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INTRODUZIONE

Il rinforzo dei materiali polimerici mediante l'usdi cariche € una pratica ampiamente
consolidata nell'industria della lavorazione deitemili plastici, tuttavia oggi vi € un crescente
interesse nello studiare la possibilita di sosttuitradizionali compositi, ottenibili con cariche
aventi dimensioni micrometriche, con i nhanocompokitanocompositi polimerici sono definiti
come materiali strutturali e/o funzionali costituita nanoparticelle organiche e/o inorganiche
disperse in una matrice polimerica; il termine raarticelle (0o nanocariche) si riferisce a
particelle di forma qualsiasi con almeno una dinmre inferiore ai 100 nm. La dispersione
uniforme di queste nanoparticelle da luogo ad nterazione interfacciale estremamente elevata
tra matrice e fase dispersa, basti pensare chelam @i lato 30 mm ha un’area superficiale di
circa 0,54 ri ma suddiviso in cubetti da 1 nm ha un’area sugiaté di circa 12 krh Questo
incremento di area interfacciale tra matrice policgee fase dispersa comporta un incremento
delle caratteristiche dei materiali compositi man cona minor quantitd di carica e/o |l
conferimento di particolari funzionalitd non possed dal polimero di partenza. Cariche
nanometriche o nanostrutturate, potenzialmentesesdono cosi di migliorare le proprieta
meccaniche, barriera a gas e vapori, stabilitaitesmesistenza all’abrasione e all'usura o di
conferire proprieta ottiche, magnetiche ed elditriai materiali polimerici.

All'interno del primo capitolo del seguente lavodd dottorato viene proposta una
descrizione dei principali sistemi nanocompositmatrice polimerica attualmente realizzati,
delle principali tecniche di realizzazione e camatzazione, delle piu utilizzate tipologie di
nanocariche, delle potenzialita e proprieta che egfono e delle applicazioni che sistemi
bifasici di questo tipo possono trovare.

Lo studio dei nanocompositi a matrice polimericastato strutturato su due filoni
principali, quello dei nanocompositi a matrice temaurente e quello dei nanocompositi a
matrice termoplastica.

Per quanto concerne i nanocompositi a matrice teaoente, si & proceduto utilizzando
in quasi tutti i casi gli stessi materiali, sia @nearica che come matrice, studiando il
comportamento del materiale in diverse forme comdk, film, coating e schiume. L'interesse
nei confronti dei nanocompositi dipende dalle aggdioni che tali materiali possono trovare.
Film rigidi o flessibili realizzati a partire da ¢sti materiali potrebbero trovare grossa
applicazione nel campo del packaging visto chebbmr@reservata la trasparenza della matrice e
si otterrebbero buone proprieta di impermeabiligas. Si pensi poi ai rivestimenti superficiali

che sono molto utilizzati per differenti applicaziangegneristiche, come ad esempio, a coating
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anti-graffio, coating per incrementare la resiséead usura di componenti, coating che svolgono
la funzione di barriera termica o di protezioneadenti atmosferici e coating autopulenti. L’'uso
di nanocariche per la realizzazione di compositlkbwonsentirebbe la realizzazione di
componenti ad altissime prestazioni dedicati alosetnavale, aeronautico ed automobilistico
non solo per incrementare le performance ma anehmnecpntenere i pesi e combinare piu
proprieta difficilmente presenti in un solo matérial'utilizzo di nanocariche all’interno di
schiume polimeriche porterebbe ad un incrementle geestazioni meccaniche senza notevole
ricaduta sul peso, ampliandone i campi di applmaei

Inizialmente si propone, quindi, uno studio relatalla realizzazione e caratterizzazione
di film spessi (250um) in nanocomposito poliestere-montmorillonite. #let proposito, viene
proposto I'utilizzo di DMA nella configurazione tliazione. Per lo studio di nuovi materiali e
processi, e per trovare nuove applicazioni, € amm@nte importante trovare nuove tecniche di
caratterizzazione “costruite ad hoc”. Gli studi @itiuali, infatti, forniscono utili informazioni
circa la fabbricazione e le proprieta di nanocontpasia non nella forma di film. In piu in
letteratura scientifica si trova spesso il ricoadiutilizzo dell’analisi dinamo meccanica per la
valutazione delle proprieta viscoelastiche di nanggositi, ma essa e sempre svolta nella
classica configurazione di flessione su provinikbiMNel caso specifico, la rigidezza dei film e
abbastanza ridotta, e non rende, quindi, posdibiiéizzo di una prova realizzata in flessione.
Su film, piccole variazioni dimensionali potrebbénfluenzare notevolmente i risultati del test a
causa di un non corretto contatto tra il provinglieappoggi. La configurazione di flessione,
quindi, € sicuramente piu adatta per campioni bukk ci si attende che le proprieta del
nanocomposito dipendano anche dalla forma del acamepiquindi alcuni effetti certamente
possono subire sensibili variazioni a seconda kheovino sia realizzato nella forma di bulk o
film. In conclusione, la configurazione di traziosembra essere sicuramente piu appropriata per
la caratterizzazione di questo tipo di film, mapofiad ora, non si trovano in letteratura,
applicazioni di DMA nella configurazione di traz@na nanocompositi. La correlazione tra i
risultati ottenuti al DMA e quelli ottenuti da prewdi trazione mostrano la vadilita della scelta
fatta.

