O)]; 319 (w); 212 [m, υ (Ti-O-Ti)]. 

7.2.4. Ti2Zr4O4(OnBu)2(OMc)14 [Ti2Zr4] 

L’oxocluster Ti2Zr4 è stato sintetizzato seguendo una procedura precedentemente nota 

in letteratura.13 In un Kolben anidrificato e in controflusso di Argon sono stati aggiunti 

2.65 g di Ti(OnBu)4 97% p/p (7.55 mmol) e 7.30 g di Zr(OnBu)4 80% p/p (15.20 mmol) 

ottenendo un rapporto molare tra i due alcossidi pari a 1:2. Alla miscela di alcossidi sono 

stati aggiunti 7.73 ml di acido metacrilico (8.31g, 96.53 mmol) ottenendo un rapporto tra 

la somma delle moli due alcossidi e le moli di acido metacrilico pari a 1:4.2. Dopo aver 

ermeticamente chiuso il Kolben la miscela è stata omogeneizzata e il Kolben è stato la-

sciato in posizione orizzontale per tre settimane. Trascorsa una settimana è stata osservata 

la formazione di cristalli gialli che sono stati isolati dalle acque madri per decantazione. 
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Infine, il solvente residuo è stato rimosso in vuoto per tre ore. Il prodotto è stato caratte-

rizzato mediante spettroscopia IR (Figura 7.7) e Raman (Figura 7.8). 

 

Figura 7.10. Spettro ATR dell'oxocluster Ti2Zr4. 

ATR (cm-1): 3102 [w, υ (=C-H)]; 2960 [w, υas (C-H)]; 2928 [w, υas (C-H)]; 2872 [w, br]; 

1700 [w, br, υ (O=COH)]; 1643 [w, υ (C=C)]; 1540 [s, υas (COO-)]; 1506 [s, υas (COO-)]; 

1456 [s, υs (COO-)]; 1407 [s, υs (COO-)]; 1370 [s, δs (CH3)]; 1241 [s, δ (C-H)]; 1166 (w); 

1008 [m, δ (C-H)]; 937 [m, δoop (CH(C=CH2)]; 880 (w); 827 [m, δ (C-H)]; 788 (m); 673 

(m); 608 [m, br, δ (OCO)]. 
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Figura 7.11. Spettro Raman dell'oxocluster Ti2Zr4. 

Raman (cm-1): 3102 [w , υ (=C-H)]; 2995 [m, υas (C-H)]; 2957 [w, υas (CH3)]; 2927 [m, 

υas (C-H)]; 1641 [s, υ (C=C)]; 1405 (m, br); 1008 (w); 941 (w); 880 (w); 855 (m); 822 

(w); 585 (w); 420 [w, υ (Ti-O) (Zr-O)]; 230 [w, υ (Ti-O-Ti) (Zr-O-Zr)]. 

7.2.5 Ti4Zr4O6(OnBu)4(OMc)16 [Ti4Zr4] 

L’oxocluster Ti2Zr4 è stato sintetizzato seguendo una procedura precedentemente nota 

in letteratura.13 In un Kolben anidrificato e in contro flusso di Argon sono stati aggiunti 

2.46 g di Ti(OnBu)4 97% p/p (7.01 mmol) e 3.43 g di Zr(OnBu)4 (7.10 mmol) ottenendo 

un rapporto molare tra i due alcossidi pari a 1:1. Alla miscela di alcossidi sono stati ag-

giunti 5.54 ml di acido metacrilico (5.15 g, 59.86 mmol) ottenendo un rapporto molare 

tra i due alcossidi e l’acido metacrilico pari a 1:4.2. Dopo aver ermeticamente chiuso il 

Kolben la miscela è stata omogeneizzata e il Kolben è stato lasciato in posizione orizzon-

tale per tre settimane. Trascorsa una settimana è stata osservata la formazione di cristalli 

gialli che sono stati isolati dalle acque madri per decantazione. Infine, il solvente residuo 
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è stato rimosso in vuoto per tre ore. Il prodotto è stato caratterizzato mediante spettrosco-

pia IR (Figura 7.9) e Raman (Figura 7.10). 

 

Figura 7.12. Spettro ATR dell'oxocluster Ti4Zr4. 

ATR (cm-1): 3103 [w, υ (=C-H)]; 2958 [w, υas (CH3)]; 2927 [w, υas (C-H)]; 2860 [w, br]; 

1720 [w, υ (O=COH)]; 1643 [m, υ (C=C)]; 1553 [s, υas (COO-)]; 1517 [s, υas (COO-)]; 

1457 [m, υs (COO-)]; 1410 [s, υs (COO-)]; 1370 [s, δs (CH3)]; 1243 [s, δ (C-H)]; 1133 

(w); 1091 (w); 1004 [w, δ (C-H)]; 938 [m, δoop (CH(C=CH2)]; 877 (w); 826 [m, δ (C-H)]; 

746 (w); 661 (m); 605 [m, br, δ (OCO)]. 
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Figura 7.13. Spettro Raman dell'oxocluster Ti4Zr4. 

Raman (cm-1): 3101 [w , υ (=C-H)]; 2995 [m, υas (C-H)]; 2926 [m, υas (C-H)]; 1642 [s, 

υ (C=C)]; 1420 (m, br); 1004 (w); 859 (w); 822 (w); 775 (w, br); 581 (w, br); 424 [w, υ 

(Ti-O) (Zr-O)]; 226 [w, υ (Ti-O-Ti) (Zr-O-Zr)]. 
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7.3. Polimerizzazione in miniemulsione 

Le nanoparticelle ibride formate dagli oxocluster e da metilmetacrilato sono state sin-

tetizzate tramite polimerizzazione radicalica fotoattivata di una miniemulsione diretta 

(o/w). Per la preparazione della miniemulsione sono stati testati vari rapporti in massa tra 

la fase idrofobica e acquosa. Per tutte le prove di polimerizzazione il rapporto molare tra 

oxocluster e metilmetacrilato è stato pari a 1:100; inoltre, sono stati testati vari tempi di 

polimerizzazione. 

7.3.1. Zr4-MMA 

La fase idrofobica (dispersa) della miniemulsione diretta è stata preparata dissolvendo 

0.7079 g di oxocluster Zr4 (0.50 mmol) in 5.42 ml di metilmetacrilato (50.67 mmol, 5.01 

g). Alla soluzione sono stati aggiunti 0.1716 g di fotoiniziatore (Irgacure 2959) (3% p/p 

rispetto alla massa dei comonomeri) e 0.2397 g di esadecano come agente idrofobico 

(4.2% p/p rispetto alla massa dei comonomeri). La massa della fase acquosa (continua), 

composta da una soluzione 3 g/l di SDS, è stata pari a 22.86 g, 25.72 g o 28.57 g per 

ottenere rispettivamente un rapporto in massa 1:4, 1:4.5, 1:5 con la fase dispersa. 

