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1 Introduzione

1.1 Ossidazioni catalitiche

Le reazioni di ossidazione hanno da sempre un riepidamentale nella chimica
organica, infatti nella maggior parte dei proce$smici (sia naturali che artificiali)
sono presenti una o pill reazioni di ossidaziohe.processi ossidativi sono stati
studiati sistematicamente dal XIX secolo, partedd@sservazioni sperimentali sulla
degradazione di materiali organici come gommegadjrassi ad opera dell’ossigeno
atmosferico. La prima teoria riguardo l'autossidaz di idrocarburi semplici con
ossigeno (attraverso un meccanismo radicalitolsale agli anni ‘40 del secolo
scorso. Lo studio delle reazioni di ossidazioneosgguito quindi a ritmo costante e,
negli ultimi decenni, si € concentrato su processalitici selettivi, con particolare
accento sullo sviluppo di processi regio- ed ewaetettivi, e sull'utilizzo di
ossidanti blandi.

Tra le reazioni di ossidazione attualmente piu t&fte dal punto di vista
industriale ci sono quelle che portano alla sintéisiintermedi ad alto valore
aggiunto, sia in ambito chimico sia farmaceuticgme [Iidrossilazione di
idrocarburi saturi e I'epossidazione di olefifié.

Un altro interessante campo di applicazione deltalisi ossidativa e quello della
purificazione da inquinanti: grazie aghdvanced_Qidation RocesseqAOPS), si
ottiene la degradazione ossidativa di molecole atmtne ed alifatiche, quali fenoli,
alcoli, ammine e acidi carbossilici, composti iremmgi (ammoniaca e nitriti), sulfuri
e pesticidf**°

Le reazioni di ossidazione, oltre ad essere efiicidgevono essere sostenibili. La
sostenibilita € diventato un criterio fondameniade lo sviluppo di nuovi processi ed
il miglioramento di processi gia esistenti (siasaala di laboratorio, sia su scala
industriale), ed ha portato allo sviluppo del cateli “green chemistty** Nelle
reazioni di ossidazione, una maggior sostenibfita essere ottenuta con I'utilizzo
di ossidanti environmentally friendly”(o “green oxidants). Poiché I'ossidante
viene spesso utilizzato in quantita stechiomet(@anaggiore), & infatti opportuno
scieglierlo in modo da soddisfare alcuni criteri:

- facile reperibilita e basso costo;



- riduzione/eliminazione di sottoprodotti tossici éidifficile smaltimento;

- elevato contenuto di ossigeno attivo, per garantmem economydel

processo.

Una misura della sostenibilita degli ossidanti ratti, quella di misurarne la
percentuale di ossigeno attivo, definita come gp@to in peso fra gli atomi di
ossigeno dellossidante che possono essere ttastdrisubstrato e il peso
dell'ossidante stesso. In Tabella 1.1 sono rippgiaiossidanti piu utilizzati, la loro
percentuale di ossigeno attivo e gli eventualicgotidotti che vengono a formarsi in

seguito alla reazione di ossidazione.

Tabella 1.1 Classificazione degli ossidanti sullaase della percentuale di ossigeno attivo e dei

sottoprodotti formati. *2

Ossidante % Ossigeno Attivo Sottoprodotti
Oz 100 -
H20, a7 HO
N.O 36.4 N
O3 33.3 Q
ClO 21.6 Cl
TBHP 17.8 (CH)sCOH
HSG 10.5 HSQ
m-CPBA 10.2 ClGH,COOH
104 7.5 [0}
PhIO 7.3 GHsl

Sulla base dei criteri di sostenibilita introdgitecedentemente, il migliore tra gl
ossidanti riportati in Tabella 1.1 risulta essel@sdigeno molecolare, £° che
infatti:

(i) € economico e abbondante nell’atmosfera;

(i) presenta un’elevata percentuale di ossigeno attfg6% o 100%,
rispettivamente, per il trasferimento di uno o datemi di ossigeno al
substrato);

(iif) non da sottoprodotti.

L’ossigeno molecolare € comunque poco utilizzatmemssidante a causa della

sua inerzia cinetica: questa molecola, infattivha stato fondamentale di tripletto e,
2



per la legge di conservazione del momento di spim pud reagire con i substrati
organici, che si trovano generalmente nello statmldmentale di singoletto. Il suo
utilizzo richiede quindi attivazioni di tipo chinoc(con catalizzatori o mediante
formazione di radicali organici) oppure fotochimi¢oon sensibilizzatori organici
che promuovono la formazione di ossigeno di sirtgmle

Un altro ossidante che soddisfa i criteri di sotiéita € il perossido d’idrogeno
(H20,): presenta un elevato contenuto di ossigeno aftiedi Tabella 1.1) e, dopo la
reazione, si ottiene solo acqua come sottoprodQueste caratteristiche lo rendono
un buon ossidante da impiegare anche in procegsstnali, considerato il prezzo
ormai accessibile. A livello pratico, tuttavia, ®0ono alcune limitazioni riguardo
alluso dell’acqua ossigenata per reazioni di assimhe di substrati organiti:la
presenza di acqua, che puo influenzare il decoefia ceazione (formazione di una
nuova fase e/o idrolisi dei prodotti di reazione)aenecessita di utilizzare un
catalizzatore per aumentarne la reattivita.

Un sistema catalitico ideale deve attivare l'ossidasenza promuoverne la
decomposizione per via radicalica. Inoltre, perdssfdre i criteri di sostenibilita
deve presentare le seguenti caratteristiche fonadti&**

i. capacita di attivare ¥, (0 O,) in fase acquosa, in sistesblvent-freeo
in solventi enviromentally friendly come ad esempio in ambiente
perfluorurato, liquidi ionici o anidride carbonigafase supercritica,

ii. elevata selettivita;

iii.  stabilitd termica, idrolitica e all'ossidazione leetondizioni di reazione.

La selettivita del catalizzatore € uno dei fatfti cruciali. Nel caso di attivazione
dell'ossidante con metalli di transizione, la rea& avviene generalmente secondo
lo Schema 1.1 A.



SubO Mn* oD
Mn+2

Sub || D
@)

A
SubO >< |\/|Ln X oD
O
Sub |\/||_m/ D
O

AN
M=Ti(IV), V(V), W(VI), Mo(VI)
B

Schema 1.1 Attivazione di ossidanti da parte di mafli di transizione.

L’ ossidante (OD), interagisce con la specie mie&lM per formare un specie
metallo-oxo, 0 oxene, con stato di ossidazionesfuato, che puo trasferire I'atomo
di ossigeno al generico substrato Sub, tornandoségdito iniziale per ripetere il ciclo
catalitico. Questo tipo di attivazione € alla basda catalisi ossidativa metallo-
enzimatica nei sistemi biologici, solitamente cré#zata da elevate selettivita ed
efficienzal**® | metalli piti utilizzati sono il ferro e il rameya sono noti sistemi che
utilizzano altri metalli come manganese e vanadiostudio della reattivita di questi
sistemi biologici € spesso considerato una pietil@anma nello sviluppo di metodi
innovativi, “biomimetict, di ossidazione.

Nel caso di complessi costituiti da iorfi{ = Ti (1V), V (V), Mo (VI), W (V1) ),

e possibile ottenere perossocomplessi con caradtetofilo, in grado di trasferire

atomi di ossigeno a substrati quali solfuri, olefiammine, fosfine (Schema 1.1 B).

1.2 Introduzione generale sui poliossometallati

| poliossometallati (POM) cominciarono a esseredigti all'inizio del XIX
secolo'® quando si scopri che molti metalli dei periodiziali della serie di

transizione (come niobio, vanadio, tantalio, modibd e tungsteno) in elevato stato
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di ossidazione (configurazionf @ d), in soluzione acquosa a pH controllato ed in
particolari condizioni di temperatura e concentagi, possono formare ossoanioni
polinucleari di dimensioni variabili fra pochi A ealcune decine di
nanometri:l:7,18,19,20,21
| POM possono essere classificati sulla base deita composizione chimica;
riconducibile a due formule generafi?3242>2¢
a. [MnOy)”
b. [XxMnO,]%
dove M e il metallo di transizione principale chestituisce il poliossometallato
(“addendo”), O € l'ossigeno e X puo essere un atiatallo di transizione, un non
metallo come fosforo, silicio, arsenico o antimoaian altro elemento del gruppo p.
Nel primo caso (a) i poliossometallati sono chianpolianioni, mentre nel
secondo caso (b) vengono detti eteropolianioni.
In Figura 1.1 sono riportare le strutture di alcBQM riportati in letteratura.

a2

(a)

e b

Figura 1.1 Alcune strutture a poliedri di poliossonetallati: a) struttura di Lindgvist
[M 6014* (M = Mo, W); b) struttura a-Keggin [XM ;04" (X = P, Si, B, Al, Ge; M = Mo, W); c)
struttura a-Well-Dawson [X;M 1g0g5]™ (X = P, Si; M = W, Mo); d) eteropolianione di Andeson-
Evans[XMogO,4™ (X = P, As); e) Struttura di Dexter, XM;,O4,".

La struttura dei poliossometallati deriva dall’aggmzione di piu unita ottaedriche
MOs.1"% Alllinterno dell’'unitd ottaedrica, solo uno o alassimo due atomi di

ossigeno formano un doppio legame con l'atomo nedacentrale e non sono



percio legati ad altri centri metallici del compdes quindi vengono detti ossigeni
terminali (legge di Lipscombf | restanti atomi di ossigeno sono legati
covalentemente a due centri metallici, permettetalocondensazione di varie
subunita della struttura. Se in una delle subuottaedriche € presente un solo
ossigeno terminale si parla di subunitano-oxo(Figura 1.2, a); altrimenti se sono
presenti due ossigeni terminali in posiziaesi parla di subunitais-di-oxo (Figura
1.2, b).

0 0
/0\1\|4 _o—_ /O\ll\/ll 0
O/ (L\O o/ (L\o
SN SN
(a) (b)

Figura 1.2. Ottaedri con formula MOg costituenti la maggior parte dei poliossometallati

La presenza degli ossigeni terminali € fondamenpae avere formazione di
strutture discrete ed evitare la formazione didsadstesi (come nei comuni ossidi
metallici): essendo meno basici, non sono ada#ticndensazione con le altre unita
monomeriche, fornendo cosi una barriera alla palizrazione linearé®

Non tutti i metalli di transizione possono formgr@liossometallati; per ottenere
guesto tipo di strutture molecolari sono necessdcuni requisiti sterici ed
elettronici®

i.  dimensioni (raggio ionico) compatibili con la cooralzione ottaedrica (ad
es. non esistono POM di Cr (VI): le piccole dimensidi questo ione -
raggio ionico=0.58 A- permettono di coordinare swate fino quattro
atomi di ossigeno);

ii. orbitali d a bassa energia, disponibili per la formazioneddgipi legami
metallo-ossigeno terminale (proprieta di retro dooae degli elettronip
dall'ossigeno).

Una delle piu importanti classi di POM e quella ldegeropolianioni di Keggin
aventi formula generale [XMOs]"(dove M = Mo (VI) o W (VI)). Keggin
determino la struttura dell’acido decatungstofastoresaidrato bJPW1,040]-6H,O

tramite raggi X nel 1934} questa struttura, riportata in Figura 1.3 viendade-
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Keggin e consiste in un tetraedro centrale EBi@ondato da 12 ottaedri W@i tipo
mono-0sso terminale. Questi ottaedri a loro voliaosdivisi in quattro gruppi, o
triplette, MsO13, costituite da tre ottaedri uniti attraverso ghigoli. Le quattro

triplette sono condensate per condivisione deiciert

Figura 1.3 Due rappresentazioni della strutturaa-Keggin di [PW,,04]%. a) nel modelloball
and stick le sfere rosse sono atomi di ossigeno, quelle bliutungsteno e la sfera arancione al
centro & I'atomo di fosforo. b) nel modello poliedico gli ottaedri blu sono centrati sugli atomi di

tungsteno, i tetraedri rossi sugli ossigeni e il temedro arancione sull’atomo di fosforo.

Grazie alla struttura polianionica discreta, | cégspi sono solitamente
idrosolubili, ed & possibile eseguire le analisisoluzione.. Sia la struttura, sia la
simmetria del polianioner-Keggin in soluzione acquosa sono state confermate

tramite spettroscopia NMR eteronucleare (TabeRy*:?®

Tabella 1.2 Caratterizzazione tramite NMR eteronucare degli eteropolianioni con struttura

a-Keggin.
Poliossanione|  &(*%W)2 5Py 3(>°Si)° 5(*'0)"
. 769 (Q), 431,405
a-[PW1204q] -99.4 -14.9
(OB,Oc), n.d (Q))
. N 761 (Q), 427,405
(X-[SIW12040] -103.8 -85.3
(08,0c), 27 (Qn)

%if..WO,*, 1M in D,O; "rif.: 85% H;PQy; rif.; Si(CHa)s; %rif.: H,O.