A seguire si propone uno studio riguardante la riabhione e principalmente la
caratterizzazione di coating realizzati nello stetgso di nanocomposito su diversi substrati. A
tale proposito, le piu recenti pubblicazioni sciféctie parlano di nanoindentazione di coating in
nanocomposito o anche di nanocompositi nella forpwdk. Sulla base di una ricerca
bibliografica, e possibile affermare che i risultatenuti tramite il test di nanoindentazione sono

estramemente sensibili a qualsiasi tipo di varizzidel materiale e della superificie. Anche se e
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un test efficiente per la comprensione del compeetsto del materiale, soprattutto se affiancato
con altre tecniche di indagine, € molto difficila épplicare per il controllo di qualita in
applicazioni industriali. La preparazione del caom@ e complessa e lunga, in piu, l'alta
sensibilita a qualsiasi tipo di disomogeneita dekariale (caso di compositi € nanocompositi)
rende difficile una valutazione precisa delle prer meccaniche (risultati solitamente molto
scatterati) visto appunto che tutti i compositi ®atisomogenei su scala nanometrica. Nella
sperimentazione proposta, si propone, invece,litmt di un test di macro-indentazione
strumentata per la caratterizzazione meccanicaadging. La macro-indentazione e sicuramente
meno sensibile alla non-omogeneita del materialssmana maggioerscala dimensionale e puo
fornire utili informazioni circa la resistenza dmlating. In piu la preparazione del campione, in
guesto caso, puo essere meno precisa, richiedemadi gneno accuratezza e tempo.

Studiati i nanocompositi nelle forme descritte, igultato necessario approfondire 1o
studio del comportamento del materiale utilizzatahe nelle forma di bulk. In tale forma si
potrebbero innescare fenomeni diversi, fenomeniopasibili potrebbero essere esaltati e
viceversa. Non e scontato, infatti, che passandandaforma ad un’altra, da una dimensione del
campione ad un’altra, via sia una semplice scaladufenomeni e risultati. Inoltre lo studio del
comportamento del materiale in taluni casi, risyta semplice nella forma bulk e permette
I'approfonfimento di alcuni aspetti specifici. Nellstudio proposto, €& stata focalizzata
I'attenzione su una fase particolare del procesdaltricazione dei nanocompositi, ovvero la
miscelazione. Tale step influenza pesantementedripta del nanocomposito. Riducendo, ad
esempio, i tempi di miscelazione la forte tenderdedle particelle ad agglomerarsi e
difficilmente controllata e si possono creare agwoati anche a basse percentuali di rinforzo.
Una minore capacita di dispersione delle caricin@, minore intercalazione del polimero fra le
lamelle di montmorillonite e, quindi, una possikalgglomerazione delle cariche possono portare
ad decremento delle proprieta meccaniche. Come,defatti, se nel caso spescifico non si
riescono a disperdere le nanoclay, esse tendamggaupparsi formando blocchi di cariche
tenute assieme da forze di lieve entita. In questee non si manifesta piu il vantaggioso
rapporto superficie/volume tipico delle nanocariat il composto vede crollare la propria
resistenza meccanica. Si perdono cioe i vantagatil@lla dispersione ultrafine ed alla enorme
superficie d’'interfaccia carica-matrice. Per taletivo sono stati realizzati provini utilizzando
fissati parametri di processo, a meno del tempandicelazione che ha subito variazioni
comprese tra pochi minuti e 20 ore. Inoltre lo gunknto di prove reometriche ha consentito di
simulare il comportamento del materiale durant@as® di miscelazione e di studiare I'effetto di

tale fase del processo produttivo sulle proprigtaoelastiche del materiale.



Successivamente, poicheé le strutture cellularianavvasto impiego in diversi campi di
applicazione quali automotive, aeronautico e nav@hevirtu del fatto che combinano ottime
caratteristiche meccaniche, termiche, acusticheassd peso) si propone la realizzazione di
schiume nanocaricate (epossidica-montmorillonitgmite un nuovo processo definito di
“schiumatura allo stato solido” che non prevedgdianta di alcun tipo di agente schiumante.
Owvviamente in virtu delle proprietd delle nanodagic € possibile utilizzare un contenuto
inferiore di rinforzo rispetto ai compositi convéorzali, rendendo quindi possibile I'esaltazione
delle proprieta di un schiuma.