Le due fasi sono state unite e agitate a 1300 rpm per un tempo di 20 minuti per un’ini-

ziale omogenizzazione della miscela. Successivamente, la miscela omogenizzata ha su-

bito ultrasonicazione (3 min, 644 W) ottenendo una miniemulsione stabile. In seguito, la 

miniemulsione è stata posta sotto lampada UV (400 W) per attivare la polimerizzazione. 

Durante il processo di polimerizzazione la miniemulsione è stata mantenuta in agitazione 

per permettere un omogeneo irraggiamento delle gocce di fase dispersa. La distanza della 

miniemulsione dalla lampada è stata mantenuta costante a 15 cm. I tempi di polimerizza-

zione testati sono stati 5, 10, 20, 30, 40 e 50 minuti. Le nanoparticelle ottenute sono state 

separate dalla soluzione tramite centrifugazione e hanno subito tre lavaggi con acqua 

deionizzata per rimuovere eventuali residui di tensioattivo; infine, sono state essiccate in 

vuoto per 12 ore. Il prodotto è stato caratterizzato mediante spettroscopia IR (Figura 7.11) 

e Raman (Figura 7.12) e la morfologia è stata studiata tramite analisi SEM. 
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Figura 7.14. Spettro ATR del campione Zr4-MMA-1:4-20. 

ATR (cm-1): 2993 [w, υas (C-H)]; 2953 [s, υs (CH3) + υas (CH2)]; 2855 [m, (υs (C-H)]; 

1727 [s, υ (C=O)]; 1643 [w, υ (C=C)]; 1558 [w, br, υ (C=O oxocluster)]; 1432 [s, δas 

(CH3)]; 1388 [m, δs (CH3)]; 1244 [m, υ (C-C(=O)-O]; 1191 [m, υas (C-O-C)]; 1148 [s, υas 

(C-O-C)]; 1062 [w, υ (C-C)]; 986 [w, ρ (O-CH3)]; 963 [w, br, δoop (CH(C=CH2)]; 825 [w, 

υs (C-O-C)]; 752 [w, υ (C-C)]; 664 (m); 615 [m, δ (OCO)]. 
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Figura 7.15. Spettro Raman del campione Zr4-MMA-1:4-20. 

Raman (cm-1): 3002 [s, υas (C-H)]; 2953 [s, υs (CH3) + υas (CH2)]; 2849 [w, υs (C-H)]; 

2356 (m); 1730 [w, υ (C=O estere)]; 1644 [w, υ (C=C)]; 1600 [w, υs (C=C) aromatico]; 

1449 [m, br, δas (CH3)]; 1358 [w, δs (CH3)]; 1245 (w, br); 1180 [w, υas (C-O-C)]; 1164 

[w, υas (C-O-C)]; 1123 (w); 965 (w, br); 810 [m, υs (C-O-C)]; 598 (w); 521 (m); 483(w); 

354 (w, br); 248 [w, υ (Zr-O-Zr)]. 

7.3.2. Ti4-MMA 

La fase idrofobica (dispersa) della miniemulsione è stata preparata dissolvendo 0.5023 

g di oxocluster Ti4 (0.50 mmol) in 5.40 ml di metilmetacrilato (50.48 mmol, 5.05 g). Alla 

soluzione sono stati aggiunti 0.1652 g di fotoiniziatore (Irgacure 2959) (3% p/p rispetto 

alla massa dei comonomeri) e 0.2337 g di esadecano come agente idrofobico (4.2% p/p 

rispetto alla massa dei comonomeri). La massa della fase acquosa (continua), composta 

da una soluzione 3 g/l di SDS, è stata pari a 22.03 g ottenendo un rapporto in massa pari 

a 1:4 con la fase dispersa. 
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Le due fasi sono state unite e agitate a 1300 rpm per un tempo di 20 minuti per un’ini-

ziale omogenizzazione della miscela. Successivamente, la miscela omogenizzata ha su-

bito ultrasonicazione (3 min, 644 W) ottenendo una miniemulsione stabile. In seguito, la 

miniemulsione è stata posta sotto lampada UV (400 W) per attivare la polimerizzazione. 

Durante il processo di polimerizzazione la miniemulsione è stata mantenuta in agitazione 

per permettere un omogeneo irraggiamento delle gocce di fase dispersa. La distanza della 

miniemulsione dalla lampada è stata mantenuta costante a 15 cm e il tempo di polimeriz-

zazione è stato pari a 20 minuti. Le nanoparticelle ottenute sono state separate dalla solu-

zione tramite centrifugazione e hanno subito tre lavaggi con acqua deionizzata per rimuo-

vere eventuali residui di tensioattivo; infine, sono state essiccate in vuoto per 12 ore. Il 

prodotto è stato caratterizzato mediante spettroscopia IR (Figura 7.13) e Raman (Figura 

7.14) e la morfologia è stata studiata tramite analisi SEM. 

 

Figura 7.16. Spettro ATR del campione Ti4-MMA-1:4-20. 

ATR (cm-1): 3400 [w, br, υ (O-H)]; 2930 [s, υs (CH3) + υas (CH2)]; 2853 [m, (υs (C-H)]; 

1726 [s, υ (C=O)]; 1638 [w, υ (C=C)]; 1544 [w, br, υ (C=O oxocluster)]; 1438 [s, δas 

(CH3)]; 1379 [w, δs (CH3)]; 1240 [m, υ (C-C(=O)-O]; 1148 [s, υas (C-O-C)]; 1062 [w, υ 

(C-C)]; 986 [w, ρ (O-CH3)]; 838 [w, υs (C-O-C)]; 750 [w, υ (C-C)]. 
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Figura 7.17. Spettro Raman del campione Ti4-MMA-1:4-20. 

Raman (cm-1): 3000 [m, υas (C-H)]; 2950 [s, υs (CH3) + υas (CH2)]; 2849 [m, υs (C-H)]; 

1730 [w, υ (C=O estere)]; 1678 (m); 1641 [w, υ (C=C)]; 1603 [s, υs (C=C) aromatico]; 

1561 (m); 1446 [m, br, δas (CH3)]; 1320 [w, δs (CH3)]; 1180 [m, υas (C-O-C)]; 970 (w, 

br); 812 [m, υs (C-O-C)]; 601 (m, br); 212 [w, υ (Ti-O-Ti)]. 

7.3.3. Ti6-MMA 

La fase idrofobica (dispersa) della miniemulsione è stata preparata dissolvendo 0.8088 

g di oxocluster Ti6 (0.51 mmol) in 5.40 ml di metilmetacrilato (50.48 mmol, 5.05 g). Alla 

soluzione sono stati aggiunti 0.1744 g di fotoiniziatore (Irgacure 2959) (3% p/p rispetto 

alla massa dei comonomeri) e 0.2467 g di esadecano come agente idrofobico (4.2% p/p 

rispetto alla massa dei comonomeri). La massa della fase acquosa, composta da una so-

luzione 3 g/l di SDS, è stata pari a 23.2576 g per ottenere un rapporto in massa pari a 1:4 

con la fase dispersa. 