La presenza di un unico segnale per il tungstedican’equivalenza chimica fra i
12 atomi di tungsteno (simmetria)T Si osserva un singoletto anche per I'atomo
centrale (P o Si nel caso di strutture tip&eggin)?>?°| quaranta atomi di ossigeno
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presenti nella struttura non sono né chimicameatenagneticamente equivalenti e
presentano 4 tipi di segnale diversi attribuibgpettivamente a:
I. 4 ossigeni legati all’'atomo centrale{Q
ii. 12 ossigeni terminali (2
li. 12 ossigeni a ponte fra triplette differenti pendivisione di un vertice
(Oe);
iv. 12 ossigeni a ponte all'interno della stessa tiiplper condivisione di uno
spigolo (@).
Sono presenti diversi isomeri strutturali dei POMtido Keggin, formalmente
ottenuti dalla struttura per rotazioni di 60° di una (isomegy, due (isomerq), tre

(isomero 8) o quattro (isomeroe) triplette MgO;3.'%%’

Questi isomeri sono
caratterizzati da una simmetria inferiore e da omaore stabilitd termodinamica
rispetto alla struttura.

| poliossometallati presentano una grande variettrdtture, ottenibili variando
opportunamente alcuni parametri di reazione comecemrazione, rapporto
stechiometrico fra i reagenti, temperatura e pHoltta, le proprieta dei
poliossometallati isostrutturali possono essereutatd variando I'atomo centrale X
o il contro catione: ad es. la scelta di un appabprcontroione permette la
solubilizzazione dei POM in diversi solventi, daetjuapolari come toluene o
diclorometano (con cationi lipofili come il tetréildmmonio o il cetilpiridinio),
all'acqua (con cationi alcalini o protoni).

| POM possono inoltre coordinare efficientementeedii metalli di transizione,
come cromo, ferro, manganese, cobalto e ruteniest@iwcoordinazione puo avvenire
secondo due modalita principafi*’

i. coordinazione superficiale del catione metallicogr pinterazione
elettrostatica con gli ossigeni sulla superficiel &M (Supported
Complexes)

ii. incorporazione del metallo di transizione nella utstra del
poliossometallato(Transition Metals Substituted Polyoxometalates
TMSP);

I primi si formano preferenzialmente con poliosstatiati caratterizzati da
elevata carica superficiale, mediante interazioghbali tra il POM ed il nucleo

metallico, e vengono generalmente sintetizzatoimeti organici. | TMSP, invece,



presentano una maggiore stabilita in quanto il Hoetdi transizione e a tutti gli
effetti un elemento costitutivo della strutturaipolonica.

La sintesi di TMSP prevede [Iutilizzo di poliossaiaéati vacanti o
“lacunari”**?° Questi complessi derivano dagli originali POM satiiamite perdita
di uno o piu unita ottaedriche MQOdando cosi delle vacanze superficiali. La
procedura sintetica dipende dalla stabilita del glesso lacunare stesso, che viene
ottenuto da precursori “saturi” in opportune coiahz sperimentali.

In Figura 1.4 viene riportato come esempio di PCaduhare, il complesso

monovacante di tungsteno (%N, derivato dalla struttura-Keggin*

Figura 1.4 Modelloball and stick per la struttura del POM a-Keggin monovacante
[XW 1,034]™. Le sfere blu sono gli atomi di tungsteno, quelleianche sono atomi si ossigeno e
quelle rosse atomi di ossigeno nucleofili attornal aito lacunare. La sfera verde e I'eteroatomo

centrale X.

Questo complesso presenta cinque “ossigeni lacuframosso in Figura 1.4) che
formano un sito polidentato in grado di coordinama grande varieta di metalli di
transizione. In questo caso particolare i complessiovacanti XW;Osg" (X = P, Si)
sono stabili ed isolabili. Oltre alla preparazicmepartire dal complesso saturo in
opportune condizioni di pH, & possibile anche pragaper via diretta, come
illustrato nello Schema 1.2.

[XW 20401 O

> [XW;,05]""
H+

11 [WO P + [XOp]”

Schema 1.2. Procedure generali di sintesi del coneslson-Keggin monovacante [XW;034]"".
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Il poliossometallato vacante viene quindi fatto giea con un opportuno
precursore del metallo di transizione M’ che si leumcorporare, dando cosi un
TMSP (Schema 1.3).

Schema 1.3. Incorporazione di un metallo M’ nella facuna” del poliossometallato

monovacante [XW,;03q".

Con le stesse procedure sintetiche si possonoeo#€rMISP a partire da specie
di- (XM o) e tri-vacanti (XM), ottenute dalla formale perdita rispettivamenteuk

o tre unita ottaedriche (Figura 138).

a-Keggin v-Keggin a-Keggin
monovacante divacante trivacante

Figura 1.5 Strutture poliedriche per i poliossotungtati di Keggin mono-, di- e tri- vacanti.

L'elevata versatilita in termini di struttura, coogizione chimica, densita
elettronica e carica polianionica, rende i POM itaisit con metalli ottimi candidati

come catalizzatori per processi ossidativi.
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1.3 Poliossometallati ibridi come catalizzatori res istenti e
building blocks per aggregati supramolecolari.

Gli ossigeni terminali coordinativamente insatuei dooliossoanioni vacanti
possono essere sfruttati anche per formare compilesdi organici-inorganici
mediante reazioni di sostituzione nucleoffld®3*

La metodologia sintetica, ottimizzata per otterguesto tipo di complessi ibridi,
prevede limpiego di opportuni reagenti organici ncaarattere elettrofilo,
generalmente cloruri di organosilani o trialcosgiamosilani. La funzionalizzazione
avviene con rese fra il 65 e il 90%.

Il poliossoanione vacante viene scelto in base @l stabilita idrolitica: queste
reazioni infatti vengono effettuate a pH acido (ol@ si utilizzano i trialcossisilani
come elettrofili). I complesso bivacantg-$iW:¢0s® ha una buona stabilita
idrolitica ed & usato comunemente nelle reazioffinlzionalizzazione. Come si puo
notare in Figura 1.5, nella sua struttura sono gmtéésquattro atomi di ossigeno
vacanti equivalenti, su cui si possono effettuaa&zioni di di- e tetra- sostituzione
(aggiungendo, rispettivamente, due o quattro edgriviadi organosilano rispetto al
POM).

RSI(OR);

CH5CN, H;0

Figura 1.6 Struttura dei derivati di decatungstosilcato di- e tetra-sostituiti.

Con questo tipo di funzionalizzazione & possiffife:
I. stabilizzare strutture che potrebbero dare isommaribne o
decomposizioné®
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ii.  modificare opportunamente le proprieta chimicoefigi dei POM,;

iii.  supportare molecole organiche e catalizzatori agsetallici

iv.  ancorare residui di diversa natura (dendrirfesinminoacidf’’ etc.)

v. preparare molecole anfifiliche, contenenti estesnihi idrofobici.

vi. introdurre gruppi funzionali da sfruttare per lastazione di materiali
ibridi. **

1.3.1 Poliossometallati ibridi in catalisi ossidativa

| poliossometallati sono stati utilizzati in diverambiti di ricerca®** dalla
scienza dei materiali alle tecniche analitiche &dtrechimiche, fino alla chimica
medicinale ed alla fotochimica.

Il loro utilizzo principale e in catalisi, principmaente come catalizzatori acidi di
Bronsted e per le reazioni di ossidazione in fasegenea. | catalizzatori basati su
poliossometallati sono stati studiati sistematicat®ea partire dalla fine degli anni
70, ampliandone I'applicazione a nuove classiadizioni, come l'idrogenazioré,
la click chemistry** reazioni di cross-coupling,etc.

Per quanto riguarda le ossidazioni, a differendkaeaggior parte dei composti
organometallici comunemente utilizzati nelle reazii ossidazione, i catalizzatori a
base di poliossometallati sono stabili in presatizazssigeno molecolare in un ampio
intervallo di temperature, fino a 350-450 °C.

1.3.2 Poliossometallati come catalizzatori per l'attivazone dell’acqua

ossigenata.

Essendo molecole composte principalmente da meliditansizione in alto stato
d’ossidazione (3, i poliossometallati lacunari sono ottimi candigzer I'attivazione
dell'acqua ossigenafala presenza di siti lacunari reattivi favoriscetordinazione

é7,48,49
)

diretta di molecole di acqua ossigen&t mentre ulteriori metalli di transizione

(es: Zr(IV), Hf(IV), Ti(IV)) possono essere incomadi per formare 0Sso e/o0 perosso
complessi cataliticamente attit#9°%>1

Nei poliossometallati ibridi le proprieta cataltie risultanti dipendono fortemente
dalla struttura e dalla composizione dei due donwnganico ed inorganico, del

complesso.
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Fra i catalizzatori ibridi studiati, il polianioribrido [(PhPO)SiW;¢0s¢* & stato
impiegato nell’ossidazione di varie classi di stditsin presenza di acqua ossigenata.
Le reazioni sono state effettuate in solventi ndogenati in presenza di
riscaldamento convenzionale o irraggiamento con raoide (MW) I
riscaldamento a MW €& un’ottima tecnica da utiliezar presenza di POM: essendo
molecole polianioniche é possibile sfruttare il c@dsmo di conduzione ionica per
incrementare la conversione dell'energia radiantenergia termicd°*** Grazie
all'irraggiamento MW é stato possibile ossidaregfioke, alcoli, solfuri e specie
elettronpovere come alcheni disattivati, chetosblossidi. | migliori risultati sono
stati ottenuti per I'ossidazione di olefine sostéualcoli benzilici e solfuri organici,
con buone rese di conversione dicH (fino al 99%) in tempi brevi (10-50 minuti di
irraggiamento MW) in presenza di 0.8% mol di cawdiore®® Lo studio del
meccanismo di reazione ha permesso suggerire faafione di un intermediq'-
idroperossc>®

Il complesso ibrido [(PhPGSiW.00s¢]* & stato testato anche utilizzando solventi
neoterici come i liquidi ionici (ILY? che si sono dimostrati essere validi mezzi di
reazione per le ossidaziotii>*®ed offrono la possibilita di creare “fasi catafite”
ad hocvariando opportunamente la natura dei cationigh daioni (o0 delle miscele)
che |li compongond’

Test catalitici sono stati condotti stis-ciclottene, in liquidi ionici sia idrofili che
idrofobi, basati sul catione 1-butil-3-metilimidaing [Csmim]” e differenti anioni sia
idrofili ([BF 4], [CRSQy]), che idrofobi ([PE e [(CRSO,).N]). Le reazioni sono
state condotte a T=50 °C. | risultati migliori, texrmini di selettivita per la reazione
di epossidazione, sono stati ottenuti per le rewzimondotte in IL idrofobi,
([Camim](CRSOy)N e [Gimim]PFRs), dando frequenze di turnover (TOF) massimi,
rispettivamente, di 5.7 e 3.5 TON rliper la reazione condotte in presenza di un
ridotto contenuto d’acqua (119%}.

L'utilizzo dei IL come solventi permette anche dfrutare ancora piu
efficacemente il riscaldamento a MW, garantendo efficiente riscaldamento,
amplificato per conduzione ionica, anche a potennéio basse (4-10 MW). Nelle
condizioni sperimentate, € stata osservata epassigdaguantitativa in 1 min, con un
valore di TOF circa 35 volte piu alto rispetto aetio ottenuto con il riscaldamento

convenzionale. Con l'utilizzo di solventi e tecreécdi riscaldamento alternativi e
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stato quindi possibile sviluppare una strategiaouwativa di immobilizzazione,
attivazione e recupero del catalizzatote.

1.4 Introduzione di  poliossometallati in  matrici
polimeriche organiche

Per diminuire I'impatto ambientale dei catalizzatdrasati su POM (che
comunque contengono metalli pesanti), sono stateppate diverse tecniche di
immobilizzazione/eterogenizzazione di questi coripasl esempio incorporandoli
in matrici polimeriche.

| polimeri organici sono spesso utilizzati come eniali hostin virtu della loro
semplicitd di sintesi, basso peso molecolare eiliuft"®*°? Linserimento di
componenti inorganici nella matrice polimerica peti® inoltre di accoppiare le
proprieta dei due sistemi, portando a materialditdal comportamento innovativo.
Tradizionalmente, infatti, composti inorganici nuoretrici sono stati utilizzati per
incrementare la forza meccanica e la stabilita imxn@ chimica dei polimeri. |l
materiale polimerico cosi ottenuto mantiene le lispeoprieta macroscopiche,
fondamentali per le applicazioni pratiche, ma asfguiresistenza e nuove
funzionalita. Materiali ibridi di questo tipo hangoande potenzialita in molti campi
applicativi grazie alle loro proprieta ottiche, teiehe, magnetiche e catalitiche.

Inoltre, il crescente sviluppo di tecniche di minidzzazione (per applicazioni
sintetiche ed analitiche) ha permesso di utilizzangolimeri come matrici per
assemblare e immobilizzare componenti nanometriche.

Le principali strategie per la fabbricazione di ematli ibridi POM-polimero
organico sono riportate in Figura 1.7 e descriite gettagliatamente nei prossimi

paragrafi.
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1. Intrappolamento

fisico

2. Interazioni
elettrostatiche:

mescolamento e

assemblaggio LBL

N
3. Legame covalente

4. Modifiche

suparmolecolari e

polimerizzazionen situ

Figura 1.7 Principali strategie di sintesi per mateali ibridi POM-polimero.

