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a corredo di una domanda di brevetto per invenzione
industriale dal titolo:

FILM A BASE DI POLISTIRENE SINDIOTATTICO IN
FORMA CRISTALLINA  NANOPOROSA QUALI
ELEMENTI SENSIBILI PER LA RILEVAZIONE Dl
INQUINANTI ORGANICI

A nome di UNIVERSITA DI SALERNO

Inventori: GUERRA, Gaetano

............ GIUSEPPE, Mensitieri
VENDITTO. Vincenzo
L’invenzione presentata riguarda lutilizzo di  film

semicristallini a base di polistirene sindiotattico, nella forma
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cristallina nanoporosa. come elementi sensibili per la
rilevazione in acqua o arta di composti organici volatili,
specialmente idrocarbun aromatici €/o clorurati,

L’invenzione si colloca nei campi tecnico-scientifici della
chimica industriale e dell’ingegneria, piu in ;.)articolare nel
settore della sensoristica molecolare ¢ trova applicazioni
industriali  nel campo del controllo dell’inquinamento
ambientale.

L analisi automatica di tracce di sostanze tossiche ed inguinanti

¢ ancora oggi molto difficoltosa e costosa. Infatti, solo poch:
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sensori sono capaci di rilevare molecole neutre in modo
specifico e la maggior parte di essi lavorano fuori linea (“off-

line”), cioé solo effettuando adeguate procedure di

campionamento a cui fanno seguito delle misure di laboratorio.

h

Film polimerici sono frequentemente utilizzati quali elements
sensibih per la nlevazione di sostanze chimiche, in quanto
presentano una serie di vantaggi: sono materiali di costi
relativamente bassi, le tecmiche di lavorazione sono semplici
(non coinvolgono ambientt ad elevata purezza ne alte

1o temperature) e possono essere depositati su vari tipi di
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substratt.

Particolarmente utili sono i sensori chimici risonanti, per i quali

il film sensibile ¢ depositato sulla superficie di un cristallo di

cui viene misurata accuratamente la frequenza di risonanza. Le
15 variazioni nel tempo di tale frequenza sono associate

all’assorbimento e desorbimento di sostanze chimiche e quindi

consentono di nsalire alle variazioni temporali delle loro

concentraziom nell’ambiente.

In particolare, sensori nisonanti ricoperti da-film sensibili
20 polimerici sono dei dispositivi promettenti per la rilevazione di

inquinanti organici dall’acqua e dall’aria, quando presenti in

concentrazioni dell’ordine della parte per milione (ppm).
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Tuttavia, film sensibili polimerici presentano, in genere, una
scarsa selettivita nell’assorbimento molecolare 1in quanto questo
avviene sostanzialmente solo in fasi amorfe. Inoltre, 1 film di
polimeri gommosi, vale a dire quelli che presentano una
temperatura di transizione vetrosa inferiore alla temperatura
ambiente, presentano il problema che effetti di viscoelasticita
alterano il comportamento acustico del sensore ricoperto dal
polimero. D’altra parte, film di polimeri vetrosi, vale a dire
quelli che presentano una temperatura di transizione vetrosa
superiore alla temperatura ambiente, che essendo rigidi non
presentano tale problema, non formiscono in genere alte
sensibilita. Ciononostante, film sensibili a base di polistirene
atattico, cioé di un polimero vetroso, sono stati proposti quali
elementi sensibili di sensori risonanti di basso costo.

Nel presente brevetto ¢ descritto Tutiizzo di film
semicristallini a base di polistirene sindiotattico, nella forma
cristallina nanoporosa., come elementi sensibili per la
rilevazione in acqua o aria di composti organici volatili,
specialmente idrocarburi aromatict e/o clorurati. Tah film
hanno il vantaggio di essere rigidi e nel contempo di presentare
sensibilita e selettivita superiori a quelle degli altn film

sensibili polimerici finora utilizzati.
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Per polistirene sindiotattico (sPS) si intende il polimero in cui
la struttura sindiotattica sia presente per almeno lunghi tratti di
catena, in modo tale da consentire cristallizzazione nella forma
nanoporosa. Tale polimero si ottiene, ad esempio secondo il
5 metodo descritto nella domanda di brevetto Europeo N°
0271875- Himont Italia. Sono inoltre compresi nella
definizione copolimeri dello stirene, dotati di microstruttura
prevalentemente sindiotattica e cristallizzabili nella forma

cristallina nanoporosa, con olefine CH,=CH-R, in cuit R & un

1o alchil-arile o un arile sostituito contenenti 6-20 atomi di o
| &
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carbonio, o con altti monomert etilenicamente nsatun : gg
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copolimerizzabil.
La forma cristallina nanoporosa dell’sPS, secondo quanto