Per quanto concerne il filone dei nanocompositiadrite termoplastica, € stato proposto
lo stampaggio ad inieizione di pellet nanocariatlo studio delle proprieta meccaniche e
tribologiche dei componenti realizzati. Le plasédiecniche, infatti, rappresentano una classe di
materiali particolarmente interessante per applcazan assenza di lubrificazione; per questo
motivo le proprieta tribologiche di tali materialiappresentano un fattore di fondamentale
importanza per una vasta gamma di applicazionigtrdhli. | componenti termoplastici possono
essere prodotti tramite differenti processi, comstiusione, lo stampaggio ad iniezione e lo
stampaggio per compressione. Lo stampaggio adiamez pero sicuramente una delle tecniche
di produzione piu flessibili, che consente di ottencomponenti dalla geometria complessa e
componenti con pareti sottili a basso costo. Nplestiche tribologiche, i micro-filler sono
aggiunti in un contenuto in peso medio-alto (filo48% in peso), utilizzando nano-fillers,
invece, e possibile ridurre pesantemente il corttedel rinforzo, andando comunque a variare le
prestazioni della matrice. Anche se i nanocompdsitino le potenzialita per sostituire i tipici
materiali termoplastici caricati con micro-fillerep la realizzazione di oggetti bulk, la loro
diffusione & ancora limitata a causa delle diffi@athe si incontrano nel loro processamento. |
nanocompositi termoplastici possono essere stangghtiniezione come i tipici compositi
termoplastici, ma I'effetto del processo sulle preta di bulk di questa classe di materiali &

ancora da studiare.



COMPOSITI E NANOCOMPOSITI

| materiali compositi derivano dalla combinazionealde o piu materiali che, rimanendo
fisicamente distinti, danno luogo ad un materiad@ roprieta superiori a quelle dei singoli
componenti di partenza.

Alcuni dei motivi che spingono verso I'uso dei carsjti polimerici in luogo dei semplici

polimeri omogenei sono:

. maggiore rigidita, resistenza e stabilita dimenaien
. maggiore tenacita e resistenza all’'urto

. ridotta permeabilita a gas o liquidi

. modificazione delle proprieta termiche ad eletteich
. riduzione del costo

Non e ovviamente possibile riunire i singoli benefh un unico composito, ma occorre
trovare un giusto bilanciamento tra le propriet& chaggiormente interessano ed eventuali
effetti indesiderati quali ad esempio un piu cormptecomportamento reologico e una maggiore
difficolta di lavorazione.

In particolare i compositi particellari a matricelimerica sono costituiti da una fase
continua polimerica (matrice) e da una fase digpérarica) generalmente di natura inorganica.
Nei compositi convenzionali, la carica ha dimensioicroscopiche e fattore di forma variabile
in un ampio intervallo di valori: vengono infatthpiegate particelle, lamine o fibre.

Tuttavia, In questi materiali, di tipo convenziomali € una netta separazione a livello
macroscopico tra la fase organica e la fase inizgasenza che vi siano interazioni significative
tra loro. Per mezzo di un trattamento superficddé materiale inorganico si pud giungere al
massimo ad una dispersione a livello microscopico.

| nanocompositi sono il risultato di una ricercalifizzata a superare tale limite.
Rappresentano una nuova classe di materiali caratié da una dispersione delle fasi ultrafine,
tipicamente dell'ordine di pochi nanometri. In widi questa dispersione, i nanocompositi sono
caratterizzati da proprieta uniche non condivisecdavenzionali compositi 0 microcompositi e

offrono nuove opportunita tecnologiche ed economidell’'ultima decade i nanomateriali sono



stati oggetto di enorme interresse ed € comunenttffitsa I'idea che possano provocare una
vera e propria rivoluzione tecnologica.

| microcompositi sono materiali plastici caricatgi quali vengono disperse particelle di
cariche inerti. Queste particelle vengono aggiwait@olimero allo stato liquido e disperse in
maniera omogenea. Questo procedimento non fa gakadimensioni delle particelle della
carica, che, in genere, sono comprese tra il mierlendecine di micron.

Nel caso dei hanocompositi, invece, spesso, lécpHet inerti che costituiscono la carica
subiscono un radicale cambiamento di dimensionesfietto dello sforzo meccanico durante la
fase di miscelazione, fino a diventare particefiecui una delle dimensioni e dell'ordine dei
nanometri e quindi mille volte piu piccola di quelhiziale.