1.4.1 Intrappolamento fisico

Per preparare materiali polimerici ibridi mediantgrappolamento fisico é
sufficiente partire da una opportuna soluzione ceneg, da cui si ricavano film
compositi tramitedipping o spin coating | polimeri impiegati in questo tipo di
immobilizzazione sono solitamente solubili in acgeame polivinilalcol (PVA),
poliacrilammide (PAA) e polivinilpirrolidone (PVP)Esempi di intrappolamento
fisico sono la dispersione uniforme di [PMO4g* in polietilenglicole (PEG$? che
porta ad un materiale con nuove proprieta fisiahe, che conserva le proprieta
fotocromiche e riducenti del POM, o la sintesi dinf di agarosio dopate con
[Eu(SiW;gM0030)5]** trasparenti e flessibili, in grado di dare lumicewma
modulabile®® Per espandere questo tipo di approccio anche lang lipofili, &
possibile promuovere la solubilita dei POM nei soltv organici utilizzati, mediante

metatesi del cation®: il controcatione del POM pud essere cosi sodiituia
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tensioattivi con lunghe catene alchiliche, dandoR@M incapsulato Surfactant
Encapsulated?OM, SEP), in un intorno idrofobico, per migliorarree dispersione
nei solventi organici® Ad es. il complesso [WOs]* & stato preparato come sale
fluorofilico per permetterne la solubilizzazione nmezzi fluorurati ed aumentarne
I'affinita nei confronti di membrane fluorurate. Materiale risultante é stato
applicato in reazioni di fotoossigenazione catzit/

Alternativamente, materiali ibridi possono essattenuti anche mediante
immobilizzazione per polimerizzaziome situ, disperdendo i POM all’interno di una
miscela di monomeri polari, prima di avviare il pesso di polimerizzaziora.

[l limite nella preparazione di materiali ibridi whi@nte intrappolamento fisico e la
mancanza di un effettivo fissaggio fra il domini@anico e quello inorganico, che
ne compromette la stabilita e puo portare a sepamadi fase fra POM e matrice

polimerica, limitandone fortemente le applicazioni

1.4.2 Interazioni elettrostatiche

by

Per incrementare la stabilita del materiale ibridoa possibilita e quella di
ancorare il POM alla matrice polimerica tramiteenaizioni elettrostatiche. In
particolare, alcuni polielettroliti solubili in aog possono formare complessi
supramolecolari con i POM tramite scambio ionicd. &s., mescolando una matrice
polimerica carica positivamente di polietilenammifREA) reticolata e opportuni
POM, si ottiene un materiale ibrido con incrememtiffinita per substrati organici,
come gli alcol secondari, promovendone I'ossidazioatalitica a cheto?i | POM
possono anche essere assemblati con polielettealitbnici utilizzando la tecnica
strato su strato lgyer-by-layer LBL)*®’® Con questa metodologia sono state
sintetizzate pellicole mono- e polistrato di patiypiridina (PVP) / POM su elettrodi
d’oro, ed e stato possibile controllarne lo spessote proprieta chimico-fisiche. |
materiali ottenuti possono essere impiegati per rigea applicazioni:
elettrocromismo, foto-elettrochimica, sensoristEacatalisi’® Questa tecnica puo
essere utilizzata anche per ottenere assembladgisuBsuperfici di templati sferici,
ottenendo, dopo la rimozione dei templati, dellemsgapsule sferiche contenenti
POM sulla superficié?

Il limite di questa tecnica di sintesi & quello miiter essere applicata solo alle

matrici polielettrolitiche, e di non essere adattah polimeri non carichi.
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1.4.3 Legame covalente

Come visto in precedenza, molti POM possono essmralentemente modificati
con gruppi funzionali organici. Utilizzando grupipsaturi, questi derivati possono
essere copolimerizzati con differenti monomeri aedenateriali ibridi stabili e
caratterizzabili.

Ad es., in seguito a reazione tra un POM di Lindgv[MosOig* e
PhP=NGH,CH=CH, si ottiene il polianione [MgDis(NCsH,CHNCHy)]?, grazie
alla formazione di un legame di tipo immidico M=dgn carattere di triplo legame.
Il poliossomolibdato ibrido € stato legato alleteree laterali di una matrice di
polistirene, tramite semplice copolimerizzaziongicalica.”®

Alternativamente, si puo effettuare la polifunzibzeazione del POM. Ad es. il
complesso divacante {{GHC(CHs)C(O)O(CH)sSi.0SiW1Os6t* ed il complesso
monovacante {[(ChECH)(CsH,)Si],0SiW11036t* permettono l'introduzione del
POM in matrici polimeriche tramite legami covalenti questo caso i derivati ibridi
agiscono sia da monomero che da reticolante, aaméntla stabilita del materiale
ibrido risultante®*

Oltre che a matrici polimeriche estese, i POM pnoescessere legati
covalentemente a nanoparticelle polimeriche. Ad, éls.complesso vacante
[P,W17061]'%, & stato funzionalizzato con mercaptosilani. Lelewale ibride
risultanti sono state a loro volta legate a nanogale di polistirene funzionalizzate
con clorobenzile, mediante reazioni di sostituziomeleofila’® Il materiale ibrido
nanostrutturato ottenuto presenta un’elevata arparBciale, che lo rende un ottimo
candidato per applicazioni catalitiche e risultsees stabile nel tempo.

Nonostante i buoni risultati ottenuti sfruttandddafjame covalente per ottenere
materiali ibridi POM-polimero, questa strategia sintesi presenta un limite
intrinseco: infatti, possono essere impiegate setden alcune classi di POM,
solitamente poliossomolibdati o POM lacunari.

Un metodo di applicabilita generale consiste natbipsulare i POM con
surfattanti cationici recanti gruppi insaturi, irodo da ottenere SEP polimerizzabili.
Questi risultano essere solubili in monomeri ap@am seguito a copolimerizazione
in situ, permettono di ottenere un materiale ibrido in gluistessi SEP sono legati

covalentemente alla matrice polimerica. Ad es. V}E4Dsg® e DMDA in PMMA
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sono stati utilizzati per ottenere una dispersiongorme di POM nella matrice ed
un materiale ibrido altamente stabife.

Con questa strategia di sintesi e possibile oteersrche strutture ordinate
nanometriche. In particolare, utilizzando la poliragazione in miniemulsione, sono

state ottenute nanoparticelle uniformemente dopaeSEP®
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2 Scopo del Lavoro di Tesi

Il lavoro di ricerca, svolto durante l'internato Besi, e stato dedicato allo studio
di nuovi sistemi catalitici stabili, per condurmsarioni di ossidazione in presenza di
un ossidante sostenibile come 'acqua ossigenata.

A tale scopo, sono stati presi in considerazione stitemi eterogenei basati
sull'uso di complessi poliossometallati ibridi, aderizzati da elevata stabilita in
condizioni ossidanti. Il lavoro e stato quindi fbzaato al raggiungimento dei
seguenti obiettivi:

() Progettazione, sintesi e caratterizzazione di alcunomplessi
poliossometallati contenenti gruppi funzionali d@datla preparazione di
polimeri ibridi;

(i) Sperimentazione di strategie sintetiche per oteetiancoraggio covalente di
POM, funzionalizzati con residui organici, a matgolimeriche;

(iiValutazione della reattivita del catalizzatoreupportato in reazioni di
ossidazione di substrati organici (solfuri) cosOt

(iv)Ottimizzazione delle prestazioni del polimero aétad, attraverso variazioni
della composizione;

(v) Valutazione della possibilita di recupero e ricidel polimero in solventi
diversi.

Poliossotungstati lacunari sono stati quindi funal@zati con 2/4 residui
organici contenenti doppi legami terminali. La @egzione dei polimeri catalitici &
stata condotta per via radicalica, ottimizzandodeposizione dei singoli monomeri,
allo scopo di ottenere un polimero amorfo, stabiketicolato. | polimeri ibridi sono
stati quindi caratterizzati mediante tecniche d&ichke per lo studio della
composizione e della morfologia.

| test catalitici sono stati dedicati all'individziane di un sistema eterogeneo
efficiente, stabile e riciclabile. Oltre a reaziahiossidazione del substrato modello
metil p-tolilsolfuro con HO,, sono state condotte reazioni di ossidazione del
dibenzotiofene, per le implicazioni in campo ambaa che riveste la reazione di

conversione al corrispondente solfone.
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3 Risultati e discussione

Come anticipato nell'introduzione, i poliossomedtllsono dei building block
molto versatili per lo sviluppo di nuovi materidlinzionali’” Per gli scopi del
presente progetto siamo interessati alla sinteBAM con gruppi polimerizzabili, in
modo da inserirli in matrici polimeriche.

Nel corso del lavoro di Tesi, sono state sperintenthue strategie di sintesi
(schema 3.1) :

1) Funzionalizzazione del POM tramite legame coval@&oi@ organosilani
contenenti un gruppo olefinico;
2) Scambio dei cationi alcalini del POM con cationi gamici

polimerizzabili.

i ® 3T

Ancoraggio covalente

Trialcossi organosilano

Poliossotungstato  €ON gruppo insaturo
lacunare

4-
. )
_‘ Na* Metatesi del catione
Catione con gruppi insaturi

Na+

Poliossotungstato
saturo

Na+

Na+

Schema 3.1 Strategie di sintesi di POM con gruppighimerizzabili

La prima strategia prevede di far reagire un cosgadacunare, contenente atomi
di ossigeno con reattivita nucleofila, per ottenarea condensazione con gruppi
silanolici e formare quindi nuovi legami W-O-Si. Iseconda prevede di isolare il
complesso mediante precipitazione da una soluacgeosa, in seguito ad aggiunta

di un catione tetralchilammonio.
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Nei prossimi paragrafi verranno quindi discussesilgesi dei POM ibridi, a

partire dalla preparazione precursori inorganici.

3.1 Sintesi e caratterizzazione di poliossotungstat i vacanti

come precursori

Tre diversi precursori lacunari sono stati sint&tz seguendo le procedure
riportate in letteratur&>! In particolare sono stati utilizzati i poliossogstati di
Keggin mono-fi-SiW1105¢% (1), di- [y-SiW1003¢® (2) e tri-vacante di-SiWeO34 ™
(3).

La scelta di utilizzare derivati silicati derivalldamaggiore stabilita idrolitica,
rispetto ad altri complessi lacunari (fosfati, garmati)>?

Per questa classe di complessi, INMR eteronucleargtituisce una tecnica
fondamentale per monitorare il decorso delle reazibnumero di segnali osservati
mediante'®W-NMR, in particolare, permette di verificare il menimento della
simmetria strutturale dei complessi utilizzati, tmredo spostamento relativo dei set
di segnali fornisce informazioni sulla selettivitélla reazione di funzionalizzazione.

La presenza del silicio interno alla struttura, lrep rende particolarmente
conveniente il monitoraggio delle reazioni di fuszlizzazione con organisilani,
grazie alla possibilita di sfruttare #¥Si-NMR per controllare la stechiometria degli
addotti.

Di seguito verranno quindi illustrati alcuni datelativi alla sintesi ed alla
caratterizzazione dei complessi utilizzati, con tipatare attenzione alle
caratteristiche spettrali. Mentre i complessi irmmigi sono noti in letteratura e la
loro struttura €& stata ottenuta mediante diffragi@n raggi X, i complessi ibridi

organici-inorgani non sono ancora stati pubblicati.

3.1.1 [a-SiW;1039*

Il precursore monovacante e stato isolato come dighotassio idrosolubile. La
sintesi consiste nell’addizione di 1 eq. di,Ng; a 11 eq. di NAWO,4-H,O in
soluzione acquosa a pH compreso fra 5 e 6 (HClgaoindizioni di riflusso. Lo

spettro’®W-NMR & riportato in Figura 3.1: il sistema di sgiansiste in sei segnali
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con rapporto di integrazione 2:2:2:2:2:1, in accombn una simmetria L£che

comporta sei gruppi di atomi di tungsteno non egjeinti.

sez o
IZZ{
VSI{
ooz{
81

ertT L

I
-150

-100
ppm (t1)

Figura 3.1 Precursore monovacante 1 e spett§3W-NMR del sale di potassio.

3.1.2 [y-SiW;q0s¢®

Il precursore divacante é stato sintetizzato tramita procedura in due passaggi.
Il precursore monovacanté-BiW110sg® & stato ottenuto a partire da 1 eq. di
NaSiO; e 11 eq. di NAWO,4-H;0O, in ambiente acido (HCI) a 5°C, come sale di
potassio, e successivamente questo e stato cdavesrl derivato divacante in
presenza di BCO; a pH = 9.1. In Figura 3.2 & riportato lo spetffaV-NMR per il
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sale di potassio diyfSiW10sg% il sistema di spin consiste in tre segnali con

rapporto di integrazione 2:2:1, in accordo conitansetria Gy dell’anione.

E

ot

[E—
&
=3
3

oy

| |
-100 -150
ppm (t1)

Figura 3.2 Precursore divacante 2 e spettr&W-NMR del sale di potassio.

3.1.3 [a-SiW034**

Il precursore trivacante é stato isolato come dalsodio a partire da 1 eq. di
NaSiO; e 9 eq. di NaVO,-H,O. La sintesi prevede il riscaldamento in presetiza
HCI, seguito dalla formazione di precipitato dofamgiunta di NaCOs. La struttura
e caratterizzata da tre atomi di tungsteno in pmuts della lacuna e da altri sei

attorno alla stessa. La scarsa solubilitd non nagtte I'indagine NMR.

23



Figura 3.3 Precursore trivacante 3

3.2 Preparazione di polimeri ibridi contenenti

poliossotungstati polimerizzabili

| poliossometallati lacunari sono stati successmati@ modificati per introdurre
gruppi funzionali polimerizzabili. L'approccio sietico prevede l'introduzione di
catene alchiliche, con terminazioni insature, ttarfunzionalizzazione covalente. In
letteratura vengono riportati poliossotungstati teaenti funzionalita viniliche,
alliliche e metacriliche, ma in questi casi la ez di spaziatori di dimensioni
ridotte rende difficile la successiva polimerizzam, a causa dell'ingombro sterico

dei domini inorganici?