descritto nella domanda di brevetto italiano N. RM94A000030,

15 ¢ caratterizzata da uno spettro di diffrazione dei raggt X

presentante riflessioni di maggiore intensita a 26 (CuKa) circa
uguali a 8.4°, 10.6°, 13.3°, 16.8°, 20.7°, 23.5° ¢ con 1l rapporto
tra le intensita dei due picchi 1(8.4°)/1(10.6°) superiore a 5. Una
tipica figura di diffrazione dei raggi X, ottenuta mediante
20 diffrattometro automatico, di un campione nella forma
cristallina nanoporosa. in cui sia assente orientazione

preferenziale dei cristalliti, é riportata ad esempio in Figura la.
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E’ importante tuttavia sottolineare che, nel caso di ﬁlm sl
possono ottenere campioni con differenti tipi e gradi di
orientazione molecolare, il che comporta che per evidenziare i
riflessi cristallini sopracitati non sia sufficiente raccoghere
figure di diffrazione con un diffrattometro automatico per
campioni disorientati. [n particolare, nel caso di film sottili a
base di sPS nella forma cristallina nanoporosa, tende a formarsi
una orientazione parallela al piano del film dei piani
cristallografici di indice (010). Un tipico profilo di diffrazione,
ottenuto facendo incidere i raggi X perpendicolarmente alla
superficie del film, di un campione nella forma cristallina
nanoporosa, in cui sia presente tale tipo di orientazione
preferenziale dei cristalliti, ¢ riportata ad esempio m Figura 1b.
Nelle figure di diffrazione cosi raccolte, la forma cnstallina
nanoporosa dell’sPS & caratterizzata da un rapporto tra le
intensita dei due picchi a 20~ 13.3° e a 20=10.6° superiore a 2.
Film semicristallini a base di polistirene sindiotattico, nella
forma cristallina nanoporosa, possono essere ottenutt a partire
da film in una forma cristallina clatrata (che include molecole
di solvente nel reticolo cristallino), mediante una delle
procedure descritte in precedenti brevetti. Ad esempio, secondo
quanto descritto nella domanda di brevetto italiano N.

RM94A000030, manufatti in forrma nanoporosa si possono
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oftenere per lavaggio con opportuni solventi, o 1n ﬂusso di gas,
di manufatti in forme cristalline clatrate e solventi utilizzabihi
per il lavaggio sono, ad esempio, I’acetone ed il metil-etil-
chetone. Inoltre, come descritto nella domanda di brevetto
italiano N. SA98A000008, particolarmente efficienti sono
processi di estrazione con anidride carbonica, liquida o in
condiztom supercritiche.

Film in forme cristalline clatrate si possono ottenere con tipiche
procedure che utilizzano soluzioni polimeriche, quali ad
esempio procedure di colata (casting) o di rivestimento
rotazionale (spin-coating) o di spruzzo (spray-coating).

Fitm in forme cristalline clatrate st possono anche ottenere
mediante esposizione ad opportumi solventi di film ottenuti
mediante tipiche procedure che utilizzano 11 fuso polimerico,
quali ad esempio estrusione o formatura per compressione. |
solventi che possono essere utilizzati sono, ad esempio,
composti  alogenati  (cloroformio, cloruro di  metilene,
tetracloruro di carbonio, dicloroetano, tnicloroetilene,
tetracloroctilene, dibromoetano, ioduro di - metile, ecc)
composti aromatici (benzene, toluene, stirene, ecc.) composti
ciclici (cicloesano, tetraidrofurano, ecc.) nonché compost

contenenti lo zolfo quale ad esempio il solfuro di carbonio.
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Film semicristailini a base di polistirene sindiotattico, nella
forma cristallina nanoporosa, possono essere utilizzati come
elementi sensibili per la rilevazione dei composti organici
volatili gia citati, che sono in grado di dar luogo a formazione
di forme cristalline clatrate. Si segnala, in particolare, che il
ritrovato & ad esempio sensibile ai composti organici volatili
piu frequentemente presenti negli scarichi industriali, quali
benzene, toluene, cloroformio, cloruro di  metilene,
tetracloroetilene, tricloroetilene, clorobenzeni, stirene e xileni.
Le miscele liquide e gassose da cui tali composti possono
essere rilevati possono essere a base di acqua ¢ di ana.