Le due fasi sono state unite e agitate a 1300 rpm per un tempo di 20 minuti per un’ini-

ziale omogenizzazione della miscela. Successivamente, la miscela omogenizzata ha 
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subito ultrasonicazione (3 min, 644 W) ottenendo una miniemulsione stabile. In seguito, 

la miniemulsione è stata posta sotto lampada UV (400 W) per attivare la polimerizza-

zione. Durante il processo di polimerizzazione la miniemulsione è stata mantenuta in agi-

tazione per permettere un omogeneo irraggiamento delle gocce di fase dispersa. La di-

stanza della miniemulsione dalla lampada è stata mantenuta costante a 15 cm e il tempo 

di polimerizzazione è stato pari a 20 minuti. Le nanoparticelle ottenute sono state separate 

dalla soluzione tramite centrifugazione e hanno subito tre lavaggi con acqua deionizzata 

per rimuovere eventuali residui di tensioattivo; infine, sono state essiccate in vuoto per 

12 ore. Il prodotto è stato caratterizzato mediante spettroscopia IR (Figura 7.15) e Raman 

(Figura 7.16) e la morfologia è stata studiata tramite analisi SEM. 

 

Figura 7.18. Spettro ATR del campione Ti6-MMA-1:4-20. 

ATR (cm-1): 3400 [w, br, υ (O-H)]; 2995 [w, υas (C-H)]; 2923 [s, υs (CH3) + υas (CH2)]; 

2853 [m, (υs (C-H)]; 1726 [s, υ (C=O)]; 1646 [w, υ (C=C)]; 1549 [w, br, υ (C=O oxoclu-

ster)]; 1431 [s, δas (CH3)]; 1388 [m, δs (CH3)]; 1245 [m, υ (C-C(=O)-O]; 1193 [m, υas (C-

O-C)]; 1149 [s, υas (C-O-C)]; 1060 [w, υ (C-C)]; 986 [w, ρ (O-CH3)]; 963 [w, br, δoop 

(CH(C=CH2)]; 825 [w, υs (C-O-C)]; 752 [w, υ (C-C)]; 662 (w); 612 [m, δ (OCO)]. 
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Figura 7.19. Spettro Raman del campione Ti6-MMA-1:4-20. 

Raman (cm-1): 3082 [w, υ (=C-H)]; 2935 [s, υs (CH3) + υas (CH2)]; 2852 [2, υs (C-H)]; 

1730 [w, υ (C=O estere)]; 1642 [m, υ (C=C)]; 1598 [s, υs (C=C) aromatico]; 1557 (2); 

1453 [m, br, δas (CH3)]; 1315 [w, δs (CH3)]; 1177 [m, υas (C-O-C)]; 1150 (m); 1072 (w); 

967 (w); 832 [w, υs (C-O-C)]; 614 (w, br); 436 (w, br); 222 [w, υ (Ti-O-Ti)]. 

7.3.4. Ti2Zr4-MMA 

La fase idrofobica (dispersa) della miniemulsione è stata preparata dissolvendo 0.9310 

g di oxocluster Ti2Zr4 (0.50 mmol) in 5.40 ml di metilmetacrilato (50.48 mmol, 5.05 g). 

Alla soluzione così preparata sono stati aggiunti 0.1781 g di fotoiniziatore (Irgacure 2959) 

(3% p/p rispetto alla massa dei comonomeri) e 0.2519 g (4.2% p/p rispetto alla massa dei 

comonomeri) di esadecano come agente idrofobico. La massa della fase acquosa, com-

posta da una soluzione 3 g/l di SDS, è stata pari a 23.7480 g ottenendo un rapporto in 

massa pari a 1:4 con la fase dispersa. 

Le due fasi sono state unite e agitate a 1300 rpm per un tempo di 20 minuti per un’ini-

ziale omogenizzazione della miscela. Successivamente, la miscela omogenizzata ha 
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subito ultrasonicazione (3 min, 644 W) ottenendo una miniemulsione stabile. In seguito, 

la miniemulsione è stata posta sotto lampada UV (400 W) per attivare la polimerizza-

zione. Durante il processo di polimerizzazione la miniemulsione è stata mantenuta in agi-

tazione per permettere un omogeneo irraggiamento delle gocce di fase dispersa. La di-

stanza della miniemulsione dalla lampada è stata mantenuta costante a 15 cm e il tempo 

di polimerizzazione è stato pari a 20 minuti. Le nanoparticelle ottenute sono state separate 

dalla soluzione tramite centrifugazione e hanno subito tre lavaggi con acqua deionizzata 

per rimuovere eventuali residui di tensioattivo; infine, sono state essiccate in vuoto per 

12 ore. Il prodotto è stato caratterizzato mediante spettroscopia IR (Figura 7.17) e Raman 

(Figura 7.18) e la morfologia è stata studiata tramite analisi SEM. 

 

Figura 7.20. Spettro ATR del campione Ti2Zr4-MMA-1:4-20. 

ATR (cm-1): 3400 [w, br, υ (O-H)]; 2999 [w, υas (C-H)]; 2927 [s, υs (CH3) + υas (CH2)]; 

2851 [m, (υs (C-H)]; 1732 [s, υ (C=O)]; 1644 [w, υ (C=C)]; 1551 [w, br, υ (C=O oxoclu-

ster)]; 1431 [s, δas (CH3)]; 1391 [m, δs (CH3)]; 1244 [m, υ (C-C(=O)-O]; 1195 [m, υas (C-

O-C)]; 1150 [s, υas (C-O-C)]; 1062 [w, υ (C-C)]; 986 [w, ρ (O-CH3)]; 963 [w, br, δoop 

(CH(C=CH2)]; 825 [w, υs (C-O-C)]; 752 [w, υ (C-C)]; 662 (w); 617 [m, δ (OCO)]. 
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Figura 7.21. Spettro Raman del campione Ti2Zr4-MMA-1:4-20. 

Raman (cm-1): 3101 [w, υ (=C-H)]; 2994 [m, υas (C-H)]; 2927 [s, υs (CH3) + υas (CH2)]; 

2851 [s, υs (C-H)]; 1712 [w, υ (C=O estere)]; 1643 [s, υ (C=C)]; 1597 [w, υs (C=C) 

aromatico]; 1440 [m, br, δas (CH3)]; 1310 [w, δs (CH3)]; 1177 [w, υas (C-O-C)]; 856 [w, 

υs (C-O-C)]; 809 (w); 593 (w, br); 230 [w, υ (Ti-O-Ti) (Zr-O-Zr)]. 

7.3.5. Ti4Zr4-MMA 

La fase organica della miniemulsione è stata preparata dissolvendo 1.1531 g di oxoclu-

ster Ti4Zr4 (0.50 mmol) in 5.40 ml di metilmetacrilato (50.48 mmol, 5.05 g). Alla solu-

zione sono stati aggiunti 0.1848 g di fotoiniziatore (Irgacure 2959) (3% p/p rispetto alla 

massa dei comonomeri) e 0.2613 g (4.2% p/p rispetto alla massa dei comonomeri) di 

esadecano come agente idrofobico. La massa della fase acquosa, composta da una solu-

zione 3 g/l di SDS, è stata pari a 23.7480 g ottenendo un rapporto in massa pari a 1:4 con 

la fase dispersa. 

Le due fasi sono state unite e agitate a 1300 rpm per un tempo di 20 minuti per un’ini-

ziale omogenizzazione della miscela. Successivamente, la miscela omogenizzata ha 
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subito ultrasonicazione (3 min, 644 W) ottenendo una miniemulsione stabile. In seguito, 

la miniemulsione è stata posta sotto lampada UV (400 W) per attivare la polimerizza-

zione. Durante il processo di polimerizzazione la miniemulsione è stata mantenuta in agi-

tazione per permettere un omogeneo irraggiamento delle gocce di fase dispersa. La di-

stanza della miniemulsione dalla lampada è stata mantenuta costante a 15 cm e il tempo 

di polimerizzazione è stato pari a 20 minuti. Le nanoparticelle ottenute sono state separate 

dalla soluzione tramite centrifugazione e hanno subito tre lavaggi con acqua deionizzata 

per rimuovere eventuali residui di tensioattivo; infine, sono state essiccate in vuoto per 

12 ore. Il prodotto è stato caratterizzato mediante spettroscopia IR (Figura 7.19) e Raman 

(Figura 7.20) e la morfologia è stata studiata tramite analisi SEM. 

 

Figura 7.22. Spettro ATR del campione Ti4Zr4-MMA-1:4-20. 

ATR (cm-1): 3400 [w, br, υ (O-H)]; 2997 [w, υas (C-H)]; 2923 [s, υs (CH3) + υas (CH2)]; 

2850 [m, (υs (C-H)]; 1728 [s, υ (C=O)]; 1642 [w, υ (C=C)]; 1548 [w, br, υ (C=O oxoclu-

ster)]; 1441 [s, δas (CH3)]; 1390 [m, δs (CH3)]; 1243 [m, υ (C-C(=O)-O]; 1192 [m, υas (C-

O-C)]; 1153 [s, υas (C-O-C)]; 1060 [w, υ (C-C)]; 986 [w, ρ (O-CH3)]; 959 [w, br, δoop 

(CH(C=CH2)]; 828 [w, υs (C-O-C)]; 750 [w, υ (C-C)]; 662 (w); 620 [m, δ (OCO)]. 
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Figura 7.23. Spettro Raman del campione Ti4Zr4-MMA-1:4-20. 

Raman (cm-1): 3100 [w, υ (=C-H)]; 2988 [m, υas (C-H)]; 2923 [s, υs (CH3) + υas (CH2)]; 

2858 [s, υs (C-H)]; 1724 [w, υ (C=O estere)]; 1643 [s, υ (C=C)]; 1591 [m, υs (C=C) 

aromatico]; 1433 [m, δas (CH3)]; 1300 [w, δs (CH3)]; 1156 [w, br, υas (C-O-C)]; 1054 (w, 

br); 859 [w, br, υs (C-O-C)]; 584 (w, br); 390 (w, br); 223 [w, υ (Ti-O-Ti) (Zr-O-Zr)]. 
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7.4. Reazioni di ossidazione catalizzate da 

 nanoparticelle ibride 

In una tipica reazione di ossidazione, condotta in un vial chiuso a una temperatura 

costante di 50°C, una quantità di nanoparticelle ibride tale da fornire un rapporto molare 

dello 0.28% tra oxocluster e substrato è stata aggiunta a 2.2 ml di acetonitrile e 1 mmol 

di substrato (p-metil tolil solfuro: 136 μl, cicloottene: 137 μl, benzil alcol: 104 μl). Infine, 

alla miscela di reazione sono stati aggiunte 2 mmol (172 μl) di perossido di idrogeno, 

agente ossidante della reazione, utilizzando una soluzione H2O2 35% p/p. La reazione è 

stata monitorata per 24 ore tramite prelievi periodici di campioni (50 μl) della miscela di 

reazione a intervalli di tempo prefissati (0, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 240, 480, 1440 

minuti). I campioni prelevati sono stati diluiti con 1100 μl di soluzione standard di n-

undecano (10 mM in diclorometano) e trattati con trifelinfosfina supportata su polistirene 

per fermare la reazione (una punta di spatola, circa 20 mg). Il primo prelievo (0 minuti) è 

stato eseguito prima dell’aggiunta di H2O2. 

I campioni sono stati analizzati tramite gascromatografia utilizzando uno strumento 

Shimadzu GC 2010 equipaggiato con rivelatore a ionizzazione di fiamma (FID) e colonna 

capillare Equity-5 (15 m x 0.1 mm) composta da poli(5% difenile / 95% dimetilsilossano) 

con spessore del film pari a 0.1 mm. Le concentrazioni prodotti di ossidazione (p-metil 

solfossido, p-metil solfone, cicloottene ossido e benzaldeide) sono state ottenute dall’in-

tegrazione delle aree dei rispettivi picchi cromatografici, noti l’area del picco dell’analita 

(Ax), la concentrazione dello standard (Cs), l’area del picco dello standard (As) ed il fattore 

di risposta dell’analita (Fx). Di seguito è riportata l’equazione (Equazione 7.1) utilizzata 

per calcolare la concentrazione di analita (Cx): 

𝐶𝑥 =  
𝐴𝑥𝐶𝑠

𝐴𝑠𝐹𝑥

(7.1) 
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I parametri strumentali (GC) utilizzati per l’analisi dei campioni ottenuti nelle prove 

di ossidazione del metil p-tolil solfuro, del cicloottene e dell’alcol benzilico sono stati: 

• Tinjection= 280 °C 

• TFID = 280 °C 

• Tiniziale = 90 °C × 1 min 

• Tfinal = 270 °C × 5 min 

• Rate = 90 °C/min 

• Carrier gas: He 

• Flusso in colonna: 0.63 ml/min 

I tempi di ritenzione misurati e i fattori di risposta calcolati delle varie specie chimiche 

analizzate sono riportati in Tabella 7.2: 

Composto 
Tempo di ritenzione 

(min) 
Fattore di risposta 

n-undecano 2.19 1 

p-metil tolil solfuro 2.51 0.66 

p-metil solfossido 3.12 0.64 

p-metil solfone 3.28 0.64 

cicloottene 1.59 0.73 

cicloottene ossido 2.26 0.54 

alcol benzilico 2.02 0.51 

benzaldeide 1.78 0.53 

acido benzoico 2.50 0.64 

Tabella 7.6. Tempi di ritenzione e fattori di risposta dello standard e degli analiti. 
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Le costanti cinetiche delle varie reazioni di ossidazione sono state ricavate tramite fit 

dei punti sperimentali. A tale scopo è stato utilizzato il software SCIENTIST MICRO-

MATH applicando un modello matematico relativo a una cinetica del secondo ordine. 