Il miglioramento delle proprieta meccaniche nei positi polimerici, costituiti da
particelle inorganiche (filler) disperse in matrwblimeriche, & associato ad un aumento della
densita del materiale rispetto al polimero di pazte che per contro ne limita la processabilita.
L'utilizzo di filler di dimensioni nanometriche (néefiller) permette, invece, di raggiungere un
elevato grado di dispersione del filler nel polioein questo modo si ottiene un consistente

miglioramento delle proprieta del composito, quali:

. resistenza alla trazione

. permeabilita ai gas

. stabilita termica

. ritardo alla fiamma

. resistenza all'abrasione ed ai solventi

. modifica delle proprieta elettriche ed ottiche

Tuttavia, l'aspetto piu interessante dell’'utilizdo nanofiller e la possibilita di ridurne
drasticamente la quantita da addizionare al pobmeninimizzando gli effetti indesiderati
determinati dall'aggiunta dei tradizionali additimorganici (aumento della densita, diminuzione
della processibilita, alterazione delle proprietaesistenza all’'urto e di aspetto superficiale del
polimero). Per esempio per garantire prestaziomparabili di rinforzo e sufficiente una carica

del 5-6% in peso di nanofiller, contro percentuadiggiori del 20% in peso di un filler classico.
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Background

L'uso di filler organici ed inorganici sta divenemégempre piu frequente nei sistemi
polimerici, i compositi polimerici sono fabbricatommercialmente per molte differenti
applicazioni come ad esempio attrezzi sportivi, ponenti per il settore aerospaziale,
nell'automotive ecc. Negli ultimi 20 anni & statasfa particolare enfasi sullo sviluppo dei
nanocompositi polimerici, particolare tipo di comsfibin cui, come detto, almeno una delle
dimensioni del rinforzo € nell'ordine dei manometrientre le dimensioni finali del composito
possono essere anche in scala micro o macr@[igsto impulso nel campo dei nanocompositi &
stato facilitato dall’avvento di particolari techi di microscopia che permettono 'osservazione
della struttura superficiale con risoluzione atami2]. Simultaneamente, il rapido sviluppo dei
calcolatori ha reso piu semplice la caratterizzazie previsione delle proprieta su nanoscala
mediante modellazione e simulazione [1]. In gemerguesta classe di materiali ha destato
particolare interesse, viste le uniche carattetistiche possiede , come ad esempio le proprieta
meccaniche e funzionali o il basso contenuto dorzo necessario per determinare variazioni
sulla matrice. In piu molti nanocompositi polimenpossono essere, potenzialmente, realizzati
con tecnologie utilizzate per i convenzionali comsipopolimerici e cio € di certo un
considerevole vantaggio da un punto di vista prtddutEsistono molti nanocompositi naturali,
e l'obiettivo dei ricercatori € quello di appreneeatall’ambiente che li circonda, nel 1998 un
gruppo di chimici inglesi pubblico un articolo “Newsandwiches” [3], affermando che la natura
e un grande chimico con un infinito talento. Utikmdo reagenti naturali, e polimeri come
carboidrati, lipidi e proteine, la natura realizzamplicati compositi come le ossa, pelli e legno.
Questi sono esempi di nanocompositi, compositi dapii fasti come particelle, strati, o fibre,
dove almeno una delle fasi ha almeno una dimensielterdine dei manometri.

Nel lontano 1990, i laboratori Toyota in Giapponealizzarono un lavoro su
nanocompositi con matrice in Nylon-6 [4], per i fuan contenuto molto basso di nanocarica
determind un grosso incremento delle prestaziommdemeccaniche. Le proprieta dei
nanocompositi non dipendono solo dalle proprietie dgngole fasi (carica e matrice), ma anche
dalla loro morfologia e dalle caratteristiche aiterfaccia [3].

Viste le alte potenzialita di questa particolarassk di materiali, negli ultimi anni sono
stati stanziati ingenti fondi per la ricerca nedlpecifico settore, ad esempio negli stati uniti per
I'NNI (National Nanotechnology Initiative) nel sol@006 sono stati stanziati 1.052 miliardi di
dollari [5].
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Il passaggio da microparticelle a nanoparticellegeina un pesante cambiamento nelle
proprieta fisiche, oggetti nanometrici, fissatouatume, presentano un’area superificiale enorme
[6]. Poiché molte importanti interazioni chimichefisiche dipendono dalle superfici e dalle
proprieta superficiali [1], si intuisce come un eraéle nanostrutturato pud mostrare grosse
differenze nelle proprieta rispetto allo stessoamale, strutturato su scala piu grande. Nel caso
di fibre e particelle, I'area superficiale per @nidi volume é inversamente proporzionale al
diametro del rinforzo, piu piccolo e il diametroagyiore sara il rapporto superficie volume [6].
Le geometrie dei rinforzi piu comuni e i rispetthgpporti superficie volume, sono riportati in
figura 1. Per le fibre e le lamelle, soprattuttd m@nomateriali, il rapporto superficie volume e
dominato dal primo termine delle equazioni ripatat secondi termini (2/I e 4/l) hanno una
lievissima influenza e possono essere trascuratisseommettere un grosso errore. Ovviamente
una differenza in diametro, lunghezza o spessassgndo da micro a nano, determina una

variazione nel rapporto superficie volume enorme.
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Figural Geometrie comuni per la fase di rinforzdspettivo rapporto di forma

| nanocompositi attualmente studiati, sono reatizzatilizzando nanoparticelle,
nanofibre, nanotubi, fulelreni e nanolamelle, im@e, questi materiali sono classificati sulla
base della geometria del rinforzo [8], le 3 madessi sono rappresentate da particelle, lamelle e
materiali fibrosi [7-8].