| dispositivi 1n cui tali film possono essere utilizzati possono
essere di vario tipo, quali ad esempio sensori risonanti (che
misurano variazioni di frequenza di nisonanza di cnstall);
sensort di impedenza (che misurano varnazioni di capacitanza
¢/o resistenza elettrica); sensor elettrochimici (potenziometrici,
amperometrici o conduttimetrici); sensori calorimetrici {che
misurano differenze di temperature); sensort a fibre ottiche
(basati su variazioni di propagazione, assorbimento o emissione
della luce nel film polimerico).

t film sensibili a base di polistirenc sindiotatiico presentano,
per tutti 1 tipt di sensori, il vantaggio di un elevato

assorbimento dell’analita anche quando questo & presente a
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concentrazioni estremamente basse, il che ovviamente aumenta
la sensibilita dei dispositivi sensoristici. | film sensibili a base
di sPS presentano, peraltro, il vantaggio di una piu elevata
selettivita molecolare, rispetto ai film polimerici noti.

1 film sensibili oggetto del presente brevetto sono
particolarmente utili nei sensori risonanti che possono essere
classificati, sulla base dei tipi di onde, in dispositivi ad onde
acustiche di massa (“bulk acoustic wave”, BAW), ad onde di
superficie (“surface acoustic wave”, SAW) e ad onde piane a
flessione (“flexural plate wave”, FPW). Infatti, per tah sensori
risonanti, film sensibili a base di polistirene sindiotattico
presentano anche il vantaggio di una elevata rigidita meccanica,
che elimina gli efferti viscoelastici che possono alterare le
misure di frequenze di risonanza nel caso di film polimerici
basati su polimen gommosi.

A scopo illustrativo ¢ non limitativo, sono descritti di seguito

esempl.

Esempio 1: -

Si utilizza polistirene sindiotattico prodotto dalla DOW
Chemical con il marchio Questra 101. Il granulo viene disciolto
con cloroformio e viene preparala una sofuzione con 1'1% in

peso di polimero. La soluzione vienc utilizzata in un processo
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di colata e dopo evaporazione viene depositato un film dello
spessore di circa | pm, su uno degli elettrodi di un disco in
cristallo di quarzo del diametro di circa 2 cm e dello spessore
di 270 um, con una frequenza fondamentale di risonanza pari a
circa 6 MHz. 1l film cosi come ottenuto ¢ in forma clatrata e
mclude cloroformio, in quantita supeniore al 10% in peso. A
seguito di esposizione a vapori di solfuro di carbonio a
temperatura ambiente per 2 ore e successivo trattamento in
stufa da vuoto (pressione inferiore ad 1 bar) a 45°C per 5 ore si
ottiene un film in cui la quantita residua di composto organico
volatile, misurata mediante misure termogravimetriche
nell’intervallo 40-200 °C, ¢ inferiore all’l% in peso. La
presenza della forma cristallina nanoporosa in tale film puo
essere evidenziata timovendolo dal substrato metallico ed
effettuando spettri di diffrazione det raggi X (Cuka), facendo
incidere la radiazione perpendicolarmente alla superficie del
film, e registrando la radiazione diffratta. 1l profilo di
diffrazione ottenuto, mostrato in Figura 1b, mostra un intenso
picco a 28x= 13.3° mentre € molto poco intenso il picco a
20=10.6° (tipico della forma cristailina clatrata), infatti, il
rapporto 1(13.3°)/1(10.6°) ¢ superiore a 4. Per i1l monitoraggio
della frequenza di risonanza di un cristallo di quarzo si utilizza

un controllore/visualizzatore di deposizione XTC/2 prodotto
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dalla Leybold Inficon (East Syracuse, NY, USAYti-grado di— - —

rilevare vanazioni di frequenza di risonanza pari a 0.05 Hz
consentendo di rilevare variazioni di massa dell’ordine di 0.5
ng. Tale sistema ¢ in grado di campionare 4 valon di frequenza
al secondo, utilizzando per tale mmsura un oscillatore di
riferimento a frequenza costante. Le prove sono condotte in un
apparato che consente il controllo accurato della temperatura (£
0.1 °C) e della pressione dell’analita (+ 0.005 Torr).