3.2.1 Sintesi e caratterizzazione di poliossotungstati iirionalizzati ibridi

come monomeri

Tre diversi complessi ibridi TBA[(CH2CH(CH,)sSi),0(SiW11039)] (4), TBAsH
[(CH2CH(CH,)6Si)20(SiW10036)] (5) € TBAgH [(CH2CH(CH,)6Si)a03(SiWgO34)]
(6), derivati rispettivamente dai poliossotungstatono-a-SiWi:0s4®, di- [y-
SiWi03g® e tri-vacante d-SiWeOsq'®, sono stati sintetizzati legando
covalentemente due (pére 5) o quattro (peb) gruppi organo-silani contenenti una
catena di 1-ottenile.

La reazione prevede l'idrolisi dei gruppi trialcssisini mediante una quantita

stechiometrica di HCI, e condensazione con il POfenaperatura ambiente.
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RSi(OMe),
TBABr

CH;CN

Schema 3.2 Sintesi dei composti ibridi 4-6:
4:[(CH3CH,CH2CH2)4N]3H[(CH ;CH(CH 2)6Si),0(SiW11039)]
5:[(CH3CH2CH,CH3)4N]3H[(CH ;CH(CH 2)6Si),0(SiW1¢O36)]
6:[(CH3CH,CH,CH2)4N]5H[(CH 2CH(CH 2)6S1)403(SiWO34)]

La reazione viene effettuata in una miscela acgedaitrile 1:9, in condizioni di
trasferimento di fase, utilizzando un sale di taitdammonio per solubilizzare il
prodotto funzionalizzato nel solvente organico.

Dagli spettri **3\W-NMR e FT-IR si ottengono informazioni sul dominio
inorganico della molecola ibrida ottenuta, menttiesgettri *°Si, *H e *C-NMR,
ESI-MS permettono di confermare la presenza ertitie dei gruppi organici.

Per quanto riguarda il compleséplo spettro*®*W-NMR presenta 5 segnali a -
111, -114, -129, -177, -255 ppm, in rapporto degmadzione relativo 2:3:2:2:2, a
conferma della conservazione della simmetria Csspettro®Si-NMR mostra 2
segnali a -52 e -84 ppm, in rapporto di integragicglativo 2:1, dove l'intensita del
segnale piu deschermato conferma lintroduzione? diesidui organici. Analoga
informazione risulta dall’'osservazione, mediantd-ES (-), del segnale centrato a
m/z 742, relativo alla specie tetraanionica [(CH (CH,)eSi),0(SiWi110s0)]*
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Figura 3.5 Spettro®*Si-NMR in CD;CN/CH4CN di 4



Lo spettro’®W-NMR del compless® presenta tre segnali a — 109, -134, -140
ppm in rapporto di integrazione relativo 4:2:4. Nteril numero di segnali conferma
il mantenimento della struttura »{; l'osservazione di una deschermatura
relativamente maggiore per i segnali relativi angsteni lacunari ne conferma
l'avvenuta funzionalizzazione. Lo spettrdSi-NMR presenta infatti un nuovo
segnale a — 62 ppm, di intensita doppia rispettgeghale dovuto al silicato interno
alla struttura, a — 88 ppm. Lo spettro ESI-MS(-)feoma la presenza di due residui
organici legati al residuo inorganico grazie albessazione di un segnale centrato a
m/z=684, relativo allo ione [(CHCH(CH,)sSi)20(SiWigO36)] *
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Figura 3.6 Complesso ibrido 5 e relativo spettrd®W-NMR in CD ;CN/CHCN.
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Figura 3.7 Spettro®Si-NMR in CD3sCN/CH4CN di 5.

Il complesso6 deriva dalla funzionalizzazione di un complesso phesenta sei
atomi di ossigeno lacunari, che permette quindatdiduzione di un numero
maggiore di residui organici. Tre organosilani imtiano due gruppi Si-O(H) per
legare a ponte coppie di atomi di ossigeno appantead ottaedri W@adiacenti,
che condividono un vertice, mentre un ulterioreatedg condensa con i primi tre
grazie alla formazione di legami silossanici Si-Ot® spettro ESI-MS(-) conferma
la presenza di 4 gruppi organici: il segnale céateam/z= 708 e relativo, anche in
questo caso, alla specie tetranionica [{CH(CH,)sSi)s03(SiWsOs4)]*. Lo spettro
2°Si-NMR presenta tre segnali di intensita relativd:B a -60, -81, -89 ppm.
rispettivamente. Lo spettr§W-NMR, infine, mostra due segnali a -86 e — 157 ppm
in rapporto di integrazione relativo 3:6, come ste per derivati del
poliossometallato trilacunare a simmetrig,.Da notare che, mentre il composto
lacunare  {-SiWoO34'> risulta idroliticamente instabile, il complesso
funzionalizzato presenta un sistema di leganti capdi bloccare eventuali

isomerizzazioni.
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Figura 3.8 Complesso ibrido 6 e relativo spettrd®W-NMR in CD ;CN/CH4CN.
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Figura 3.9 Spettro®*Si-NMR in CD3CN/CH4CN di 6.

Gli spettri *C-NMR sono stati registrati per tutti e tre i coegdi e risultano
molto simili. Di seguito viene riportato lo spettiel composto5, dove sono
individuabili gli otto segnali dovuti ai carboniidesidui ottenilici, oltre a quelli, piu

intensi, relativi ai cationi tetrabutilammonio.

MJL o Ww "

100 50

ppm (t1)

Figura 3.10 Spettro’*C-NMR del composto 5 in CRCN/CHCN.

Gli spettri FT-IR presentano caratteristiche spéttrdifferenti rispetto ai

precursori, ad ulteriore conferma dell’avvenuta zionalizzazione con i residui
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organici. | segnali compresi tra 500 e 1000 ‘cncaratteristici della struttura
inorganica vengono mantenuti, mentre negli spetggistrati per i POM
funzionalizzati4-6 si osservano nuove bande dovute agli assorbimentegami Si-
O (attorno a 1000 ci) ed ai gruppi organici (cationi e leganti a ci2200 cm'e
1400 cmt).®°

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 560 “1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 560

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 560
Wavenumbers (c-1)

C

Figura 3.11 Confronto degli spettri FT-IR (KBr) dei POM 1-3 con rispettivi complessi ibridi
4-6. A) FT-IR di 1 (in verde) e 4 (in rosso). B) FAIR di 2 (in blu) e 5 (in rosso). C) FT-IR di 3 (in

rosa) e 6 (in rosso).

3.2.2 Poliossotungstati ibridi in matrici polimeriche

POM funzionalizzati con gruppi organici aventi gpuplefinici terminali possono
essere inseriti in matrici polimeriche come retewi, in presenza di vari co-
monomeri.

Come gia anticipato, I'utilizzo di residui 1-ottéai, piuttosto che residui vinilici
o acrilici piu corti favorisce una piu efficientaclusione del POM nel polimero.
processo di polimerizzazione € stato condotto £3n MetilMetAcrilato (MMA)

come co-monomero, EtilenglicoleDiMetacrilato (EDkYme reticolante principale,
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in presenza di 1,1'-Azobis-cicloesano carbonitrif@CCN) come iniziatore
radicalico, e 1,4-butandiolo e 2-propanolo comeemti porogenidt. Per sciogliere
completamente il POM e stata utilizzata la minirargita necessaria di acetonitrile.
Sono stati quindi utilizzati i complessi ibridi, 5 e 6, sperimentando diversi
rapporti tra i vari componenti, per ottenere malerpolimerici con proprieta e
morfologia differenti. Le condizioni dpolimerizzazione e i rapporti sperimentati

sono riportati in Tabella 3.1.

Tabella 3.1: Polimeri ottenuti mediante polimerizzaione radicalica dei complessi 4-6 con

MMA.
o o) o)

Sigla POM H>:2x* O\C Hy H>:2; H(Z\C—C/(I-)IZ€Z<H Resa

Polimero? %" H  CH, H  CH, HC H| %¢
MMA% ° EDM% ©

PMMA-1 0 70 30 55
PMMA-2 40 @) 30 30 65
PMMA-3 40 (5) 30 30 68
PMMA-4 40 () 30 30 62
PMMA-5 48 6) 40 12 41
PMMA-6 52 (6) 44 4 56
PMMA-7 23 ) 38.5 38.5 52

#Condizioni di polimerizzazione: POM (120 mg), iiitore radicalico ACCN (12 mg), solventi
porogeni 1,4 butandiolo e 2 propanolo (miscela dodyme=784iL) , CH;CNin quantita minima per
rendere omogenea la soluzione (p@Ccirca), P (N) = 1 atm, T = 90°C° Percentualin peso®Resa

calcolata sulla quantita di polimero recuperatpetto al peso dei reagenti introdotti.

| polimeri sono stati isolati per precipitazionelavati con una miscela 4:1
tetraidrofurano/acetonitrile e asciugati in pompavdoto.
Questi materiali possono essere rappresentati siadjaente figura, che evidenzia

il ruolo reticolante del POM nella matrice polinei
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Q+ = (CH,CH,CH,CH,),N+

Figura 3.12 Struttura ipotizzata per il copolimeroibrido ottenuto dal complesso 4.

La solubilita dei polimeri in CECN dipende dal rapporto [POM]/[MMA]/[EDM]
e, in particolare, dalla percentuale di monometmatante (EDM). Al di sopra del
40% (p/p) il materiale risulta completamente inkidkf*> mentre a percentuali
inferiori al 12% (p/p) assume un comportamento lgimiquello di un gel.

In Figura 3.13 € riportato lo spettro FT-IR del qdesso5, confrontato con gli
spettri del polimero privo di POMPMMA-1) e con quello del polimero contente
[S/[MMAJ/[EDM] 40:30:30 (p/p) (PMMA-3). Le bande vibrazionali del
poliossotungstato, nella regione fra 750 e 1100 ¢SiO, 1044 cnt, vW=0; 903

1

cm?, vW-Op-W 854, 805 crl), vengono mantenute nel materiale ibrido,

confermando sia la sua presenza sia la stabilit&eiguito a polimerizzazione
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Figura 3.13 Spettri FT-IR di confronto fra POM momomero, polimero senza POM e
polimero con POM: POM 5 in blu, PMMA-1 in rosso e BMMA-3 in rosa.
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Analisi di microscopia a scansione elettronica (SE8bno state condotte
utilizzando il rivelatore per I'emissione degli #teni secondari (SE), per indagare la
morfologia di questi materiali. In particolare, confronto fra il polimero di MMA e
EDM, in assenza di POM (Figura 3.14 A), e i polineemtenenti POM, rivela che la
presenza del complesso inorganico accresce laifzoe materiale. Una matrice
con pori di 200-500 nm e stata osservata in pressiazdi4 che di5 (Figura 3.14 B
e C, rispettivamente), mentre il PMMA mostra aggte@iu estesi, di dimensioni
superiori ad Jum. La scarsa solubilita dei POM ibridi bis-funzitimzati negli alcoli
e il probabile motivo di tale diversita: i solveptrogenici funzionano bene quando
sciolgono i monomeri ma non il copolimero risul&arg percido contribuiscono, in
fase di polimerizzazione, a creare pori grazie skgarazione tra le catene in

accrescimento.
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EHT = 2.00kV

Figura 3.14 Immagini SEM (raccolte in modalita SE2con potenziali di accelerazione 3-5
KV) di PMMA 1-3 (A-C), EDX (atomi di tungsteno) del polimero PMMA-3 (D) e SEM del
polimero PMMA-5.

Nonostante tale effetto, I'analisi a dispersioneedergia dei raggi X (EDX),

condotta sul solo polimer®MMA-3 mostra una buona distribuzione del POM
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all'interno del materiale. Questa modalita di asialeffettuata con il microscopio a
scansione elettronica, permette di individuare daipone di atomi che emettono
raggi X con una specifica energia, in seguito a lemtamento con un fascio di
elettroni accelerati. Le mappatura semiquantitatoteenuta per gli atomi C, O, W
(Figura 3.14 D), ne rivela 'omogenea distribuziove campione in esame.

Il polimero PMMA-5, essendo costituito da un POM monomerico con neaggi
potere reticolante, porta ad un materiale deciséeaneiu compatto. Il maggior
carattere anfifilico, derivante da una diversa pramne tra i domini organico ed
inorganico del POM, inoltre, potrebbe essere dateane per attenuare |'effetto dei
solventi porogenici (Figura 3.14, E) .

Misure TGA, condotte sul polime®MMA-3, mostrano un primo stadio in cui la
perdita di peso e pari al 22%, probabilmente dowatsolvente intrappolato nel
polimero. Dopo il secondo stadio di decomposizi®renica, il materiale residuo e
pari al 14% in peso, ed €& probabilmente costitwo tungtosilicati. In prima
approssimazione, si puo calcolare che solo il 48¥P®M introdotto nella miscela

di polimerizzazione entra a far parte del materiale
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Figura 3.15 TGA di PMMA-3. Analisi condotte in aria, 10°C/min.

Il polimero PMMA-5 mostra un minor contenuto di solvente (5%), comtesa
sulla base della minore porosita, e due successadi di decomposizione, da
imputare agli acrilati ed ai residui organici d€M. Il residuo che si osserva € pari
al 20%, corrispondente al 62% del POM introdottdefperature superiori a 600°C

I materiali aumentano di peso, a causa di proasssiativi che portano a residui non
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volatili. Ulteriori analisi termogravimetriche, cdatte in flusso d’azoto o associate
ad analisi di massa del residuo volatile sono gieigrammate per ottenere maggiori
informazioni sugli stadi di decomposizione.