Carbon black e nanoparticelle di silica, possorsees classificati come nanoparticelle,
mentre nanotubi di carbonio come materiali fibr@@uando il rinforzo ha un alto rapporto di
forma (30-1000) ed uno spessore nanometrico, ésifitzdo come nanolamella (come ad

esempio gli organo silicati) [9].
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Le proprieta dei nanocompositi sono influenzuatéediimensioni del rinforzo utilizzato
ma dipendono pesanetemente anche dal grado dilazsnee delle due fasi. A seconda della
natura dei materiali e dei metodi di preparaziotiezzati, si possono ottenere grandi differenze
in termini di proprieta del materiale realizzatoO]1Ad esempio, la figura 2 mostra le 3
principali classi di nhanocompositi con silicato kltare che si possono realizzare, quando il
polimero e incapace di penetrare all'interno dedgrstrati lamellari, si parla di compositi a fasi

separate, e le proprieta che si ottengono sonid aiguelle dei compositi convenzionali [9].

=%
Layered silicate Polymer
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‘-._._
=, — iy
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(microcomposite) (nanocomposite) {nanccomposite)

Figura 2 Schema dei 3 principali tipi di nanocompopolimero silicato lamellare

In una struttura intercalata, in cui una singoltéea polimerica penetra nell'interstrato
lamellare, si ottiene una morfologia ordinata, com’ alternanza di polimero e lamella
inorganica. Quando, invece, le lamelle di silicedmo uniformemente e completamente disperse
nel polimero, si parla di struttura esfoliata oaseinata. Nei diversi casi le proprieta fisiche dei
compositi ottenuti saranno significativamente dseerln maniera analoga, quando si utilizzano
rinforzi parcellari o fibrosi, I'adesione all’intirccia gioca un ruolo determinante per le proprieta
finali del composito. Se non si riesce ad ottenera buona dispersione della fase di rinforzo
nella matrice, i nanocompositi presentano prognigguali a quelle dei compositi convenzionali

anzi una bassa percentuale di rinforzo, non determiiossi incrementi prestazionali [11].
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Processi convenzionali di fabbricazione dei compdsi

Uno degli aspetti fondamentali, riguardanti la iadzione di nancompositi polimerici,
risulta essere la scelta della tecnologia di fatatzione da utilizzare, alcuni dei metodi piu
utilizzati per la fabbricazione di compositi conzemali, sono il wet lay-up, la poltrusione, il
resin transfer moulding (RTM), il vacuum assistesim tranfer moulding (VARTM), processi in
autoclave, resin film infusion (RFI), prepeg, filante winding, etc. [12].

Il wet lay-up € un metodo semplice se confrontaio ke altre tecnologie utilizzate per i
compositi convenzionali, ma le proprieta meccaniche si ottengono sono solitamente povere
ed il prodotto finale non risulta uniforme. La pakione & un processo continuo a basso costo
con un’alta velocita produttiva ma un grosso limitaappresentato dal fatto che si possono
ottenere oggetti a sezione trasversale costant&@3LNel’RTM [12] della resina fluisce in uno
stampo in cui sono precedentemente posizionatéie, fproprio I'impregnazione delle fibre
rappresenta un fase critica di questo processcerfResviluppi nella tecnologia tessile e delle
resine, hanno premesso l'utilizzo del’lRTM ancher pa realizzazione di componenti a
geometria complessa [14], infatti € stata migliadatbagnabilita delle preforme e si puo arrivare
ad una percentuale volumetrica di rinforzo pari 5-60 %. Il VARTM rappresenta
un'alternativa al’lRTM per grossi volumi produttjvper la realizzazione di grossi oggetti a
geometria complessa, con buona finitura superéatablto contenuto di rinforzo. In entrambe i
casi, il processo si complica quando la viscosigllad resina aumenta. L'effetto di
nanocostituenti puo creare problemi per quantoarig@ la viscosita e la cinetica di cura delle
resine [15], e c’é la possibilita di difetti, com@a distribuzione non uniforme di resina nello
stampo [16].