1l sensore cosi preparato viene utilizzato a 56°C per analizzare
la risposta a vaniazioni a gradino della pressione di cloroformio.
Il sensore viene prima tenuto sotto vuoto sino  al
raggiungimento di un valore costante della frequenza di
risonanza. La pressione viene quindi portata mmzialmente
(istante t = 0) in modo istantaneo da 0 a 5.7} Torr (come
evidenziato dall’iniziale riduzione della frequenza di risonanza)
e tenuta a tale valore sino a risposta costante del sensore.
Successivamente la pressione viene rniportata in  modo
istantaneo a 0.001 Torr (come evidenziato dall’aumento della
frequenza di risonanza). Raggiunta nuovamente la condizione
di risposta costante, s1 procede in sequenza in modo analogo
per pressione part 2 9.99 ¢ a 19.89 Torr. | risultati sono riportat
in Figura 2. Se st tiene conto della sensibilita del visualizzatore

(0.05 Hz), si stima che il sistema nella configurazione illustrata

2
!
=
Q
8
2.
3
!
S
=
L1
&

_ﬁ&@o@&@@@m 1}

F9oLLTd O




io

) | &Q 4 090 flogoo

¢ in grado di determinare la presenza di cloroformio almeno

fino a pressioni dell’ordine di 0.005 Torr.

Esempio comparativo I:

Si utilizza, oltre al polistirene sindiotattico descritto
nell’esempio 1, del polistirene atattico (PS atattico). 1l granulo
¢ disciolto con cloroformio ed & preparata una soluzione al 1%
in peso di polimero. 1 sensori basati sui due polimeri sono
preparati da soluzione di cloroformio, mediante tecnica di
spray-coating sugli  stessi cristalli di quarzo descritti
nell’esempio 1.

La risposta dei sensori ¢ valutata a 35 °C ¢ ad una pressione
pari a 2.47 Torr. Analogamente all’esempio precedente, il
sistema viene prima portato sotto vuoto sino al raggiungimento
di una risposta costante. Successivamente la pressione viene
portata istantaneamente al tempo t = 0 a 2.47 Torr (come
evidenziato dall’iniziale rtiduzione della frequenza di
risonanza). Dopo il raggiungimento di una risposta costante, la
pressione viene quindi istantaneamente ridotta a 0.001 Torr
(come evidenziato dall’aumento della frequenza di risonanza).
11 peso di polimero depositato ¢ simile nei due sensori. |
risultats, riportati in Figura 3, evidenziano come la sensibilita

del sistema a base di sPS nanoporoso sia notevolmente pin
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elevata rispetto al caso del PS atattico. Sulla base della
termodinamica di miscelazione analita/polimero, ¢ da attendersi
che tale differenza nella risposta dei due sistemi aumenti

considerevolmente all’ulteriore ridursi della pressione.

Esempio comparativo 2;

St utilizzano i due campioni di polistirene sindiotattico e

polistirene atattico utilizzati nell’esempio comparativo 1. La

risposta det sensori ¢ valutata a 56 °C e ad una pressione pari a
10 5.71 Tomr, seguendo la procedura descritta nell’esempio

comparativo 1. [ nsultati, riportati in Figura 4, evidenziano
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come anche a 56 °C la sensibilita del sistema a base di
polistirene sindiotattico nanoporoso sia notevolmente pil

glevata rispetto al caso del polistirene atattico.

RIVENDICAZIONI

1. Film semicristallini, a base di polistirene sindiotattico, nella

forma cristallina nanoporosa, caratterizzatt da un rapporto di

intensita tra 1 riflessi a 20 = 13.3° ¢ 20 =10.6° superiore a 2, in
20 spettri di diffrazione dei raggi X (CuKa) ottenuti facendo

incidere la radiazione perpendicolarmente alla superficie del

film.
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RIVENDICAZIONI

1. Film semicristallini, a base di polistirene sindiotattico, nella

forma cristallina nanoporosa, caratterizzatt da un rapporto di

intensita tra 1 riflessi a 20 = 13.3° ¢ 20 =10.6° superiore a 2, in
20 spettri di diffrazione dei raggi X (CuKa) ottenuti facendo

incidere la radiazione perpendicolarmente alla superficie del

film.



h

HY

o Pos:z:

13 &ﬁ&@w A Q@

e = iy 2 s

2. Film semicnistallimi, come dalla rivendicazione 1, come
elementi sensibih di senson per la rilevazione di composti
organici volatili.

3. Film semicristallini, come dalla rivendicazione 1, come
elementi sensibili di sensori risonanti.

4. Processo per I’ottenimento di film nanoporosi a base di
polistirene sindiotattico, secondo le Riv.l, 2 e 3, che
comprende un processo di formatura da soluzione, che porti
all’ottenimento di un film in forma cristallina clatrata, seguito
da un processo di estrazione delle molecole ospiti.

5. Processo per Uottenimento di film nanoporosi a base di
polistirene sindiotattico, secondo le Riv.l, 2 e 3, che
comprende un processo di formatura da fuso cui segua una
esposizione a solventi che siano in grado di trasformare 1 film
in forma cnstalitna clatrata, seguito da un processo di

estraztone delle molecole ospiti.
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