120 -

100 -

80

60 -

Perdita di peso (%)

20

0 100 200 300 400 500 600
T(©)

Figura 3.16 TGA di PMMA-5 (B). Analisi condotte inaria, 10°C/min.

3.3 Attivita catalitica dei poliossotungstati in ma trici
polimeriche

3.3.1 Studi dellattivita catalitica e ottimizzazione dele condizioni di

reazione

L’attivita di questi sistemi catalitici & stata diata nella reazione di ossidazione

del metil p-tolil solfuro in presenza di perossido di idrogeinoacetonitrile come
sistema modello.

POM 0,4%

S
\ +H202 \
CH;CN, 50°C

Figura 3.17 Reazione di ossidazione del mefittolil solfuro.

n—=20:0

Y

Sulla base di studi meccanicistici effettuati redddratori in cui & stato svolto il

lavoro di Tesi, € possibile prevedere la formaziatie gruppi perossidici o
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idroperossidici sugli ioni W(VI), con caratte présatemente elettrofilo, quindi
adatti all'ossidazione dei solfuri, ma con una liessante reattivita anche nei
confronti dei solfossidf

La reazione e stata sfruttata per individuaresiesna piu promettente in termini
di reattivita, ma anche per valutare le possibilita riciclo del catalizzatore
eterogeneo. Sono state quindi indagate diverse iziond di reazione, come

riassunto nella seguente in Tabella 3.2.

Tabella 3.2 Ossidazione del metp-tolil solfuro con H,O, e POM

POM:
# Catalizzatore MMA: Incubazioné’ t (min) Resa (%)
EDM % o,

1 4 - - 150 86
2 5 - - 90 93
3 6 - - 90 90
4 PMMA-1 0:70:30 Si 240 34
5 PMMA-2 (4) 40:30:30 No 240 38
6 PMMA-3 (5) 40:30:30 No 240 77
7 PMMA-4 (6) 40:30:30 No 210 87
8 PMMA-3 (5) 40:30:30 Si 135 99
9 PMMA-4 (6) 40:30:30 Si 180 91
10 | PMMA-5 (6) 48:40:12 Si 120 89
11 | PMMA-6 (6) 52:44:4 Si 90 87
12 | PMMA-3 (5) 40:30:30 Si 135 96
13 | PMMA-3 (5) 40:30:30 Si 150 91
14 PMMA-3 40:30:30 Si 240 97
15 PMMA-7 23:38,5:38,5 Si 120 97

& Condizioni di reazione: POM 2,mol, metil p-tolil solfuro 0,5 mmol, HO, 0,1 mmol, 0,6 mL
di CH,CN, T = 50°C” Incubazione: prima dell'aggiunta dell'ossidantesistema viene riscaldato per
15 minuti.® Rese calcolate rispetto a,®. 9 Ricarica di ossidante: al termine della reazioiemer
aggiunto un equivalente di,B, alla miscela.® Si osserva un 10% di conversione a solfdne.

Reazione effettuata con polimero recuperato meglijgrécipitazione con THF.
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Dai dati riportati in Tabella 3.2 si pud subito a@ come i POM, utilizzati in
condizioni omogenee, permettono di ottenere buomeversioni del solfuro a
solfossido (# 1-3).

| complessi5 e 6 presentano reattivita analoga, mentre il complekssulta
essere meno efficiente (# 1) e richiede tempi deimni piu lunghi. 1 complessi,
inglobati in matrice polimerica (# 5-12) sono meeficienti dei corrispondenti
sistemi omogenei. La maggiore difficolta di tragfeento di massa all'interno del
polimero €& probabilmente la causa principale @ thininuzione di attivita.

A causa della bassa reattivita del comple$$o matrice polimerica (# 5), si é
deciso di non impiegarlo negli studi successivi. kaa reattivita € infatti
paragonabile a quella del polimero non catalitied)

| complessib e 6 presentano reattivita simile. Occorre sottolinedre i polimeri
preparati con il POMs presentano un comportamento meno riproducibilgjesto
sembra dovuto a variazioni di morfologia per campidiversi, come osservato
mediante microscopia elettronica.

Se il polimero viene posto a contatto con la s@ingicontenente solo il substrato,
prima di aggiungere I'acqua ossigenata (incubazjdaeeazione presenta efficienza
e velocita maggiori (# 6, 7 e 8, 9). | polimeri sageneralmente insolubili, ma se si
diminuisce la quantita di reticolante, & possibitenere materiali con consistenza di
gel, che presentano una reattivita piu elevataigralta maggiore accessibilita dei
siti catalitici (# 10, 11). In questo caso, tuttvil recupero del materiale a fine
reazione risulta molto piu difficile. Gli studi stessivi sulla possibilita di recupero
del polimero sono percio stati condotti RMMA-3, contenente il rapporto
[POM]/[MMA]/[EDM] 40:30:30. Con tale sistema catadio, si ottengono un numero
di turnover (TON, espressi come moli di®4 utilizzata per ottenere solfossido per
mole di catalizzatore) uguale a 40 e frequenzerdiover (TOF, numero di turnover
per unita di tempo) pari a 17*hE’ possibile inoltre ricaricare la miscela diz&me
con HO, e far ripartire la reazione per ottenere altrofassido. Alla seconda
aggiunta si inizia ad osservare anche sovra oseit@zlel solfossido a solfone
rivelato in quantita del 10% (# 12).

Per il recupero e il riutilizzo del polimero si soaperimentate due modalita: per
filtrazione sotto vuoto e per precipitazione. Nelhp caso la miscela di reazione
viene filtrata utilizzando una membrana con pogosit 1 um; il polimero viene

successivamente lavato ripetutamente consGMHed asciugato sotto vuoto. Per
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guanto riguarda la precipitazione del polimero satati sperimentati vari non-
solventi: etere etilico, acqua e tetraidrofuranBlit}.

Il THF, in particolare, permette di recuperare umaggior quantita di polimero
senza favorire 'adsorbimento dei reagenti nelmelo, come invece avviene con
'acqua.

In ogni caso, il polimero rimane difficile da re@rpre in maniera quantitativa, e
si raccoglie poco piu del 50% del materiale usatizialmente. Il catalizzatore
recuperato e stato riutilizzato, mantenendo le @pni fra i reagent, e
caratterizzato mediante FT-IR, dopo ogni reaziolhericiclo del catalizzatore
PMMA-3 recuperato da THF porta ad una resa del 91% if) &&0con il polimero
recuperato dopo il secondo ciclo si osserva unandone ulteriore dellattivita
catalitica (#13).

Gli spettri FT-IR dei polimeri recuperati al termirdella reazione e dei ricicli
presentano una progressiva diminuzione delle bdndssorbimento relativi al POM
(<1000 cnt) indice di una perdita del catalizzatore inorgarstesso, associata alla

diminuzione di attivita catalitica osservata spemtalmente.
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Figura 3.18 Analisi FT-IR del polimero recuperato ger filtrazione. Dall’alto in basso PMMA-
3 prima della reazione, PMMA-3 dopo la prima reazime, PMMA-3 dopo la seconda reazione,

PMMA-3 dopo la terza reazione.

La difficolta di recupero & probabilmente dovutaladh scarsa reticolazione del
polimero, che ne comporta una solubilita non tresuile, promossa dalla presenza
del POM, nel solvente di reazione. Si e provatmduad utilizzare direttamente il
polimero ottenuto dopo la polimerizzazione, senalvgyizzarlo. L'uso di polimeri
monolitici & di particolare interesse per sistemflusso continuo, e sono noti anche
applicazioni in campo analitico che sfruttano p@rmbridi immobilizzati all'interno
di una colonna per HPLC.

L’utilizzo del polimero non polverizzato comporta incremento dei tempi di
reazione dovuto alla minore superficie disponil§i#fel4), ma anche una maggiore
quantita di catalizzatore recuperato, che arriveo fal 96%. In questo caso, una
diminuzione della concentrazione di POM nella mescd reazione permette di
ottenere migliori risultati (#15), probabilmenteagie alla minore reticolazione,

associata ad una minore solubilita del copolimeonaiitico.
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3.3.2 Ossidazione di dibenzotiofene

La seconda strategia utilizzata per migliorarecedfiza e modalita di riutilizzo del
polimero catalitico € quella di cambiare il solvenper utilizzarne uno in cui |l
polianione risulti completamente insolubile.

Il sistema catalitico precedentemente ottimizzasteéo quindi sperimentato in un
solvente piu idrofobico. La reazione modello prétsgein questo caso, €

I'ossidazione del dibenzotiofene (DBT).

O ( rrio, ToMO0L
//\\

Figura 3.19 Reazione di ossidazione del dibenzotefe.

Questa reazione e di particolare importanza pénjdicazioni legate ai processi
di trasformazione dei solfuri maleodoranti all'ime dei combustibili. Una strategia
che si utilizza per la rimozione del DBT e, infatth completa ossidazione al
corrispondente solfone. Per simulare il carburadtetato utilizzaton-ottand®

mantenendo costanti le altre condizioni di reazione

Tabella 3.3 Ossidazione del dibenzotiofene

Conversione a Conversione a

# | Catalizzatore | Solvente | t(minf _
DBT ossido % DBT solfone %

1 5 acetonitrile 240 47 53
2 | PMMA-3° | acetonitrile| 240 65 31
3| PMMA-3" ottano 210 2 08

2 Condizioni di reazione: POM 28nol, dibenzotiofene 6-10mmol, H,O, 18-10° mmol, 600uL
di solvente, T = 50°C. Rese calcolate rispettalzntzotiofene® Incubazione per 15 minufiLa

reazione viene interrotta dopo 240 minuti.

| dati preliminari delle prove catalitiche sonoaitati in Tabella 3.3. La reazione
e stata inizialmente studiata in ambiente omogeme@resenza di un eccesso di
acqua ossigenata, per un tempo pari a 4 ore. Aacdeifinsolubilita del POM in

ottano, si & provato a condurre la reazione incaitetie. La reazione procede con
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consumo completo di DBT in circa 2 h (TR§=18 HY), con formazione prevalente
di dibenzotiofene ossido, che poi reagisce ulteremte a dare dibenzotiofene

solfone (Figura 3.20).
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Figura 3.20 Cinetica di ossidazione del DBT con aog ossigenata (3 eqg.) in CKCN, in
presenza del POM 5.

Successivamente € stata studiata l'attivita catalidel polimero. Considerando i
risultati ottenuti con il metip-tolil solfuro, I'efficienza del sistema catalitiatsulta
prevedibilmente inferiore rispetto alla reaziongase omogenea. In questo caso la
completa conversione del DBT richiede piu di 4 kenine la resa di formazione del

solfone & pari al 31% in 4 h. La TRk & paria 9 1.
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Figura 3.21 Cinetica di ossidazione del DBT con ao@ ossigenata (3 eq.) in CEkCN, in

presenza del polimero PMMA-3.

Per quanto riguarda la reattivita in ottano, € ingoae sottolineare innanzitutto

che il polimero rigonfia in misura minore rispettdl’acetonitrile. Una misura

quantitativa di tale osservazione €& data dall'iaddi rigonfiamento d, calcolato

come rapporto fra il peso del polimero bagnato pego del polimero asciutto. |

valori ottenuti per i due solventi (4,612 g/g in £HN, 0,193 g/g in ottano)

confermano quanto osservato.

La reazione procede in modo quantitativo, portaatioconversione completa del

DBT al corrispondente solfone in circa 3.5 h, coa TOFa pari a circa 18 h
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Figura 3.22 Cinetica di ossidazione del DBT con aog ossigenata (3 eg.) in ottano, in

presenza del polimero PMMA-3.

Non essendo possibile simulare le curve cinetidmreun semplice meccanismo a
due stadi, € necessario ipotizzare un ruolo fondsaee degli equilibri di
trasferimento di massa, che potrebbero interessarereagenti organici, sia I'acqua
ossigenata, insolubile in ottano. Tuttavia, la cebbrelativa dei due stadi € molto
diversa rispetto al comportamento che si osserga@tonitrile. Se da un lato il DBT
presenta una velocita di reazione minore rispdteo andizioni omogenee, non Si
osserva accumulo di solfossido durante la reaziordicando che la velocita di
ossidazione di quest’ultimo e molto maggiore rigpatquella del DBT.

Questo comportamento € giustificabile se si comaite le affinita relative del
polimero nei confronti dei reagenti e dei solveuatilizzati. La scarsa attitudine
dell'ottano a rigonfiare il polimero ne suggerisaga scarsa affinita: in questo
solvente, l'accesso ai siti catalitici da parte demgenti piu polari (solfossido e
solfone) potrebbe essere favorito. In acetonitrileyece, € possibile che la
competizione solvente/reagenti sia tale da sfaweritingresso nella matrice
polimerica.

Questa ipotesi dovra essere ulteriormente appratbomdediante esperimenti di
controllo, dedicati ad escludere eventuale ritemziselettiva dei reagenti all'interno
della matrice polimerica e a confermare la diveedfinita relativa dei vari
componenti della miscela di reazione. Per quargoarda il materiale polimerico,

sara interessante valutarne lidrofobicita, ancispetto a PMMA-1, mediante
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misure di angolo di contatto. A supporto di quaptiesi, occorre sottolineare che
comportamenti di questo tipo sono gia stati ossepexr 'ossidazione aerobica di
alcoli in soluzione acquosa, da parte di POM sugapibin membrane idrofobiche. In
questo caso, alcoli ciclici caratterizzati da ponzialchiliche piu grandi sono stati
ossidati piu rapidamente rispetto a quelli piu pigcgrazie alla loro maggiore

affinitd per membrane fluorurat2.

3.4 Preparazione di POM contenenti cationi

polimerizzabili.

Una seconda strategia per ottenere POM da utibzaiimterno di polimeri ibridi
e quella di associarli ad un controcatione polizeabile. In questo caso é stato
utilizzato un poliossoanione saturo, non lacunar@resenza di un sale di ammonio
contenente catene insature polimerizzabili. La @doca per ottenere il complesso
ibrido consiste in una semplice reazione di metates prove preliminari finora
effettuate, tuttavia, non hanno permesso di oteener complesso solubile nei
solventi adatti per la polimerizzazione. Nei prossiparagrafi si descrivono
comunque la sintesi del POM e dei solidi ibrideotiti.

3.4.1 [W;g0s]*

Il decatungstato [WOs3* (7) ha una struttura dimerica che deriva dalla
condensazione di due unitas®is, cioe due unita di Lindqvist (WD19) monovacanti,
legate tra loro mediante legami W-O-W quasi linéafierquanto riguarda I'attivita
catalitica,é un complesso stabile che presenta interessantgaatotochimica, in
guanto puo essere eccitatlo{ 450 nm) per ottenere un catalizzatore dal fpotere
ossidante (Rowy=1.79 V), capace di utlizzare l'ossigeno come aassie
primario®* Esistono anche numerosi esempi in cui questo ogsdianione & stato
usato come attivante per I'acqua ossigefrath.sale di sodio NAV,oOs, € stato
sintetizzato in un singolo passaggio, a partiremisoluzione di N&VO,-H,O calda
in ambiente acido (HCI), successivamente raffrealdataturata con NaCl. Lo spettro
183V-NMR & riportato in Figura 3.23, e mostra due sdiga -41.3 e -171.4 ppm
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rispettivamente, con rapporto di integrazione 41é¢ rendono conto della simmetria
D4n dell’anione.

LL
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Figura 3.23 Struttura poliedrica del decatungstato? e spettro*®W-NMR in H ,O/D,0.

A partire dal compless®, sono stati sintetizzati per metatesi tre diveosnplessi,
contenenti il catione polimerizzabile (commercidl@)ilBenzilTrimetilAmmonio. In
aggiunta, sono stati preparati complessi contenergiesso catione, diluito 1:1 con
cationi a diverso carattere lipofilo, come il T&uwilAmmonio e il
TetraEsilAmmonio.

La sintesi consiste nel disciogliere il sale inariga e i sali organici nella minima
quantita di HO e riunire le due soluzioni. In tutti e tre i casi ha immediata
precipitazione di un solido bianco, facilmente adxle per centrifugazione

A causa della scarsa solubilita dei monomeri otienon € stato possibile
registrare alcuno spettro NMR, e lo studio sullaeawta metatesi € stato compiuto
ricorrendo all'analisi IR (Figura 3.24).

47



1407 *LM101 2011_02_04 TBA2VBTMA2W10032
1307

120+

1622.0

110+
100+
90~

80+

70+

%T

60-

14834473 5, 0=

50-
40%
30%
20%

101

o
©
3
R

2000 1500 1000 500

ot
-10-

3000 2500
Wavenumbers (cm-1)

Figura 3.24 Confronto degli spettri FT-IR (KBr) del POM 7 (in arancione) con il complesso
ibrido [VBTA] ,[TBA] ;W 1003, (in rosso).

Gli spettri IR confermano l'avvenuto scambio concationi organici e |l
mantenimento della struttura inorganica. In pakimi segnali tra 1000 e 800 ¢m
vengono mantenuti, mentre si registra la compairsaiai segnali a 1500 ch che
indicano la presenza di gruppi vinilici, e a 140890 cnt circa, che indicano la
presenza di gruppi alchilici legati all'azoto. Comi@ accennato, questi complessi
contenenti decatungstato sono risultati scarsameotebili in tutti i solventi
sperimentati, rendendo impossibile un loro insentoen una matrice polimerica.
Futuri esperimenti dovranno considerare l'utiliziocationi con maggior carattere
anfifilico, quali il cetilpiridinio o il didodecildimetilammonio. In alternativa, €

possibile ipotizzare la preparazione di cationiimpetizzabili contenenti lunghe

catene¥ Cig).

3.5 Conclusioni
La preparazione di copolimeri ibridi contenenti ipssometallati costituisce

un’interessante ed ampia opportunita per lo svitudpnuovi materiali funzionali,

con proprieta catalitiche.
Il lavoro di Tesi e stato quindi dedicato alla esitdi nuovi materiali polimerici

amorfi a base di poliacrilati, ottenuti medianteogedure di polimerizzazione

radicalica. Complessi poliossometallati lacunariKaiggin (mono-, di, tri-vacanti)
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sono stati funzionalizzati con gruppi 1-ottenilicediante reazioni di condensazione
con I'l-otteniltrimetossisilano ed utilizzati comm-monomeri assieme al metil
metacrilato (MMA).

Oltre ai monomeri, una diversa proporzione di agemntticolante, etilen
glicoledimetacrilato (EDM), € stata utilizzata peodulare le proprieta del materiale
risultante. Solventi porogenici (1,4-butandiolo -ep®panolo) sono stati utilizzati
con successo per ottenere polimeri porosi (diametedio dei pori 200 nm) con
elevata area superficiale, capaci di rigonfiare solventi polari (> 4g/g in
acetonitrile).

Prove catalitiche, condotte studiando la reazionéetio di ossidazione del metil
p-tolil solfuro in acetonitrile, in presenza di aegossigenata e polimero, hanno
permesso di individuare (i) i poliossoanioni pitatteri; (i) una composizione
ottimale per la preparazione di polimeri monolitifacili da recuperare; (iii)
condizioni di reazione utili ad aumentare I'efficE del processo catalitico.

In particolare, il complesso
[(CH3CH,CH,CH,)4N]3H[(CH,=CH(CH,)sSi),0(SiW1¢O36)], utilizzato come co-
monomero presenta una buona reattivita a 50°C (conversiongpteta di HO, in
130’, pari ad una TOF media di 17)he sembra piu adatto alla preparazione di
polimeri porosi (di composizione [POM]/[MMA]/[EDM]40:30:30 p/p) con
morfologia riproducibile. | polimeri ibridi sono ahire facilmente rimuovibili
dall’ambiente di reazione nel caso in cui si utilign polimero di tipo monolitico.

Lo stesso sistema catalitico € stato utilizzatol'pssidazione del dibenzotiofene,
guale modello dei solfuri organici presenti nei @wstibili, con acqua ossigenata in
solvente a base di idrocarbun-@ttano). | dati preliminari sono molto interessant
per applicazioni nel campo della desolforaziondedeénzine, in quanto si osserva
una conversione totale del dibenzotiofene al qoonslente solfone in circa 4h
(TOFma=18 hY), e l'efficienza della reazione risulta maggion®mrio quando la
reazione € condotta mottano piuttosto che in acetonitrile.

In conclusione, i dati preliminari indicano che distema catalitico é
potenzialmente adatto per lo sviluppo di un progesstenibile, in quanto (i) utilizza
un ossidante a basso impatto ambientale (ii) aeviancondizioni blande e (iii) il
catalizzatore puo essere recuperato per filtrazjonenmobilizzato per permettere la

realizzazione di processi a flusso continuo.
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4 Parte sperimentale

4.1 Solventi e reagenti

L’acqua deionizzata e stata purificata con app#iatara Millipore, costituita da
un sistema filtrante che utilizza resine a scanimche e resine al carbone attivo.

Di seguito sono elencati solventi e reagenti wiiz per le sintesi e le prove di

catalisi.
Solvente Marca
1,4 butandiolo Sigma-Aldrich
2 propanolo Carlo Erba
Acetonitrile Sigma-Aldrich
Tetraidrofurano Sigma-Aldrich
Etere etilico Sigma-Aldrich
Ottano Sigma-Aldrich
Reagente Marca
Metil p-tolil solfuro Aldrich
H,0, 30% Aldrich
Metil metacrilato Aldrich
Etilen glicole dimetacrilato Aldrich
Tetrabutilammonio bromuro Aldrich
Ottenil trimetossi silano Fluka
1-1’-Azobis (cicloesano-carbonitrile Aldrich
Metil p-tolil solfossido Aldrich
Metil p-tolil solfone Aldrich
Dibenzotiofene Aldrich
Dibenzotiofene solfone Aldrich
Undecano Aldrich
9-Fluorenone Fluka
Acido cloridrico Carlo Erba
Na,WO, Fluka
NaCl Carlo Erba
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Reagente Marca

VinilBenzilTrimetilAmmonio clouro Aldrich

Tetraesilammonio bromuro Fluka

4.2 Strumentazione utilizzata

Gli spettri *H-NMR sono stati registrati con uno spettrometrai@r AC 250
operante ao = 250.18 MHz. | chemical shift sono stati deteratinutilizzando
Si(CHg)4 come riferimentod = 0 ppm). Per gli spettri protonici e stata utiira la
seguente classificazione: s: singoletto, d: dopmiet tripletto, q: quartetto, m:

multipletto.

Gli spettri**C-NMR sono stati registrati con uno spettrometrok®r Avance AX
330 operante a = 75.45 MHz. | chemical shift sono stati deterntindilizzando
Si(CHg)4 come riferimentod = 0 ppm).

Gli spettri ?°Si-NMR sono stati registrati con uno spettrometrok®r Avance
DRX 400 operante a = 79.49 MHz, in tubo da 10 mm. | chemical shifhgcstati

determinati utilizzando Si(Cély come riferimentod = 0 ppm).

Gli spettri '®*3\W-NMR sono stati registrati con uno spettrometralk®r Avance
DRX 400 operante a = 16.67 MHz, in tubo da 10 mm. | chemical shifhgcstati
determinati utilizzando N&VO,4 2M in DO come riferimentod = 0 ppm).

Gli spettri FT-IR sono stati registrati con uno tsmdotometro Nicolet 5700 della
Thermo Electron Corporation. La seguente clasgiftce € stata utilizzata per gli
spettri FT-IR: w: picco debole, m: picco mediopgco intenso, br: picco allargato,

sh:spalla.
Le immagini di Microscopia a Scansione Elettron{&&M) sono state ottenute

utilizzando uno strumento Zeiss SUPRA 40VP con ahaggio di accelerazione

compresotrale5KkV.
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L’analisi gascromatografica é stata effettuata songascromatografo Shimadzu
GC 2010 con analizzatore a ionizzazione di fiamrmiD), munito di colonna
capillare EQUITYM-5 (15mx0,1mm) con film di spessore i | dati sono stati

analizzati con il sistema di integrazione GC SoltiShimadzu).

L’analisi HPLC é stata effettuata con uno strumevitwian 900-LC Series con
rivelatore UV impostato e munito di colonna Phenoexe Gemini C18 110A
(150%4,60mm, B)..CH;CN/H,O 6:4 e stato usato come eluente al flusso di 1,5 m

al minuto. | dati sono stati analizzati con il sisia di integrazione Galaxie.

Le misure TGA sono state registrate con uno straméefGA Q500 TA.
Utilizzando una rampa di riscaldamento di 10°C/mmtmosfera di azoto.

Le analisi Elementari sono state compiute preskddratorio di microanalisi del

Dipartimento di Scienze Chimiche dell’'UniversitaRAdova.

4.3 Sintesi di poliossometallati

4.3.1 Sintesi di complessi poliossometallati lacunari

| complessi K[a-SiW11039] (1) , Kg[y-SiW10036] (2), Nag a-SiWgO34] (3) sono
stati preparati secondo procedure riportate ineflattura®®®’® L'identita dei
complessi & stata verificata mediante FT-IB%/-NMR in D,O/H,O (perl e?2). |
dati spettrali, in accordo con quelli attesi, soportati di seguito.

1: FT-IR<1000 crit (KBr, cmi): 996 (w), 977 (w), 961 (w), 946 (w), 923 (s), 893
(s), 792 (s), 749 (s, br), 539 (m), 517 (m), 477.(w

133V-NMR del sale di litio(D-O) &: -106.75 (s, 2W), -108.75 (s, 2W), -122.04 (s,
2W), -123.11 (s, 1W), -144.93 (s, 2W), -175.14248)).

2: FT-IR<1000 crit (KBr, cm*): 987 (m), 942 (s), 905 (s), 866 (s,b), 820 (s,br)
742 (s,br), 656 (sh), 556 (w), 530 (m).

183W-NMR (D,0) 8: -99.4 (4W), -140.4 (4W), -161.4 (2W).

3: FT-IR <1000 crit (KBr, cm): 981 (m), 935 (m), 929 (sh), 859 (s), 804 (s),
686 (s,br), 554 (m), 525 (m), 499 (w), 484 (sh).
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4.3.2 Sintesi di decatungstato NV 1003,°’

Ad una soluzione contenente 33 g di;W&,-H,O in H,O distillata (200 mL)
bollente vengono aggiunti 200 mL di HCI 1M calda koluzione ottenuta viene
lasciata bollire per altri 10 s e raffreddata velmente a 30°C in un bagno ghiaccio
secco/metanolo, mantenendo sotto agitazione. Lisole viene saturata di NaCl
(100g) e ulteriormente raffreddata a 0°C. Il préeip viene filtrato su Gooch e
asciugato (19 g). Il precipitato viene sospeso y@N caldo (100 mL) e filtrato a
caldo su filtro a pieghe. Il solvente viene allov@® e il solido asciugato e
caratterizzato. Si recuperano 3 g (resa=12%) .