Il processo in autoclave é utilizzato per la re@zone di diversi componenti a forma
complessa dalle buone proprieta [12]. Con questaotegia si possono lavorare termoindurenti
e termoplastici ottenendo componenti con spessufonmi e basse porosita. Sicuramente il
grosso limite di questa tecnologia € rappresendaiocosti, difatti essa rappresenta una delle
tecnologie piu utilizzate in campo aerospaziale ed®ono richiesti componenti in pochi
esemplari ad altissime proprieta termo-meccanitfig.[

L'RFI é simile al RTM, un sottile film di resina ka & posizionato nello stampo e la
preforma €& posizionata sul film, sotto l'azione ¢nata di calore e pressione. Fibre

unidirezionali o tessuti preimpregnati di resinasoinvece, utilizzati nel metodo dei prepeg in
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autoclave o su sacco. Nel filament winding, fioreoregnate di resina vengono avvolte su di un
mandrino con un angolo di avvolgimento fisso o afaile, generalmente questa tecnica e
utilizzata per la realizzazione di componenti dhii. In questo caso i problemi collegati alla
viscosita della resina possono essere eliminati, [i®a tale tecnologia non permette la
realizzazione di componenti a superficie concava. tecnologie precedentemente citate
potrebbero essere si adattate per la fabbricazlonanocompositi, ma fino ad oggi non e stata
possibile alcuna industrializzazione visti gli sgarisultati ottenuti in termini di prodotto-

processo. Viste le potenzialia di questa classeateriali, i hanocompositi, potrebbero essere
utilizzati in applicazioni strutturali, come filnmpermeabili ai gas, come coating resistenti al
graffio, in cavi per incrementare la resistenza éthmma. Queste applicazioni, perd, sono da
considerare realizzabili a lungo termine, € sicigai® necessario, infatti, lo sviluppo di

tecnologie ad hoc che consentano I'ottimizzazioredled proprieta dei compositi e del

contenimento dei costi di processo.

Tecniche di caratterizzazione per i nanocompositi

Le tecniche di caratterizzazione sono un punto igkeicper la comprensione delle
proprieta fisiche e chimiche di base dei nanocortippsnatrice polimerica, servono a facilitare
la comprensione di questa classe emergente di iala@ando informazioni utili riguardanti
proprieta intrinseche [19]. Nella ricerca nell’atabdei nanocompositi vengono utilizzate varie
tecniche di caratterizzazione, sicuramente tradeufili ed utilizzate, vi sono la wide-angle X-
ray diffraction (WAXD), la small-angle X-ray scatiteg, la scanning electron microscopy
(SEM), e la trasmissione electron microscopy (TE8/20].

La tecnica SEM consente di ottenere immagini dattaristiche superficiali del provino
in questione, esistono poi altre 2 tecniche di ascopia, la scanning probe microscopy (SPM) e
la scanning tunneling microscopy (STM), che risuitaassere di grande utilita soprattutto nello
studio di nanotubi [19]. La SPM sfrutta l'interaa® tra una sottile punta e la superficie, per
ottenere I'immagine, nel’STM una sottile punta dattiva € posta ad una distanza molto ridotta
dalla superficie del campione (solitamente cir&rin), in maniera tale che gli elettroni possano
“aprire un passaggio” nel gap tra punta e superf2]. Questo metodo consente di ottenere
informazioni superficiali ed elettroniche a livelldomico. L’invenzione dellSTM ha suggerito

lo sviluppo di altri microscopi “scanning probedrmoe ad esempio I'atomic force microscope
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(AFM) [2]. Vi € poi la spettroscopia Raman che éltmaitile nel momento in cui si studiano le
proprieta di compositi caricati con carbonio [19].

Grazie alla semplicita ed alla sua validita, la WA una delle tecniche piu utilizzate
per investigare la struttura dei nanocompositi 32]L,ed a volte puo essere utile anche per
studiare la cinetica dell'intercalazione del polmmduso [23]. Nei nanocompositi polimero
silicato lamellare, una struttura completamentelegf e caratterizzata ad esempio dall’assenza
di determinati picchi nello spettro WAXD nel rande5°<2<10°, che corrispondono alla
distanza basale del silicato in questione [24pdni caso uno spettro WAXD non é in grado di
fornire con certezza informazioni circa i meccanisinformazione dei nanocmpositi e le loro
strutture.

Il TEM invece consente di ottenere una comprensopraitativa della struttura interna
del composito, la distribuzione spaziale delle eafiasi, la presenza di eventuali strutture
difettose, tramite una osservazione diretta, inralcasi, di alcuni atomi. Quindi la tecnica TEM
e complementare alla WAXD [25]. La SAXS €& invecpidamente utilizzata per osservare
strutture nell’ordine di 10 A, nel range 0 o 0.5-Ber caratterizzazioni termiche e per studiare la
cura dei polimeri (tipicamente per i termoindurgrig tecniche piu utilizzate sono la differential
scanning calorimetry (DSC), la thermogravimetrialgsis (TGA), la thermomechanical analysis

(TMA), la dynamic mechanical analysis (DMA) e teziteé geometriche.