La stabilità dei catalizzatori è stata studiata confrontando gli spettri ATR e Raman 

degli ibridi prima e dopo la catalisi. I catalizzatori sono stati separati dalla miscela di 

reazione tramite filtrazione e hanno subito un lavaggio con acetonitrile prima dell'analisi.
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8. Tecniche di caratterizzazione 

8.1. Spettroscopia infrarossa in riflettanza totale 

 attenuata (ATR) 

La spettroscopia vibrazionale infrarossa è stata ampiamente utilizzata per la caratteriz-

zazione di materiali polimerici, inclusi materiali ibridi organici-inorganici.49,129 Nel pre-

sente lavoro di Tesi la spettroscopia infrarossa è stata utilizzata per caratterizzare sia gli 

oxocluster sia i materiali ibridi sintetizzati. Questa tecnica è stata sfruttata per quantificare 

in modo relativo il grado di polimerizzazione delle nanoparticelle ibride e per confrontare 

i materiali ibridi prima e dopo il loro impiego come catalizzatori eterogenei con il fine di 

valutare possibili variazioni nella loro composizione. 

I campioni sono stati analizzati nella modalità Attenuated Total Reflectance (ATR), 

direttamente su polveri del campione. La tecnica ATR prevede che il campione venga 

messo in contatto con un cristallo ad elevato indice di rifrazione che viene attraversato 

dalla radiazione IR prima che questa giunga al campione, producendo una o più riflessioni 

totali. Le riflessioni danno origine a un’onda evanescente che si propaga nel campione e 

che può essere assorbita da quest’ultimo con conseguente attenuazione della riflettanza 

(definita come il rapporto tra l’intensità della radiazione all’uscita del cristallo e quella 

incidente proveniente dalla sorgente).130 

Lo strumento utilizzato è stato un NEXUS 870 FT-IR NICOLET operante nell’inter-

vallo 400-4000 cm-1, con una risoluzione di 4 cm-1. Sono state acquisite 64 scansioni per 

ogni campione della durata di 1 s l’una. 
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8.2. Spettroscopia Raman 

La spettroscopia Raman, spesso utilizzata complementarmente alla spettroscopia IR, 

è una tecnica analitica che è stata utilizzata per caratterizzare sia gli oxocluster sintetizzati 

sia i materiali ibridi ottenuti.  

A differenza della spettroscopia IR, nella quale un fotone incidente viene assorbito 

provocando una transizione vibrazionale nella molecola dell’analita, nella spettroscopia 

Raman i fotoni che compongono la radiazione monocromatica incidente producono degli 

urti anelastici con l’analita provocando la diffusione della radiazione, effetto noto come 

“Raman”.108 Secondo l’approssimazione semiclassica dell’interazione tra molecole e ra-

diazione elettromagnetica, il raggio incidente, non essendo sufficientemente energetico 

per provocare una transizione elettronica, provoca l’eccitazione degli elettroni della mo-

lecola a uno stato energetico “virtuale” dal quale possono originarsi tre possibili processi 

di decadimento radiativo che riportano la molecola nello stato fondamentale:130 

• la banda di Rayleigh, componente principale della radiazione diffusa, consiste nella 

diffusione di radiazione elettromagnetica di frequenza (ed energia) uguale alla ra-

diazione incidente e, di conseguenza, non è utile alla caratterizzazione del cam-

pione. In questo caso la collisione tra fotoni incidenti ed elettroni della molecola è 

elastica; 

• la banda Stokes, che consiste nella componente di radiazione diffusa con energia 

minore rispetto all’energia della radiazione incidente; 

• la banda anti-Stokes, che consiste nella componente di radiazione diffusa con ener-

gia maggiore rispetto all’energia della radiazione incidente. 

Il fenomeno anti-Stokes è meno probabile in quanto correlato alla minor probabilità di 

occupazione di livelli vibrazionali a energia superiore allo stato fondamentale (legge di 

Boltzmann), in particolare a temperature basse come quella ambientale. Pertanto, gli spet-

tri Raman riportano tipicamente l’intensità della transizione di tipo Stokes in funzione 

della sua differenza in numero d’onda (“Raman shift”) rispetto alla radiazione incidente. 

Il requisito necessario affinché si verifichi la diffusione Raman della radiazione inci-

dente da parte della molecola irradiata, consiste nella formazione di un dipolo istantaneo 
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dovuto all’interazione tra gli elettroni della molecola con la radiazione incidente. Tale 

fenomeno dipende dalla polarizzabilità dei legami presenti nelle molecole dell’analita. 

Infatti, negli spettri Raman sono visibili alcuni modi di vibrazione di legami non osser-

vabili con la tecnica FT-IR la quale, invece, richiede che una transizione vibrazionale IR-

attiva sia associata a una variazione del momento di dipolo. Quindi, queste due tecniche 

possono essere ritenute complementari esattamente perché si basano su fenomeni di di-

versa natura e soggetti a differenti regole di selezione. La tecnica Raman permette lo 

studio di transizioni vibrazionali a numeri d’onda molto bassi (fino a circa 100 cm-1), 

tipiche dei legami metallo-legante dei complessi metallici. In questo lavoro di Tesi la 

spettroscopia Raman è stata utilizzata per la caratterizzazione degli oxocluster e dei ma-

teriali ibridi sintetizzati, con particolare attenzione al segnale relativo al modo di stret-

ching del legame M-O-M (M: Zr, Ti) presente negli oxocluster. 

Gli spettri Raman sono stati raccolti con lo strumento Thermo Scientific DXR in con-

figurazione micro-Raman con laser a lunghezza d’onda 532 nm ed equipaggiato con ri-

velatore CCD. Gli spettri sono stati raccolti nell’ intervallo 100-3500 cm−1 con risoluzione 

2 cm−1 e utilizzando un obiettivo 10X. Sono state acquisite 64 scansioni per ogni cam-

pione della durata di 1 s l’una. La potenza del fascio incidente è stata pari a 10 mW. 

8.3. Indice di swelling 

Lo studio del rigonfiamento (swelling) dei materiali ibridi sintetizzati consente di va-

lutare la loro affinità chimica per diversi solventi organici; inoltre, il grado di swelling è 

correlato al grado di reticolazione del materiale ibrido. Infatti, da studi precedenti, è stato 

dimostrato che maggiore è la concentrazione di oxocluster, maggiore è la reticolazione 

del materiale ibrido ottenuto e minore è la capacità di quest’ultimo di assorbire molecole 

di solvente rigonfiandosi.9,10,14,44 

Il fenomeno di swelling ha origine da due processi termodinamici in competizione:131 

• aumento dell'entropia del sistema causata dall'introduzione delle molecole del sol-

vente all’interno del materiale polimerico; 

• diminuzione dell'entropia delle catene polimeriche a causa dell'espansione iso-

tropa che ne limita il numero di conformazioni possibili che possono assumere. 
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Gli esperimenti di rigonfiamento sui materiali ibridi sono stati effettuati immergendo 

in acetonitrile per 72 ore i campioni di materiale ibrido accuratamente pesati (𝑤𝑡𝑑𝑟𝑦). Al 

termine delle 72 ore i campioni sono stati asciugati per rimuovere il solvente in eccesso 

ed è stata ripetuta la pesata (𝑤𝑡𝑤𝑒𝑡). L'indice di swelling (𝐼𝑠𝑤) è stato calcolato tramite 

l’Equazione 8.1: 

𝐼𝑠𝑤 =  
(𝑤𝑡𝑤𝑒𝑡 −  𝑤𝑡𝑑𝑟𝑦)

𝑤𝑡𝑑𝑟𝑦
 𝑥 100 (8.1) 

8.4. Diffrazione di raggi X su cristallo singolo 

La diffrazione di raggi X su cristallo singolo è la tecnica analitica più utilizzata per la 

determinazione della struttura di un cristallo.132 Questa tecnica si basa sul fenomeno della 

diffrazione, che implica una diffusione coerente della radiazione X incidente da parte di 

centri di diffusione disposti in modo altamente ordinato nel campione. Poiché le distanze 

tra i centri di scattering presenti nei cristalli sono dello stesso ordine di grandezza della 

lunghezza d'onda dei raggi X, la tecnica della diffrazione risulta estremamente utile per 

esplorare la struttura interna dei cristalli.133 Questa tecnica è stata utilizzata per confer-

mare la struttura della dell’oxocluster Ti6 sintetizzato. 

Con la diffrazione dei raggi X è possibile ottenere informazioni strutturali qualitative 

e quantitative su campioni policristallini (diffrazione di raggi X) ma è anche possibile 

determinare la struttura 3D di un singolo cristallo (diffrazione di raggi X su cristallo sin-

golo). Affinché si verifichi la diffrazione, deve verificarsi un'interferenza costruttiva tra i 

raggi X diffusi da diversi piani del reticolo cristallino; questa condizione è descritta dalla 

legge di Bragg (Equazione 8.2): 

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝑛𝜆 (8.2) 

𝑛 = ordine di diffrazione (numero intero) 

ℎ𝑘𝑙 = indice di Miller che caratterizza una specifica famiglia di piani cristallografici 

𝑑ℎ𝑘𝑙 = distanza tra i piani cristallografici di indice hkl 

𝜃 = angolo formato dalla direzione del fascio incidente e un piano reticolare 

𝜆 = lunghezza d’onda della radiazione incidente 
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Le analisi sono state effettuate dal prof. Alessandro Dolmella del Dipartimento di 

Scienze del Farmaco dell’Università degli Studi di Padova. Lo strumento utilizzato è stato 

un Rigaku-Oxford Xcalibur Gemini EOS, equipaggiato con un rivelatore di area 2K × 2K 

CCD e sorgente di raggi X sealed-tube Enhance (Mo) e (Cu). I dati grezzi di diffrazione 

sono stati raccolti mediante tecnica di ω-scan, a temperatura ambiente e utilizzando la 

radiazione Cu-Kα monocromatica di grafite (λ = 1,54184 Å) in modalità 1024 × 1024 pi-

xel e binning 2 × 2 pixel. 

8.5. Dynamic light scattering (DLS) 

Le dimensioni e la distribuzione dimensionale delle nanoparticelle possono essere mi-

surate mediante analisi DLS. Le nanoparticelle ibride sospese in soluzione sono soggette 

al moto browniano; pertanto, quando un raggio laser attraversa una dispersione di nano-

particelle la luce diffusa che si genera è soggetta a fluttuazioni temporali di intensità. I 

moti delle particelle dipendono dalle loro dimensioni (oltre che dalla temperatura e dalla 

viscosità del mezzo) in modo tale che le particelle piccole abbiano una velocità di diffu-

sione maggiore di quella delle particelle più grandi. Di conseguenza, l'intensità della ra-

diazione diffusa subisce fluttuazioni sempre più rapide nel tempo man mano che la di-

mensione delle particelle in sospensione diminuisce. 

Noto il valore del coefficiente di diffusione (𝐷) si può procedere alla determinazione 

del valore del raggio idrodinamico delle nanoparticelle (𝑅ℎ) riarrangiando l’equazione di 

Stokes-Einstein (Equazione 8.3): 

𝑅ℎ =
𝑘𝐵𝑇

6𝜋𝜂𝐷
(8.3) 

𝑘𝐵 = costante di Boltzmann 

𝑇 = temperatura assoluta 

𝜂 = viscosità dinamica del sistema 

Il valore Rh è riferito a particelle di morfologia sferica o che si comportano come par-

ticelle sferiche di raggio Rh. Inoltre, il valore di Rh è influenzato dalla presenza di 
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tensioattivi o leganti sulla superficie delle particelle che modificano il raggio idrodina-

mico dalle particelle.134 

Lo strumento utilizzato è stato uno Zetasizer Nano prodotto da Malvern, la temperatura 

è stata mantenuta costante a 25°C e sono state registrate 64 acquisizioni.  

8.6. Microscopia a scansione elettronica (SEM) 

La principale caratteristica di un microscopio elettronico è la risoluzione nell'ordine 

dei nanometri e, quindi, la possibilità di permettere lo studio di strutture nanometriche 

come nanoparticelle. Grazie al fascio di elettroni utilizzato come sorgente di illumina-

zione, che ha una lunghezza d'onda 100.000 volte inferiore rispetto alla radiazione di luce 

visibile, è possibile ottenere una risoluzione molto più elevata rispetto a un normale mi-

croscopio ottico.135 

La microscopia a scansione elettronica (SEM) prevede che un fascio di elettroni foca-

lizzato sulla superficie di un campione generi degli elettroni secondari che vengono rive-

lati. Il rivelatore del SEM è posizionato lateralmente al di sopra del campione, dando così 

la possibilità di generare un'immagine tridimensionale della superficie del campione. Gli 

elettroni secondari rilevati forniscono informazioni sulla morfologia esterna del campione 

analizzato. Generalmente, la qualità dell'immagine dipende dall'intensità del segnale, ov-

vero dal numero di elettroni emessi, e dalle proprietà del materiale.135 

Le analisi di tipo SEM sono state utilizzate per osservare la morfologia delle nanopar-

ticelle ibride sintetizzate in questo lavoro di Tesi. Lo strumento utilizzato è stato uno Zeiss 

SUPRA 40VP equipaggiato con rivelatore Oxford INCA xsight X-ray. Il potenziale di 

accelerazione è stato pari a 5 kV ed il software utilizzato per la valutazione statistica delle 

dimensioni delle nanoparticelle è stato ImageJ (National Institute of Health, Bethesda, 

MD, USA).
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9. Conclusioni e prospettive future 

L’obiettivo principale di questo lavoro di Tesi è stato la sintesi di materiali ibridi or-

ganici-inorganici di classe II, in forma di nanoparticelle, basati su oxocluster di metalli di 

transizione (ZrIV e TiIV) con lo scopo di esplorarne l’attività catalitica come catalizzatori 

eterogenei in reazioni di ossidazione. A tale scopo, sono stati inizialmente sintetizzati 

diversi oxocluster: tre monometallici, Zr4O2(OMc)12 [Zr4], Ti4O2(O
iPr)6(OMc)6 [Ti4], 

Ti6O4(O
nBu)8(OMc)8 [Ti6], e due bimetallici, Ti2Zr4O4(O

nBu)2(OMc)14 [Ti2Zr4] e 

Ti4Zr4O6(O
nBu)4(OMc)16 [Ti4Zr4] (OMc: metacrilato, OiPr: isopropossido, OnBu: nor-

malbutossido). Successivamente, gli oxocluster sono stati utilizzati nella preparazione di 

materiali ibridi tramite un processo di polimerizzazione radicalica tra i doppi legami C=C 

presenti sia negli oxocluster sia nel comonomero organico, il metilmetacrilato. 

Con l’obiettivo di ottenere delle nanoparticelle ibride, la polimerizzazione è stata con-

dotta nello spazio confinato di gocce in miniemulsione diretta (olio-in-acqua). Inizial-

mente, con il fine di ottenere delle gocce stabili e nel regime di dimensioni della mi-

niemulsione (50-500 nm), è stata valutata l’influenza di due variabili: (I) il rapporto in 

massa tra fase dispersa (composta da oxocluster, metilmetacrilato, agente osmotico e ini-

ziatore della polimerizzazione) e continua (soluzione di tensioattivo SDS 3 g/l) e (II) il 

tempo di sonicazione. Quest’obiettivo è stato raggiunto con un rapporto in massa tra fase 

dispersa e continua pari a 1:4 e con un tempo di sonicazione di 3 minuti. 

In seguito allo sviluppo della procedura per la preparazione delle miniemulsioni, è 

stata studiata l’influenza della durata della polimerizzazione, fotoattivata tramite radia-

zione UV, sul grado di polimerizzazione dei materiali ibridi ottenuti. A tale scopo, sono 

state condotte varie polimerizzazioni in miniemulsione tra l’oxocluster Zr4 e il metilme-

tacrilato testando vari tempi di polimerizzazione da 5 a 50 minuti. Il grado di polimeriz-

zazione è stato determinato semiquantitativamente tramite spettroscopia ATR confron-

tando l’area del segnale relativo al legame C=C (che cala progressivamente partecipando 

alla reazione di polimerizzazione) e l’area del segnale relativo al legame C=O (che invece 

resta costante). Dai risultati delle analisi ATR, è stato osservato che il grado di polime-

rizzazione non subisce variazioni oltre i 20 minuti di polimerizzazione, raggiungendo un 
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valore del rapporto delle aree dei segnali C=C/C=O pari a 7%. Alla luce di questo risul-

tato, in tutte le prove di polimerizzazione successive, utilizzando gli oxocluster Ti4, Ti6, 

Ti2Zr4 e Ti4Zr4, la reazione di polimerizzazione è stata condotta per un tempo di 20 mi-

nuti. 

La sintesi delle nanoparticelle ibride, tramite il processo di polimerizzazione in mi-

niemulsione diretta, ha permesso di ottenere dei materiali caratterizzati da un’elevata area 

superficiale e applicabili in reazioni di ossidazione, data la presenza al loro interno degli 

oxocluster di ZrIV e/o TiIV che possiedono la capacità di attivare la molecola di perossido 

di idrogeno, agente ossidante utilizzato in questo lavoro di Tesi. I siti catalitici interni 

all’ibrido sono accessibili grazie al rigonfiamento della matrice polimerica in acetonitrile 

(solvente di catalisi), che consente la diffusione all’interno del catalizzatore dei substrati 

di reazione e di H2O2. 

Inizialmente, i materiali ibridi sintetizzati sono stati applicati come catalizzatori etero-

genei nella reazione di ossidazione del metil p-tolil solfuro (S) in presenza di H2O2. Que-

sta reazione è stata studiata come esempio di desolforazione ossidativa catalitica (ODS), 

una tipologia di reazioni chimiche di notevole importanza tecnologica in quanto rappre-

senta una possibile metodologia alternativa alle attuali tecniche di idrodesolforazione dei 

carburanti. In particolare, è stato studiato come la natura dell’oxocluster contenuto nel 

materiale ibrido possa influenzare le prestazioni del catalizzatore in termini di conver-

sione e selettività. È stato osservato che tutti i catalizzatori sono efficaci nel catalizzare 

l’ossidazione del metil p-tolil solfuro nei suoi prodotti ossidati e, in particolare, è stato 

notato che i catalizzatori a base degli oxocluster monometallici di titanio (Ti4-MMA e 

Ti6-MMA) sono risultati essere i più attivi in termini di velocità iniziale. La più rapida 

conversione ottenuta con i catalizzatori Ti4-MMA e Ti6-MMA è in linea con i valori di 

swelling ottenuti per questi due composti; infatti, gli ibridi Ti4-MMA e Ti6-MMA sono 

stati quelli che hanno manifestato il grado di rigonfiamento in acetonitrile (solvente di 

reazione) maggiore tra tutti gli ibridi sintetizzati. Un grado di rigonfiamento maggiore 

indica una minor reticolazione del polimero, quindi una maggior facilità per substrati e 

intermedi di reazione di raggiungere, per mezzo del solvente di reazione, la superficie 

dell’oxocluster, sito attivo del catalizzatore. L’incorporazione degli oxocluster nella ma-

trice polimerica ha permesso l’eterogenizzazione dei catalizzatori e, quindi, la possibilità 

di separarli dalla miscela di reazione al termine della reazione, aspetto molto importante 
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in ottica di una possibile applicazione industriale. La matrice polimerica ha inoltre favo-

rito l’integrità della struttura degli oxocluster, composti molto sensibili all’idrolisi, al ter-

mine della reazione. La conferma è stata ottenuta confrontando gli spettri ATR e Raman 

delle nanoparticelle ibride pre- e post-catalisi senza osservare la comparsa di segnali as-

sociabili alla presenza di possibili specie chimiche originate dall’idrolisi del core inorga-

nico dell’oxocluster. Per la prima volta, con questo lavoro di Tesi, è riportata l’efficace 

applicazione degli oxocluster monometallici basati su TiIV (Ti4, Ti6) e bimetallici basati 

su TiIV e ZrIV (Ti2Zr4, Ti4Zr4), incorporati in una matrice polimerica di polimetilmeta-

crilato, come catalizzatori eterogenei per l’ossidazione del metil p-tolil solfuro. In parti-

colare, le reazioni catalizzate dagli ibridi Ti4-MMA e Ti6-MMA hanno permesso di otte-

nere una conversione del solfuro quasi quantitativa (98%) dopo solamente un’ora di rea-

zione. Inoltre, i catalizzatori a base degli oxocluster Ti4 e Ti6  hanno manifestato una 

selettività molto elevata verso il prodotto più ossidato (SO2) già dopo un’ora di reazione 

con il 97% (in moli) dei prodotti ossidati composto da SO2. Infine, con le nanoparticelle 

ibride Ti4-MMA e Ti6-MMA sono state ottenute le velocità iniziali R0 (calcolate nei primi 

5 minuti di reazione) più elevate tra tutti i catalizzatori testati. Alla luce di questi risultati, 

è lecito affermare che le nanoparticelle ibride Ti4-MMA e Ti6-MMA sintetizzate in questo 

lavoro di Tesi rappresentano un’interessante e promettente applicazione come catalizza-

tori eterogenei in processi industriali di desolforazione ossidativa in presenza di perossido 

di idrogeno come agente ossidante. 

In seguito allo studio dell’ossidazione del metil p-tolil solfuro, è stata ampliata l’esplo-

razione dell’attività catalitica dei materiali ibridi sintetizzati con delle prove preliminari 

di ossidazione dell'alcool benzilico (BzOH) a benzaldeide (BzO), come esempio di una 

possibile applicazione nell’ossidazione di alcoli, e nell’ossidazione del cicloottene (C) a 

cicloottene ossido (CO), come esempio di una possibile applicazione nell’ossidazione 

delle olefine. In entrambe le prove i valori maggiori di conversione sono stati ottenuti con 

il catalizzatore Ti4-MMA, pari al 19% per l’ossidazione di BzOH e al 40% per l’ossida-

zione di C. Come per l’ossidazione di S, anche nelle prove di ossidazione dell’alcol ben-

zilico e del cicloottene la maggior conversione ottenuta con il catalizzatore Ti4-MMA può 

essere correlata al maggior grado di rigonfiamento e, di conseguenza, ad un accesso faci-

litato dei substrati della reazione al sito catalitico. La generale maggior attività dei cata-

lizzatori basati sugli oxocluster di TiIV, particolarmente evidente nella reazione di 
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ossidazione del cicloottene, può essere ricondotta, oltre che al maggior grado di swelling, 

anche al maggior potenziale di riduzione di TiIV rispetto a ZrIV, che conferisce agli ibridi 

contenenti il titanio una maggior capacità di catalizzare reazioni di ossidazione. 

Per comprendere più a fondo la relazione tra composizione degli ibridi e attività cata-

litica, altri monomeri potranno essere presi in considerazione per la sintesi di materiali 

ibridi a base di oxocluster monometallici di titanio e bimetallici di zirconio-titanio. Come 

esempio, potrebbero essere utilizzati dei monomeri fluorurati; infatti, nel recente studio 

di Bragaggia et al.79 è stato osservato che l’oxocluster Zr4 incorporato in una matrice 

polimerica di metilmetacrilato e 2,2,2-trifluoroetil metacrilato manifesti un’attività cata-

litica, nell’ossidazione del metil p-tolil solfuro in presenza di H2O2, maggiore dello stesso 

oxocluster incorporato in una matrice di polimetilmetacrilato. 

Oltre a proseguire lo studio delle reazioni di ossidazione dell’alcol benzilico e del ci-

cloottene, con l’obiettivo di migliorare i valori di conversione ottenuti, i materiali ibridi 

sintetizzati in questo lavoro di Tesi potranno essere testati come catalizzatori per l’ossi-

dazione di differenti substrati, come il dibenzotiofene (DBT), presente in quantità rile-

vante nelle frazioni petrolifere e particolarmente resistente all’idrodesolforazione. 

La stabilità del catalizzatore, separato dalla miscela di reazione al termine della rea-

zione, potrà essere studiata in maniera più approfondita tramite analisi di assorbimento di 

raggi X (XAS) per valutare l’intorno di coordinazione degli atomi metallici degli oxoclu-

ster. Invece, tramite analisi SS-NMR si potranno studiare eventuali variazioni chimiche 

della matrice polimerica del materiale ibrido. Le analisi XAS potranno essere effettuate 

anche in modalità time-resolved, durante la reazione di ossidazione, con il fine di studiare 

il meccanismo di reazione dei catalizzatori in presenza del perossido di idrogeno.
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11. Acronimi e simboli 

ACN Acetonitrile 

ATR Attenuated total reflectance spectroscopy 

BT Benzotiofene 

BzO Benzaldeide 

BzOH Alcol benzilico 

BzOOH Acido benzoico 

C Cicloottene 

CCD Charge-coupled device 

CMC Concentrazione micellare critica 

CO Cicloottene ossido 

DBT Dibenzotiofene 

DCM Diclorometano 

DLS Dynamic light scattering 

DMDBT 4,6-dimetildibenzotiofene 

FID Flame ionization detector 

FT-IR Fourier-transform infrared spectroscopy 

GC Gascromatografia 

HDS Idrodesolforazione 

IR Infrarosso 

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 

MMA 2-metilpropenoato di metile 

o/w olio-in-acqua 
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OD Donatore di ossigeno 

ODS Desolforazione ossidativa 

PMMA Poli(metil-2-metilpropenoato) 

POM Poliossometallati 

S Metil p-tolil solfuro 

SDS 1-dodecilsolfato di sodio 

SEM Scanning electron microscopy 

SO Metil p-tolil solfossido 

SO2 Metil p-tolil solfone 

SS-NMR Solid-state nuclear magnetic resonance 

Sub Substrato ridotto 

SubO Substrato ossidato 

Ti2Zr4 Ti2Zr4O4(O
nBu)2(OMc)14 

Ti4 Ti4O2(O
iPr)6(OMc)6 

Ti4Zr4 Ti4Zr4O6(O
nBu)4(OMc)16 

Ti6 Ti6O4(O
nBu)8(OMc)8 

u.a. Unità adimensionale 

UV Ultravioletto 

w/o acqua-in-olio 

XAS X-ray absorption spectroscopy 

XRD X-ray diffraction 

Zr4 Zr4O2(OMc)12 

Π𝑜𝑠𝑚 Pressione osmotica 

𝐼𝑠𝑤 Indice di swelling 

𝑅ℎ Raggio idrodinamico 



Capitolo 11. Acronimi e simboli 

121 

 

𝑑ℎ𝑘𝑙 Distanza tra i piani cristallografici di indice hkl 

𝑘𝐵 Costante di Boltzmann 

𝑤𝑡𝑑𝑟𝑦,𝑤𝑒𝑡 Massa 

∆𝑝𝐿 Pressione di Laplace 

𝐶 Concentrazione 

𝐷 Coefficiente di diffusione 

𝐹 Fattore di risposta 

𝑃 Pressione 

𝑅 Costante universale dei gas 

𝑇 Temperatura assoluta 

𝑟 Raggio 

𝛾 Tensione superficiale 

𝜂 Viscosità dinamica 

𝜃 
Angolo tra la direzione del fascio incidente e un piano retico-

lare 

𝜆 Lunghezza d’onda 

 