FT-IR (KBr, cmi):965(m), 914(m), 793(s), 581(m).

133W-NMR (D-O) 8: -43.0 (8W, s), -173.7 (2W, s).

4.4 Sintesi di complessi poliossometallati ibridi

polimerizzabili

4.4.1 Sintesi di TBAgH[(CH »=CH(CH 7)sS1),0SiW11039]

CH2:CH(CH2)6SI(OCH3 )3

_ TBABr o
Kg[OL-SIW“O39] > TBA3H[(CH2:CH(CH2)6Sl)2OS|W11039]
CH,CN

Ad una sospensione contenente 600 mg di POM moaatadg[a-SiW11039] e
4 eq. di CH(CHy)3sNBr, in 10 ml di CHCN e 1 ml di HO, sono stati aggiunti, sotto
agitazione, 2 eq. di GHCH(CH,)sSi(OCH)s. Alla miscela sono stati poi aggiunti 6
eq. di HCI (soluzione 4M) e la risultante sospensidianca € stata lasciata sotto
agitazione a temperatura ambiente per la nottettbrodotti insolubili sono stati
carta allontanati mediante filtrazione per grawtd solvente evaporato. Il solido e
stato nuovamente disciolto nella minima quantiteesseariadi CECN e precipitato
aggiungendo acqua deionizzata. La miscela é stateeptrifugata per 10 minuti. La
procedure di dissoluzione in GEIN/precipitazione con #D é stata ripetuta tre volte.
Infine il solido é stato filtrato su Gooch, lavaton etere etilico e asciugato in pompa

meccanica. Si recuperano 490 mg (resa=65%).
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FT-IR (KBr, cm'): 2962(s), 2930(s), 2874(s), 1636(m), 1484(m), 347,
1465(w), 1458(w), 1044(s), 978(w), 963(s), 94792(w), 903(s), 854(m), 805(s),
757(w), 705(w), 668(wW), 534(m).

183V NMR (16.67 MHz, CRCN/CH,CN, 298 K)3: -111.2 (2W, s), -114.2 (3W,
s), -129.1 (2W, s), -176.8 (2W, s), -255.4 (2W, s);

295 H}-NMR (79.49 MHz, CRCN/CH:CN, 298 K)§: -51.58 (2Si, s); -84.17
(1Si, s);

13C{ H}-NMR (75.47 MHz, CRCN/CH;CN, 301 K)3&: 140.4; 114.6; 59.1, 34.6;
33.6; 24.4; 23.8; 20.4; 13.9.

'H NMR (CDsCN, 301K)3: 5.82 (2H, m), 4.94 (4H, m), 3.16 (24H, m), 2.@5i(
m), 1.50-1.70 (28H, m), 1.41 (28H, m), 0.99 (36H,J£7.30Hz), 0.51 (4H, t,
J=7.83Hz).

ESI-MS(-), (CHCN): m/z= 741.7 (calcolato per
[(CH2CH(CHy)6Si),0(SiW11039)] *: 741.2).

Analisi elementare per ¢gH13dN3040SisW11 (%): ottenuto C 23.75, H 4.56, N
1.39; calcolato C 24.39, H 4.45, N 1.42.

4.4.2 Sintesi di TBAsH[(CH »=CH(CH 2)6S),0OSiW1¢O3¢]

CHzZCH(CH2)6Si(OCH3)3

. TBABt o
Kg[y-SiW O3] > TBA;H[(CHy=CH(CH,)651),081W3034]

CH,;CN

Ad una sospensione contenente 600 mg di POM dit@d&fiy-SiW1003¢] in 10
mL di CH:CN e 1 mL di HO sono stati aggiunti 4 eq. di GI€H,)sNBr e, sotto
agitazione, 2 eq. di GHCH(CH,)sSi(OCH)s. Alla miscela sono stati poi aggiunti 6
eq. di HCI (soluzione 4 M) e la sospensione otemustata lasciata sotto agitazione
a temperatura ambiente per la notte. | sottoprodasblubili sono stati rimossi
mediante filtrazione su carta e il solvente evagorH solido € stato nuovamente
sciolto nella minima quantita di GBN necessaria e precipitato aggiungendo acqua
deionizzata. La miscela €& stata poi centrifugata & minuti. La procedure di
dissoluzione in CECN/precipitazione con D e stata ripetuta tre volte. Il solido e
stato filtrato su Gooch, lavato con etere etili@seiugato in pompa meccanica. Sono

stati ottenuti 634 mg di resa (resa=85%).
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FT-IR (KBr, cml): 2962(s), 2930(s) 2874(s), 1636(m), 1484(s), 1381
1099(s), 1054(s), 962(s), 902(s), 865(s), 821@32(F), 544(m), 511(m).

133V NMR (16.67 MHz, CRCN/CH;CN, 298 K)3&: - 108.7(4W, s), -134.4(2W,
s), -140.4 (4W, s);

29Si{ H}-NMR (79.49 MHz, CRCN/CH:CN, 298 K)3: - 61.93 (2Si, s), - 88.49
(1Si, s);

13C{H}-NMR (75.47 MHz, CRCN/CH:CN, 301 K)&: 140.4; 114.7; 59.4, 34.6;
34.3;29.7; 24.4; 20.4; 16.6, 13.9.

'H-NMR (CDsCN, 301K)3: 5.83 (2H, m), 4.94 (4H, m), 3.17 (24H, m), 2.26{(
m), 2.03 (4H, m), 1.63 (24H, m), 1.41 (36H, m),®(86H, t, J=7.29Hz), 0.51 (4H,
m).

ESI-MS(-), (CHCN): m/z=683.7 (calcolato per
[(CH,CH(CHy)6Si),0(SiW:o030)]* = 683.3).

Analisi elementare per ¢#H139N303:SisW1 (%): ottenuto C 24.23, H 4.45, N
1.29; calcolato C 22.18, H 4.04, N 1.21.

4.4.3 Sintesi di TBAH[(CH ;=CH(CH 5)sSi)40SiW034]*°

CHZZCH(CH2)6S I(OCH3)3

_ TBABr o
Nalo[a-S]W9034] L TBA3H[(CH2:CH(CH2)6Sl)403SlW9034]

CH,CN

600 mg di POM trivacante Nga-SiWyOs4 sono stati sospesi in una miscela
H>O/CH:;CN 1:10 (v/v), quindi sono stati aggiunti 4 eq.GHiz(CH,)sNBr e 4 eq. di
CH,=CH(CH,)sSi(OCHs); mantenendo la sospensione in vigorosa agitaziafiee
sono stati aggiunti 12 eq. di HCI (soluzione 4 Mlaesospensione e stata lasciata
sotto agitazione a temperatura ambiente per lanbgottoprodotti insolubili sono
stati allontanati mediante filtrazione su cart olvente evaporato. Il solido é stato
nuovamente sciolto nella minima quantita di LN e precipitato aggiungendo
acqua deionizzata. La miscela € stata poi cen&ituger 10 minuti. La procedura di
dissoluzione in CBCN/precipitazione con D é stata ripetuta tre volte. Il solido e
stato filtrato su Gooch, lavato con etere etili@seiugato in pompa meccanica. Sono
stati ottenuti 431 mg di prodotto(resa=50%).

FT-IR (KBr, cm?): 2962(s), 2927(s), 2874(s), 1641(s), 1485(s)4()6 1381(m),
1111(s), 1048(s), 963(s), 888(s), 812(s), 726@J(fm), 507(m).

55



183V-NMR (16.67 MHz, CRCN/CH:CN, 298 K): - 86.25(3W, s), -156.52 (6W,
s);

29SifH}-NMR (79.49 MHz, CRCN/CHCN, 298 K) §: -60.25(3Si, s), -81.25
(1Si, s),-88.63 (1Si, s);

3C{H}-NMR (75.47 MHz, CRCN/CH:CN, 301 K)&: 140.3; 114.7; 59.4, 34.6;
34.3; 29.7; 24.4; 20.4; 16.6, 13.9.

'H-NMR (CDsCN, 301K)8: 5.83 (4H, m), 4.95 (8H, m), 3.19 (24H, m), 2.861(
m), 1.97 (8H, m), 1.67 (24H, m), 1.43 (48H, m),®(86H, t, J=7.29Hz), 0.65 (8H,
m).

ESI-MS(-), (CHCN): m/z=707.9 (calcolato per
[(CH,CH(CH)6Si)403(SiWe0s4)]* = 706.9).

Analisi elementare perggHi6dN3037SisWg (%0): ottenuto C 27.09, H 4.80, N 1.07,
calcolato C 26.99, H 4.79, N 1.18.

4.4.4 Sintesi dei sali polimerizzabili di WigOs:*

Il sale inorganico NAV;0032 (250 mg) e stato disciolto nella minima quantita d
H,O necessaria (5 mL). A questa soluzione si aggiug@ecia a goccia, una
soluzione contenente 6 eq. di (&&H)CH,(CsH4)(CHs)3sNCI (VBTACI) in H,O (3
mL). Il precipitato bianco e stato centrifugatopaeto dalla soluzione limpida
contente I'eccesso di catione organico, e lavatoh® (3 volte con 5 ml di kD).
Sono stati ottenuti 256 mg di prodotto (resa=82%).

| sali con cationi misti sono stati sintetizzatincenodalita simili, utilizzando
soluzioni contenti 50% (mol) del sale organico p@riizzabile e 50 % (mol) eq. di
(CH3(CHp)3)sNBr (TBABr) o di (CHy(CHp)s)sNBr (TEABr), quali cationi
maggiormente solubilizzanti per i solventi organidon avendo ottenuto campioni
solubili in solvente organico, la caratterizzazianstata limitata alla spettroscopia
FT-IR.

FT-IR (KBr, cmi®) di [VBTA] 4W100s2 3421(m, br), 3033(m), 1610(w), 1483(m),
1473(m), 1409(m) 1378(w), 1220(w), 997(m), 955(@23(m), 891(s), 861(w),
795(s), 588(w).

FT-IR (KBr, cmi®) di [VBTA][TBA]W100s2: 3432(m, br), 3033(w), 2961(m),
2873(m), 1610(w), 1483(m), 1473(m), 1459(m), 14091 B79(w), 996(m), 960(s),
923(m), 891(s), 861(w), 797(s), 587 (w).
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FT-IR (KBr, cmi') di [VBTA][TEA];W1dOs2: 3447(w, br), 2954(m), 2858(w)
1610(w), 1484(m), 1472(m), 1409(w) 1384(w), 960890(s), 797(s), 585(w).

4.5 Sintesi dei materiali polimerici

45.1 Procedura generale di copolimerizzazione

I complessi monomerici4(6) precedentemente sintetizzati (120mg), MMA ed
EDM sono stati copolimerizzati in varie proporzioim presenza di una miscela di 2-
propanolo e 1,4-butandiolo 2:1 (509 + 2715 e di una minima quantita di GBN
(circa 500ul) necessaria per ottenere una soluzione omogéRaepolimerizzazione
radicalica e stata condotta utilizzando I'1,1’-aigobicloesano carbonitrile (ACCN)
come iniziatore radicalico. La reazione e stateatdata a T = 90°C per la notte. Il
solido bianco opaco ottenuto e stato recuperai@tdre lavato con una miscela
THF/CH;CN 4/1, asciugato e successivamente caratterizzato.

| polimeri sintetizzati sono stati caratterizzagdrante FT-IR, SEM, TGA, EDX.
(Vedi Capitolo 2)

FT-IR (KBr, cnmi®) di PMMA-1: 3428(m), 2994(m), 2951(m), 1731(s), 1450(m),
1389(w), 1266(m), 1150(s), 1054(m), 991(w), 844(H1L(w).

FT-IR (KBr, cmi') di PMMA-2 : 3434(m), 2951(m,sh), 2876(w), 1731(s), 1454(s),
1388(m), 1265(s), 1151(s), 1047(s), 963(w), 947(a03(m), 856(w), 806(w),
753(w).

FT-IR (KBr, cm?) di PMMA-3: 3442(w), 2990(m), 2952(m), 1733(s), 1457(s),
1389(m), 1266(s), 1147(s), 1064(s), 988(w), 963902 (w), 840(w), 751(w).

FT-IR (KBr, cm?) di PMMA-4: 3442(s), 2951(m), 1731(s), 1454(m), 1389(m),
1268(m), 1147(s), 960(w), 902(w), 752(w).

FT-IR (KBr, cm?) di PMMA-5: 3396(s), 2945(s), 2874(m), 1734(s), 1448(m),
1388(m), 1270(m), 1152(s), 1051(s), 1007(m), 962@A%(m), 885(w), 749(w).

FT-IR (KBr, cmi®) di PMMA-6: 3420(s), 2945(s), 1733(s), 1457(s), 1388(m),
1266(s), 1151(s), 1051(s), 988(w), 961(w), 902@40(w), 751(w).

FT-IR (KBr, cm?) di PMMA-7: 3450(s), 2994(m), 2953(m), 1731(s), 1453(m),
1390(m), 1266(s), 1151(s), 963(w), 843(w), 752(w).
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4.5.2 Misura dell'indice di rigonfiamento &8

Per la misurazione dell'indice di rigonfiamentodiversi solventi, una quantita
nota di polimero € stata posta in un espansimatoperta con abbondante solvente
e lasciata a riposo per una notte. Gli espansinsno stati quindi posti in
centrifuga, per rimuovere il solvente in eccess@sphansimetro contenente il
polimero rigonfiato p stato quindi pesato per ¢t il peso del polimero bagnato.
Gli espansimetri sono quindi stati trasferiti infata T = 80°C e pesati ripetutamente
fino ad osservare un peso del polimero “secco’arust

L’indice di rigonfiamento viene espresso dal rappan peso fra il solvente
intrappolato nel polimero e il peso del polimeressb asciutto:

R P

Asciutto

I e =

Asciutto

agnato

Ir PMMA-3 in CH:CN: 4,612 g/g.
Ir, PMMA-3 in ottano: 0,193 g/g.

4.6 Procedure per la catalisi

4.6.1 Ossidazione omogenea di meti-tolil solfuro

I POM ibrido (2,50mol), il metil p-tolil solfuro (0,5 mmoli) e HO, (0,1 mmoli)
sono stati mescolati in un reattore di vetro coatéa CHCN (0,6 mL).

Il contenitore e stato chiuso e la miscela viesealdata a 50°C sotto agitazione.
Ad intervalli di tempo prestabiliti, il reattore ftato raffreddato per effettuare dei
prelievi della miscela di reazione (aliquote da Uz, diluiti in 1 mL di CH;CN
contenente undecano (9,46°1) come standard interno e trifenilfosfina supptat
su polistirene (quencher). Ogni prelievo é statmdjuiltrato su filtri da HPLC (pori
1um) ed analizzato mediante gascromatografia.

4.6.2 Ossidazione eterogenea di meti-tolil solfuro

Il polimero (POM stimato nel polimero Zi&ol), il metil p-tolil solfuro (0,5
mmoli) e HO, (0,1 mmoli) sono mescolati in un reattore di vethiuso contenente
CHsCN (0,6 mL).

La miscela € stata riscaldata a T = 50°C sottcaaigihe. Ad intervalli di tempo

prestabiliti, il reattore €& stato raffreddato p#etuare dei prelievi dalla miscela di
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reazione (aliquote da V=260L). Il prelievo della miscela di reazione e statongli
diluito aggiungendo 1mL di C4#N contenente undecano (9,46°181) come
standard esterno e trifenilfosfina supportata disfo@ne come quencher, filtrato su
filtri da HPLC (pori Jum) ed analizzato tramite gascromatografia.

Per le prove di riciclo il polimero e stato filteae lavato con THF, asciugato,
caratterizzato tramite FT-IR e riutilizzato.

4.6.3 Analisi GC

| prodotti ottenuti dall’ossidazione di megitolil solfuro sono stati analizzati per
via gascromatografica.

Le analisi sono state effettuate secondo il seguar@grammac

T iniettore =270°C;

T detector =280°C;

Flusso = 66,6 mL/min;

Programma di analisi:

T iniziale: 90°C per 1 min; Rampa: 90°C/min per5%”; T finale 260°C per 1
min.

Intensity

TEnaT |

1,988/

300000+

2,264/

200000

100000 | '

L - 1
N2/

min
Figura 4.1 Esempio di cromatogramma. Tempi di ritezione: ottano 1,988 min, metip-tolil

solfuro 2,264 min, metilp-tolil solfossido 2,813 min, metip-tolil solfone 2,902 min.
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4.6.4 Fattori di risposta e analisi quantitative

Per ogni substrato presente nelle miscele di reazimetilp-tolil solfuro, metilp-
tolil solfossido e metilp-tolil solfone) e stata preparata una soluzione rmati
concentrazione 1,6 M. Da questa sono state ottgrarteliluizione tre soluzioni di
concentrazione 0,8 M, 0,4 M e 0,08 M. Da questazohi sono poi stati prelevati
20 pL, diluiti in 1 mL di CHCN contenente undecano (9,46°1) come standard
interno. | campioni cosi ottenuti sono stati arriztre volte per via cromatografica
utilizzando le stesse condizioni precedentemeptatate.

Le aree ottenute per integrazione dei cromatograAile concentrazioni degli
analiti (C) e i fattori di risposta (F) sono fradacorrelati dalla seguente equazione:

Aanalita =F Canalita

— T analita C
A%tandard standard

| rapporti fra le aree e i rapporti fra le concaatoni sono quindi stati inseriti in

grafico e interpolati linearmente.

1,20
f(x) = 0,58x + 0,01

100 Ré=1

0,80

0,60

0,40

Area analita/Area standard

0,20

0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00

Concentrazione analita/Concentrazione standard

Figura 4.2 Fattore di risposta per metilp-tolil solfuro.
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1,00

090 f(x) = 0,48x + 0
Re=1

0,80
0,70
0,60
0,50
0,40

0,30

Area analita/Area standard

0,20

0,10

0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00

Concentrazione analita/Concentrazione standard

Figura 4.3 Fattore di risposta per metilp-tolil solfossido.

1,20
f(x) = 0,57x - 0

1,00 R2=0,98

0,80

0,60

0,40

Area analita/Area standard

0,20

0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00

Concentrazione analita/Concentrazione standard

Figura 4.4 Fattore di risposta per metilp-tolil solfone.

| valori della pendenza di ciascuna retta corrigjomo al fattore di risposta di

quell’analita:
Analita Fattore di risposta
Metil p-toli solfuro 0,58
Metil p-toli solfossido 0,48
Metil p-toli solfone 0,57
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| valori dei fattori di risposta sono stati di wlin volta utilizzati per fornire dei
dati quantitativi, secondo I'equazione:

C — %nalita Cs tandard

analita F
A% tandard analita

4.6.5 Ossidazione omogenea di dibenzotiofene

Il POM ibrido (2,5 umol) e HO, (18-10 mmoli) vengono agggiunti ad una
soluzione di dibenzotiofene 0,1M (6:4Gnmoli) in CHCN e mescolati in un
reattore di vetro chiuso. La miscela e stata manéemn vigorosa agitazione e
riscaldata a T = 50°C. Ad intervalli di tempo pedsliti, il reattore € stato
raffreddato per effettuare dei prelievi dalla mlac#i reazione (V=2Q@L), che sono
stati diluiti in 1 mL di CHCN contenente 9-fluorenone (1,35*101) come standard
esterno e trifenilfosfina supportata su polistirec@me quencher, e filtrati per
I'analisi HPLC.

4.6.6 Ossidazione eterogenea di dibenzotiofene

Il polimero (POM stimato nel polimero 2;8nol), e HO, (18-10 mmoli, da una
soluzione al 30%) vengono posti in una soluziondibienzotiofene in CECN o in
ottano 0,1M (6-18 mmoli) e mescolati in un reattore di vetro chiuso.

La miscela é stata riscaldata a 50°C e mantenttia agitazione. Ad intervalli di
tempo prestabiliti, il reattore e stato raffreddpéw effettuare dei prelievi (V=26L),
successivamente diluiti aggiungendo 1mL di 3CN contenente 9-fluorenone
(1,35-10" M) come standard esterno e trifenilfosfina supstarsu polistirene come

quencher. | prelievi cosi trattati vengono filtratima dell’analisi HPLC.

4.6.7 Sintesi di dibenzotiofene 5-ossidd

Il dibenzotiofene 5-ossido e stato ottenuto pelnidagsone del dibenzotiofene.
Una soluzione di acido 3-cloro perossobenzoico (dMol) in CHCI, viene
gocciolata a temperatura ambiente ad una soludlodédenzotiofene (37 mmol) in
CH,Cl,. La soluzione viene mantenuta in vigorosa agitazi® temperatura ambiente
ed il decorso della reazione monitorato tramite Te(iente esano/etile acetato 9:1)
fino a scomparsa del dibenzotiofene, circa 1h. éazione e stata quindi lavorata,

lavandola con porzioni di una soluzione acquosdahiCQ; 2,38-10' M (Vior = 2 L)
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lavata con porzioni di O distillata fino a neutralita (M = 1 L), anidrificata con
MgSQ,, filtrata per gravitd e concentrata evaporandsoivente all’evaporatore
rotante. Il dibenzotiofene non reagito e stato sswm mediante colonna
cromatografica (eluente: esanol/etile acetato 9:ll)atibenzotiofene solfone e |l
dibenzotiofene solfossido separati con una suogessblonna cromatografica
(eluente CHCI,/Etile Acetato 1:1). Il prodotto ottenuto é stasziagato alla pompa
meccanica. Sono stati ottenuti 3,65 g di dibentetie solfossido (resa=50%).

FT-IR (KBr, cm'): 1592(w), 1478(m), 1440(m), 1219(w), 1124(m), 1G9,
1025(s), 987(m), 947(m), 872(w), 754 (s), 714(8%(&), 557(s), 484(m), 446(w).

'H-NMR (300 MHz, CDC4,T=301K) 6: 7.96 (d, 2H,J=7.50 Hz), 7.77(d, 2H,
J=7.30 Hz), 7.56 (td, 2H)=7.60 Hz,J=1.15 Hz), 7.56 (td, 2HJ=7.52 Hz,J=1.12
Hz).

13C-NMR (75 MHz, CDC}, T=301K)&: 145.0, 137.0, 129.4, 127.4, 121.8.

4.6.8 Analisi HPLC

| prodotti ottenuti dall'ossidazione di dibenzogok sono stati identificati e
quantificati tramite analisi HPLC. Le soluzioni étiate sono state ottenute da
prelievi effettuati sulla reazione (V=2Q), diluiti in 1 mL di CH;CN contenente 9-
fluorenone (1,35-1OM) come standard ed un eccesso di trifenilfos§imaolistirene
come quencher.

L’analisi HPLC é stata condotta utilizzando unacela eluente C§CN:H,0=6:4
con un flusso di 1,5 mL/min. Il rivelatore UV e ttgosto alla lunghezza d’onda di
250 nm.

63



350 f
300 | \|

250 A [

mAU

( |
150 H || [

100 || |‘ \ || I

[83]
=[STH 10,00

o
-
[N}
~
v
[=2]
~
w
©
—
o

11
Min

Figura 4.54.6 Esempio di cromatogramma. Tempi di tenzione: dibenzotiofene 5-ossido 1,91

min, dibenzotiofene solfone 2,67 min, 9-fluorenor,61 min, dibenzotiofene 9,89 min.

4.6.9 Fattori di risposta e analisi quantitative

Per ogni substrato presente nelle miscele di reazidgdibenzotiofene,
dibenzotiofene 5-ossido e dibenzotiofene solfonestaga preparata una soluzione
madre di concentrazione 0,1 M. Da questa sono stieute per diluizione altre due
soluzioni di concentrazione 0,5 M e 0,01 M. Da d¢eidse soluzioni sono poi stati
prelevati 20uL, diluiti in 1 mL di CHsCN contenente 9-fluorenone (1,35"1M)
come standard interno. | campioni cosi ottenutosstati analizzati tre volte tramite
HPLC utilizzando le stesse condizioni precedentéengportate.

Dai cromatogrammi ottenuti sono stati ricavati itda di risposta secondo la
procedura precedentemente illustrata.
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3,00

f(x) = 0,16x - 0,15
R2= 0,99

2,50

2,00

1,50

1,00

Area analita/Area standard

0,50

0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,0012,0014,0016,0018,00

Concentrazione analita/Concentrazione standard

Figura 4.7 Fattore di risposta per dibenzotiofene.

1,00
f(x) = 0,05x + 0,02

090 R2= 0,99

0,80
0,70
0,60
0,50
0,40

0,30

Area analita/Area standard

0,20
0,10

0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00

Concentrazione analita/Concentrazione standard

Figura 4.8 Fattore di risposta per dibenzotiofene ®ssido.
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| valori dei fattori di risposta risultano essere:

0,45

f(x) = 0,03x + 0

040 Re=1
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15

0,10

Area anlaita/Area standard

0,05

0,00

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00

Concentrazione analita/Concentrazione standard

Figura 4.9 Fattore di risposta per dibenzotiofenedafone.

Analita Fattore di risposta
Dibenzotiofene 0,16
Dibenzotiofene 5-ossido 0,05
Dibenzotiofene solfone 0,03
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6 Spettri FT-IR e NMR

Spettro IR di |‘§[(X-S|W11039] (1)
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Spettro IR di Ng[a-SiWgOs4] (3)
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Spettro**C-NMR di TBAsH[(CH,=CH(CH,)eSi),0SiW:11034] (4)
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Spettro'H-NMR di TBAsH[(CH,=CH(CH,)6Si),0SiW110s4] (4)
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Spettro IR di TBAH[(CH,=CH(CH,)sSi),0SiW1103q] (4)

%T

-101

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

72



Spettro'H-NMR di TBAsH[(CH,=CH(CH,)6Si),0SiW100s¢] (5)
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Spettro IR di TBAH[(CH,=CH(CH,)sSi),0SiW;00z4] (5)
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Spettro™C-NMR di TBAsH[(CH>=CH(CH,)6Si)s0SiWeOs4]
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Spettro IR di TBAH[(CH,=CH(CH,)6Si)40SiWyO34|
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Spettro IR dPMMA-1
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Spettro IR dPMMA-2
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Spettro IR dPMMA-4
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Spettro IR dPMMA-6
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Spettro IR di NaW 10032 (7)
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Spettro IR di [VBTAL[TBA] 2W10032
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