Dimensioni del rinforzo

Le “nanocariche” impiegate nei nanocompositi a ratpolimericapossono presentarsi
come nanoparticelle isodimensionali(nanoparticellesferiche di silice o nanoinclusioni di
semiconduttori) se le tre dimensiosdno dell'ordine del nanometmanotubi o whiskers, a
formare unastruttura elongata se due dimensioni sono in scaleometrica e la terza piu
grande o infine com@anolamelle se caratterizzati da una sothmensione dell'ordine dei
nanometri.

Passando da particelle isodimensionali a partideitémensionali si massimizzano le
interazioni tra i nanofillers e la matrice, che soalla base delle proprieta uniche dei
nanocompositi.

Negli ultimi dieci anni, sono stati sviluppati i macompositi polimero fillosilicato

(PLSN: Polymer layered silicate nanocomposite)ltb’sattore di forma della carica inorganica
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(50-1000) insieme alla elevata area superficial@o (b 750 nw/g) degli strati di fillosilicato

conferiscono al materiale buone caratteristiche car@che; I'ottenuta dispersione a livello
nanoscopico dell’argilla nella matrice polimeriéduce la mobilita delle macromolecole con un
sensibile effetto rinforzante mentre l'elevata stipe interfacciale permette il trasferimento
degli sforzi dalla matrice alla carica (rinforzant®n conseguente significativo innalzamento

delle proprieta meccaniche quali il modulo di Younka tenacita.
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PLSN: polymer-layered silicate nanocomposites

Molti materiali inorganici, come fibre di vetro,Ita, carbonato di calcio e minerali
argillosi sono stati usati con successo come aglditrinforzanti per migliorare la rigidezza e la
resistenza dei polimeri.

L’entita del miglioramento delle proprieta dei poéri caricati dipende da molti fattori
quali il rapporto di forma, il grado di dispersioree orientazione del filler nella matrice
polimerica e l'adesione all'interfaccia tra i duGeneralmente i materiali inorganici non
interagiscono correttamente con i polimeri orgaratfine di realizzare una buona dispersione o
un'adeguata adesione, sono necessari trattamepg@rfgiali. Recentemente silicati come
montmorillonite , ectorite e saponitehanno attirato I'attenzione dei ricercatori comeenali
rinforzanti di polimeri a causa del loro, potenmahte elevato, rapporto di forma e per le uniche
caratteristiche di intercalazione/esfoliazione.i Tiahteriali argillosi hanno una struttura a strati
(generalmente dello spessore di circa 1 nm) chprg@iamente esfoliata puo portare a lamelle

(prossime a 1um nelle dimensioni laterali) di regida elevata disperse nella matrice polimerica.

Figura3-struttura lamellare materiali argillosi

Per realizzare una migliore interazione con i pelinorganici, i cationi (di solito sodio)
presenti sulla superficie della montmorillonite gatanciare la carica negativa degli strati
alluminio/magnesio silicati, sono scambiati con @esole organiche aventi un gruppo cationico

(ex.: ioni alchilammonio) per produrre uaeganoargilla( organoclay).
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Figura 4 — Montmorillonite smectica (immagine alNsBel cuore del campione)

L’introduzione di organoclay nelle matrici polimehe e conosciuta fin agli anni 50’. Nel
1950 Carteret al. svilupparono organoclay con varamio basi (cationi tipo RA+ che sono
analoghi allo ione ammonio) come rinforzanti peaseédmeri. Nel 1963 l'introduzione di
organoclay nelle matrici di poliolefine termoplasie fu scoperta da Nahin e Backlund of Union
Oil Co.. Ottennero compositi molto resistenti alveati e con elevato carico tensile. Tuttavia
non si concentrarono sulle caratteristiche di gakzione delle organoargilla o sulle potenziali
proprieta dei compositi. Nel 1976 Fujiwara e Saktmnuzlla Unichika Co. realizzarono il primo
nanocomposito di PA ibrida e organoargilla. Unaadiecpiu tardi il team di ricercatori della
Toyota perfeziono i metodi per produrre nanocontpasibase di nailon 6-clay usando la
polimerizzazionein situ. Questi ricercatori realizzarono vari altri tipi Wlanocompositi ibridi
polimero-argilla a base di resine epossidiche sgiadine, polimeri acrilici, gomma e poliammidi.

