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“La Natura sintetizza molti polimeri stereoregolari, 
quali per esempio la cellulosa e la gomma. Finora, 

quest’abilità è stata ritenuta un monopolio della Natura, at-
traverso biocatalizzatori noti come enzimi. Il Prof. Natta ha 
posto fine a questo monopolio” [1]. Con queste parole era 
conferito il premio Nobel 1963 per la Chimica a Karl Zie-
gler e Giulio Natta. Molti materiali polimerici termoplastici 
di rilevanza industriale (polietilene, polipropilene isotatti-
co) e gomme sintetiche (polibutadiene 1,4-cis e copolimeri 
etene-propene) sono prodotti oggi in grandissima quantità 

con i sistemi catalitici Ziegler-Natta. Questi sistemi vennero 
scoperti per l’etilene da Ziegler nel 1953 [2], mentre Natta, 
utilizzando pure sistemi metallorganici, inventò la sintesi dei 
polimeri stereoregolari nel 1954 [3]. I poli-1-alcheni isotat-
tici sono prodotti quasi esclusivamente con sistemi cataliti-
ci eterogenei a base di TiCl3 (solido) o TiCl4 supportato su 
MgCl2 attivati con alluminio-alchili [4]. Per quanto riguarda 
i poli-1-alcheni sindiotattici, questi furono sintetizzati solo 
in piccole quantità con sistemi catalitici eterogenei, oppure 
con sistemi catalitici omogenei a base di vanadio (per esem-
pio, VCl4 o β-dichetonati di VIII) sempre attivati con allumi-
nio-alchili. Gli avanzamenti maggiori nella polimerizzazione 
degli 1-alcheni si sono avuti quando le specie di cloruro di 
titanio furono adsorbite su di una matrice cristallina che fun-
ge da supporto inerte, e il MgCl2 si è presto rivelato come 
il supporto d’eccellenza. I sistemi catalitici supportati sono 
caratterizzati da un’estrema attività, e si può arrivare a rese 
dell’ordine di 106 grammi di polimero per grammo di titanio 
[4]. Adatti agenti condizionanti la superficie di MgCl2 devo-
no essere usati per ottimizzare la stereoselettività.
All’inizio degli anni Ottanta, l’imprevista e sorprendente 
scoperta che piccole quantità d’acqua aggiunte nell’ambiente 
di reazione avevano la capacità di rendere molto attivi si-
stemi omogenei basati su Cp2MtX2/AlMe3 [5], ha portato 
alla sintesi controllata del metilallumossano, MAO, che è un 
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potente cocatalizzatore capace di attivare i metalloceni del 
gruppo 4 per la polimerizzazione dell’etene e, virtualmente, 
di qualsiasi 1-alchene [6]. Negli stessi anni, un altro filone di 
ricerca, nella sintesi organometallica, metteva a disposizione 
della comunità scientifica metalloceni del gruppo 4 stereori-
gidi. Utilizzando metalloceni del gruppo 4 con struttura più 
complessa del semplice Cp2MtX2 è stato possibile sintetizza-
re polimeri stereoregolari anche con catalizzatori omogenei 
ben definiti [7, 8]. Cambiando la simmetria del metalloce-
ne, è stato possibile ottenere comportamenti stereospecifici 
completamente differenti. Quella che è stata definita come la 
“rivoluzione metallocenica” ha spianato la strada ad un’im-
pressionante comprensione dei dettagli meccanicistici che 
controllano le reazioni di polimerizzazione. Una conoscenza 
a livello atomico di parecchi dettagli, ha permesso l’ottimiz-
zazione di un gran numero di catalizzatori per l’ottenimento 
di materiali polimerici con determinate proprietà macrosco-
piche. In questo senso i catalizzatori omogenei si sono dimo-
strati più flessibili dei classici catalizzatori eterogenei, e la 
struttura dei nuovi catalizzatori è stata ottimizzata per: i) l’ot-
tenimento di nuovi polimeri stereoregolari, e in particolare di 
una famiglia di nuovi polimeri sindiotattici cristallini; ii) un 
migliore controllo della distribuzione delle masse molecola-
ri; iii) la sintesi di copolimeri con un migliore controllo della 
composizione e della distribuzione dei comonomeri; iv) la 
sintesi di polietileni a bassa densità con ramificazioni lunghe 
[9-15]. Tuttavia, la profonda comprensione dei catalizzatori 
metallocenici ha fornito solo in modo indiretto indicazioni 
sul funzionamento meccanicistico dei classici sistemi catali-
tici eterogenei. Infatti, la geometria di coordinazione attorno 
all’atomo metallico nei metalloceni è di tipo pseudotetraedri-
co, mentre nei modelli proposti per i classici sistemi catalitici 
Ziegler-Natta (sia per i sistemi eterogenei isospecifici basati 
su Ti, sia per i sistemi omogenei basati su V) è usualmente di 
tipo ottaedrico. Questa situazione è cambiata di recente con 
la scoperta di catalizzatori omogenei ben definiti, e con una 
geometria ottaedrica attorno all’atomo di metallo [16-20]. I 
polimeri isotattici sono ottenuti con catalizzatori a base di Zr, 
contenenti ligandi a ponte del tipo bis(fenossi-ammina) [16], 
mentre i polimeri sindiotattici sono ottenuti con catalizzatori 
a base di Ti, contenenti ligandi non a ponte del tipo bis(fenos-
si-immina) [18-25].
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