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MACROMOLECOLARE

In occasione del XIV Convegno Nazionale di Catalisi viene fatta una recensione sui contributi
scientifici presentati nella tematica “Processi catalitici in chimica macromolecolare”,
mettendo in risulto lo stuto dell’arte in questo settore e le prospettive future per la ricercu
uccudemicu e le upplicazioni industridli,

I XIV Congresso Nuziondle di Cutdlisi ha avuto il merito di riunire
in un unico conveyno le due unime della Chimicu industridle,
qudli i polimeri e lu cutdlisi. In effetti in questu occusione c’'é
statu un’integrazione molto strettu fru le due tematiche, come
dimostrato unche dalla attribuzione nel Conveygho stesso da parte
dellu Divisione dellu Chimicu industriule dellu Societd Chimicu
[taliana delle meduglie Pino e Levi, di Proff, Mulhaupt e Zambelli, il
primo per i notevoali risultuti ottenuti in Molteplici settori dei muteriu-
li polimerici ed il secondo per il yrunde contributo scientifico dato
dllu cutdlisi stereospecificu di polimerizzuzione.
A confermu dell'interesse suscituto hei chimici macromolecoluri,
hanno conftribuito u yuestu tematica 1 conferenzu plenaria e 12
comunicuzioni di cui 7 ordli e 5 poster, tutte di hotevole livello
scientifico ed upplicutivo.
Particolurmente upplaudito & stuto il Prof. Busico (Universita Federico
Il di Napoli) che nhella sua conferenza ha messo in luce gli ultimi svi-
luppi sui catdlizzatori di polimerizzazione delle olefine hell’era post-
Mmetullocenicu, evidenziundo che essi, in purticolure uelli cupaci di
dure polimerizzuzioni viventi, potranno avere in futuro unu loro uppli-
cuzione industrivle, aprendo nuovi scenari hellu sintesi di urchitetture
poliolefiniche innovative nel settore dei huovi muteridli. Per quanto
uttiene le comunicuzioni ordli molto interessunte & stuto il contributo
di C. Zuccucciu et dl. dell’Universitd di Perugiu in colluboruzione con
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T.J. Murk dellu Northwestern University - Evanstone (USA). Esso riportu
lo studio in soluzione, uttraverso techiche NOE e PGSE NMR, del
ygrudo di ugyreyuzione di copypie iohiche hei sistemi metullocenici, in
yuunto per lu primu voltu si & cercuto di chiurire come yuesto possu
influenzare |"uttivitd catdlitica nellu polimerizzazione delle olefine. Di
sicuro interesse € stuto unche lo studio di cutdlizzutori “tundem” frut-
to dellu colluborazione di C. Biunchini dell' lCCOM-CNR, Firenze, di M.
Frediani dell’Universita di Firenze e di W. Kaminsky dell’Universita di
Amburgo (Germuniu). Questi ricercutori, combinundo sistemi dl
cobulto che oligomerizzano I'etilene ud a-olefine superiori con dltri dl
fitunio copolimerizzanti, hanno otftenuto “in situ” poli(etilene) (PE) u
bussu densitd con rumificuzioni confrollute. C. Cuarlini et dl.
dell’Universita di Pisu hanno presentuto cutdlizzatori u buse di hichel
eteroyeneizzati su silice pre-
frattata con MAO che per lu
prima volta permettono di
polimerizzare |'etilene a poli-
mero dltumente lineare con
attivita superiore u yuella dei
corrispondenti sistemi omoye-
nei, aprendo cosi la strada al
loro impiego in processi in
sospensione o uddiritturu gus-
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solido, utilizzando I'uttudle techoloyiu
industricle. E stato anche presentuto uno
studio, frutto dellu colluboruzione di G.
Mestroni et dl. dell’Universita di Trieste, di
C. Curfugnu dell’Universita di Urbino e di
R. Seragliu del CNR di Padova, sul ruolo
del solvente in cutdlizzatori u buse di pul-
ludio  per lu  copolimerizzazione
CO/monomeri viniluromatici dl fine di sin-
tetizzare polichetoni con unu Mmicrostrut-
fura isotattica. In particolare, I'uso di sol-
venti fluorurati, qudli ud esempio trifluo-
roetunolo, stubilizzando le specie cutuliti-
che, hu permesso di incrementure di un ordine di grundezza I'uttivi-
10 catdlitica dedli stessi sistemi quando operanti in solventi apolari,
Un’interessunte comunicuzione, dovutu dllu colluboruzione del
gruppo diricercu di F. Ciardelli (Universita di Pisa), R. Sulcis e S. Coidi
(SNS - Pisa), D. Tirelli (Pirelli Labs.) e C. Hirel (Wuste Recycling SpA), ha
uvuto come urgomento lu prepuruzione di compositi ibridi mediun-
te polimerizzazione in situ di efilene, stirene o copolimerizzazione
CO/etilene in presenzu di purticelle di gommu vulcuhizzuta recupe-
rata da pneumatici, utilizzando vari sistemi catdilitici, dl fine di ottene-
re materidli di migliorate proprietd Meccaniche rispetfo agli stessi
ottenuti per misceluzione u culdo dei singoli componenti.
Interessunte & stuto lo studio, dovuto u L. Angiolini et dl. dell’Universita
di Bolognu, sull’'uso di resine funziondlizzate con gruppi curbossiluto-
friorgunostunnici du utilizzare come cutdlizzatori eterogeneizzati in
reuzioni di fruns-esterificuzione, sfruttundo I'uciditd di Lewis dell’ uto-
mo di stugho in tdli sistemi. Tali cutdlizzatori sono risultati molto pro-
mettenti dal punto di vistu applicutivo in quunto dltumente dttivi
nelle reuzioni suddette, di fucile sepuruzione dui prodotti di reuzione
e termicumente stubili per il loro riciclo.

E stuto presentuto unche un interessante studio, frutto dellu collubo-
razione tra S, Bronco et al. (INFM - Pisa) e F. Ciardelli (Universita di Pisa),
sul ruolo delle N-aciluree nella sinfesi di poliuretani da e-caprolatta-
me. In particolare, é stata identificata, mediante studi cinetici e cal-
coli yuunto-meccunici, lu specie uttivu responsubile dellu formuzio-
ne del legume uretunico hellu reuzione modello fra dlcool isopropili-
co e foluen-diisociunuto, yuando uttivatu du e-caproluttame.

Per yuunto riguardad le comunicuzioni poster, sono stati presentati, du
puarte di C. Carlini et al. dell’Universita di Pisa, huovi sistemi catalitici
ottenuti mediunte uddizione ossidutiva u complessi di hichel(0) du
purte di legunti 8-idrossichinolici hitro-sostituiti. Risultati preliminari indi-
cuno che essi dopo uttivazione con MAO polimerizzano I'efilene u
polimero dlfumente linedre, anche se occorre aumentare sid il peso
molecolare del PE che I'uttivita cutdlitica,

Sono stuti presentuti unche complessi cutionici tefradentati di cobul-
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to (lll) cis-diorgunometdillici, caratterizzati
du legunti NN, cupaci di polimerizzare in
maussu od in sospehnsione ucyuosu senzu
dicun affivatore il metilimetacriluto con
elevutissime  utftivitd  cutdlitiche  (G.
Mestroni et dl, Universita di Trieste e C.
Curfugnu, Universitd di Urbino). E stutu
riportuta inolfre un’interessunte reuzione
modello su composti u busso peso Mmole-
colure che simulu yuellu di agyraffugygio
del poli(etilen tereftalato) (PET) su un
poli(etilene) linedre a bussissima densitd
(VLDPE) funzionulizzuto con yruppi esterei
mediunte reuzione di frans-esterificazione promossa da Ti(OBu), (M.
Adlietto et dl., Universitd di Pisu). Questo studio ha permesso di chiu-
rire che hellu reuzione con i componenti polimerici il Ti(OBuU), hon solo
si comporta come uygente di frans-esterificuzione mMu unche come
cutdlizzatore dei processi di degrudauzione del PET.

Un‘dltru inferessunte comunicuzione (C. Biunchini et dl., ICCOM-
CNR, Firenze e E. Pussugliu, INFM-Pisu) rigudrda 'uso di nuovi com-
plessi prochirali di Fe(ll) e Co(ll) con legaunti fridentati azotati che, in
presenza di MAO, sono capuci, in funzione del fipo di metdllo e dei
sostituenti dlchilici sui gruppi imminici, di dare nell’ uttivazione dell’eti-
lene miscele di PE lineure a diverso peso molecolure, miscele di PE ed
a-olefine oppure solo miscele di a-olefine nello stesso reuttore. Infine,
e stata studiata la copolimerizzazione CO/-metilstirene in presenza
di complessi diimminici di PA(ll) in funzione dellu struttura del legunte
uzotato (G. Belluchioma et dl., Universitd di Perugiu, e C. Curfugna,
Universital di Urbino). E stato frovato che questa influenza sia I attivite
cutdliticu che lu stereochimicu del prodotto polimerico.

In conclusione ritengo che, vistu lu nutritu purtecipuzione dei chi-
mici macromolecolari in futte le sessioni, yuesto esperimento siu
stato molto positivo ed ubbiu permesso di ridllacciare interazioni e
colluborazioni che erano undate perdufe da tempo. Pertanto
auspico che yuesto siu stato solo I'inizio di unu rinnovata coesione
fra i ricercatori in chimicu macromolecolare ed in cutdlisi nell’am-
bito dei Conveyni della Chimicu industriale. Mi auguro che le pro-
spettive diricercu e di sviluppo upplicutivo nel settore, che si collo-
cu dll'interfucciu tru la catdlisi (omoyeneu ed eterogyeneq), lu chi-
micu metdllorgunicu e dei complessi dei metdili di turda transizione
ed i processi di polimerizzazione, dpruno unu huovu erd hella cutu-
lisi Ziegler-Nutta per I'ottenimento di poliolefine funzionalizzate. Tali
polimeri oftenuti direttumente per sintesi permetteranno non solo lu
redlizzuzione di huovi muteridli con migliorute proprietd superficiali
in fermini di computibilitd con pigmenti, fillers, agenti stabilizzanti,
additivi anfiossidanti ecc., ma anche huove leghe polimeriche con
proprietd mirate.
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On the occasion of the XIV National Congress on Catalysis a report is performed concerning the scientific contributions presented in the
topic “Catalytic Processes in Macromolecular Chemistry”, underlining the state of the art in this research field and the future perspectives

for the academic research and the industrial applications.
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