Questi nanocompositi presentavano carico di snezméom modulo elastico, temperatura
di distorsione sotto carico (Heat Distortion Tengtere - HDT) superiore e buone proprieta
barriera per acqua e gas ma resistenza all'impattagonabile a quella del nylon 6. Numerosi

gruppi di ricercatori hanno poi realizzato nanocosip di argilla a base di vari polimeri
inclusi tra gli altri polistirene, resine eposstii¢ polimetiimetacrilato, policaprolattame,

poliolefine, poliuretani e poliammidi.
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| fillosilicati

| materiali lamellari sono potenzialmente molto thdad essere utilizzati per la
fabbricazione dei nanocompositi a causa del nogegtietto rinforzante e dell'elevato rapporto
di forma degli strati che li costituiscono. Virtoante tutte le famiglie di solidi lamellari
mostrano questi attributi, ma le argille della fgha delle smectiti (tra cui la montmorillonite é
la piu diffusa) e i silicati a strati sono i matdri piu adatti per la progettazione dei
nanocompositi, essenzialmente per due motivi: im@rluogo essi possono essere facilmente
modificati chimicamente per essere resi compatdmh il polimero e poterli cosi disperdere a
livello nanometrico; in secondo luogo essi si tmmyalappertutto in natura e possono essere
ottenuti in forma mineralogicamente pura a bassstocoLe smectiti possono essere anche
sintetizzate, ma quelle reperite in natura e paifipate normalmente presentano un costo di
produzione minore rispetto a quelle sintetiche.

| silicati lamellari comunemente usati nei nanocosif) appartengono alla famiglia
strutturale dei fillosilicati, caratterizzati dabgsedere una forma laminare piu 0 meno distorta.
La montmorillonite, I'ectorite e la saponite, lerieda commercialmente piu interessanti del

gruppo delle argille smectitiche, sono i silicatinellari piu comunemente usati

Posizione della
Silicato Formula generale
sostituzione isomorfa

Montmorillonite ottaedrica M [Aly xMa)(Si)gO50(OH)4
Ectorite ottaedrica My(Mag «Li)(Si)gO20(OH)4
Saponite tetraedrica Mx(Mag)(Sig xAl)O20(OH)4

Tabellal

Le smectiti presentano una struttura costituitéedae di lamine cristalline, caratterizzate
da sostituzioni di ioni metallici allinterno dellaropria struttura che conferiscono uno
sbhilanciamento di carica; questo viene bilanciatoatura dalla presenza di inclusioni di ioni
Na-e/o Ca+ e/o K+tra le lamelle.

Il reticolo cristallino della montmorillonite & forato da tre strati bidimensionali, in cui

uno strato centrale ottaedrico di allumina o magnesfuso a due strati tetraedrici esterni di
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silice (il Si e occasionalmente sostituito da ABnite il vertice, in modo che gli atomi di
ossigeno dello strato ottaedrico appartengano aaltinstrato tetraedricd-(gura 5-a-b.

Strato
Tetraedrico

N\ -— Strato
Ottaedrico

- Strato
Tetraedrico

Figura 5a-b-reticolo Montmorillonite

Lo spessore degli strati dei silicati lamellari ikca@ 1 nm e le altre due dimensioni
possono variare da 300 A a diversi micron diperetaehte dal silicato. | cristalli lamellari sono
caratterizzati dalla presenza all'interno dell'nsteato (spazio compreso tra le lamine) di ioni e
molecole di HO tenuti insieme da legami di tipo ione-dipolo.pr@senza di questi ioni € dovuta
al fatto che le lamine dell’argilla non sono neptrea presentano un accumulo di cariche
negative residue generate dalla sostituzione istantgli atomi costituente il reticolo (Alal
posto di Si+, Mgz+0 Fe+ al posto di At+); dovendosi ristabilire la neutralita elettricani di
metalli alcalini ed alcalino-terrosi (principalmenia, Ca-+e K+) si intercalano tra le lamine del

fillosilicato, accompagnati da molecole di2® (Figura 4a-b). L'effetto legante degli ioni
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metallici e delle molecole di 4 interlaminari rendono difficile una delaminaziopgramente
meccanica, mentre puo essere effettuata insererciidne polimeriche tra gli strati.

e P b B P &

= |
& 3 g 2 & &
| |

Figura 6a-b argilla cationica

| cationi e I'acqua, piu 0 meno saldamente legati, fanno parte della struttura cristallina
e sono facilmente sostituiti da altri cationi o sumle. Questa caratteristica € alla base di
produzione di argille modificate per la realizzawali nanocompositi.

La superficie di un'argilla e idrofila, quindi laffdsione di un polimero tra le lamine
risulta complessa. E necessario modificare orgamecde la superficie dell’argilla rendendola
lipofila (od organofila). Si utilizzano a tal firaolecole con la testa idrofila, che si attaccaih al
superficie dell'argilla, e catene alifatiche pende lipofilo lo stato tra le lamine e favorire
I'intercalazione del polimero. