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Fasi cristalline sono estremamente rilevanti peprigorieta e le applicazioni di molti materiali
polimerici. In effetti, il loro ammontare, la sttuta e morfologia costituiscono i principali faitdr
controllo delle proprieta fisiche delle fibre, diéin e materiali termoplastici e puo essere rileean
anche per le proprieta di gomme e geli.

E anche ben noto che proprieta di lavorazione iehisdi materiali basati su polimeri sono
fortemente influenzati dal polimorfismo (cioé lasgilita per un dato polimero a cristallizzare in
diverse forme cristalline) e mesomorfismo (cioevérificarsi di "disordinate" fasi cristalline ,
caratterizzate da un grado di organizzazione gtald che e intermedia tra le fasi cristalline e
amorfe).

Diverso é stato il destino di forme polimericheatstalline, vale a dire le strutture costituiteuds
matrice polimerica co-cristallizzata con una mola@basso peso molecolare.

Sistemi composti da polimeri solidi e da molecolgaaso peso molecolare possono trovare diverse
applicazioni pratiche, incluse le applicazioni axate. In diversi casi, additivi (spesso
impropriamente denominato come molecole ospiti) os@emplicemente dispersi a livello
molecolare in polimerici fasi amorfe, anche se spgeger ridurre la loro diffusivita, le molecole
attive sono covalentemente attaccate alla catehapalenero, mediante polimerizzazione di
opportune unita monomeriche.

Un metodo alternativo piu semplice per ridurre ffita delle molecole attive in polimeri solidi e
per impedire loro auto-aggregazione consiste reltmazione di co-cristalli con polimero adatto.
Forme polimeriche co-cristalline sono abbastanzauwe per i diversi polimeri regolari e stereo-
regolari, come ad esempio polistirene isotatticosiediotattico (s-PS), poli-p-metil-stirene
sindiotattico, poli-m-metil-stirene sindiotatticgoli-p-cloro-stirene sindiotattico, poli-p-fluoro-
stirene sindiotattico, polietilenossido, poli (@dzimuconico), polyoxacyclobutane, poli (fluoruro di
vinilidene), polimetilmetacrilato sindiotattico.

La rimozione delle molecole ospiti a basso pescenwére provenienti da co-cristalli € in grado di
generare fasi cristalline nanoporose. A questo quitp, vale la pena osservare che le strutture
cristalline nanoporose possono essere ottenuteupar grande varieta di composti chimici:
inorganici (es, zeoliti), metallo-organici cosi a@mrganici.

La rimozione delle molecole ospiti a bassa masskecutare genera riarrangiamenti delle catene
del polimero ospitante, generalmente portando mdatristalline che, come al solito per polimeri,
presentano una densita superiore alla fase anlarfsavia, in pochi casi (a nostra conoscenza, fino
a ora solo per s-PS), utilizzando opportune coodizdi rimozione delle molecole ospiti, si
ottengono forme cristalline nanoporose, che ham@odensita decisamente inferiore a quella delle

fasi amorfe corrispondenti.



Poli-4-metil-1-pentene isotattico (i-P4MP1) e unlipero caratterizzato da un polimorfismo
complesso e 4 forme diverse cristalline, alcuneledejuali sono ottenibili solo mediante
cristallizzazione con solvente, sono state deeanttetteratura.

Aerogel monolitici e altamente cristallini di istiteo poli (4-metil-pentene-1) (i-P4MP1) sono stati
preparati per estrazione del solvente con anidratbonica supercritica da gel termoreversibili. |
cross-link dei geli di i-PAMP1, a seconda del solge possono essere costituiti da fasi cristalline
pure (I o Illl o IV) o da fasi co-cristalline polimesolvente (per cicloesano e carbonio gel
tetracloruro). Gel con fasi co-cristalline portam@erogel che esibiscono la forma cristallina piu
densa Il mentre tutti gli altri gel considerati {0 ad aerogel che esibiscono la forma |
termodinamicamente piu stabile.

L'effetto del solvente sulla struttura e la morfpédei pori degli aerogel e stato studiato meéiant
microscopia elettronica a scansione e misure dirbgsento di N. In tutti i casi gli areogels
presentano strutture porose con macropori e mesapoeterogenee dimensioni ma senza
micropori.

Il poli (2,6-dimetil-1,4-fenilen)ossido (PPO) é wolimero lineare regolare, che come s-PS ha |l
vantaggio di essere un polimero termoplastico coroiale. || PPO presenta un volume libero
elevato e presenta una fase amorfa ultrapermedldeseene usato come un materiale di membrana
con parametri permeazione alte. Sebbene pochi Bamho riscontrato che fasi cristalline di PPO
possono svolgere un ruolo in assorbimento di gaseessi di trasporto, non é stata riportata alcuna
correlazione tra la quantita o natura della fagetailina e le molecole ospiti. Cio € dovuto
principalmente alla scarsita di informazioni disjpdinin letteratura relativi alle fasi cristallindi
PPO.

Modificazioni cristalline, con pattern di diffrazie raggi-X differenti, sono stati ottenuti per P®,
mediante procedure di essiccamento del gel come garcristallizzazione indotta da solventi in
film amorfi . La scelta del solvente permette dntrollare la natura della fase cristallina. Entramb
campioni amorfi e semicristallini di questo polimerommerciale termoplastico presentano un alto
assorbimento di molecole ospiti come, ad esemm@nzéne o tetracloruro di carbonio, sia da fasi
vapore e da soluzioni acquose diluite.

Sorprendentemente, i campioni semicristallini PR®sg@ntano una solubilita molto superiore ai
campioni di PPO completamente amorfi. Questi espati di assorbimento, nonché misure di
densita e esperimenti BET, indicano chiaramente lehéasi cristalline di PPO ottenute sono
nanoporose.

Infine, sono riportate le procedure di preparazienk stabilita termica della fase co-cristallina
PPOG-pinene e le analisi FTIR e VCD.



In particolare fasi co-cristalline con molecolepitis racemiche e non-racemiche sono state
preparate e caratterizzate. | dati sperimentalcarnb che la forma co-cristallina PRGdinene e
chirale, ossia la cella unitaria include tutte ledicdestre o sinistre polimeriche rispettivamente co
(1S-(-) e (1R) - (+p-pinene.



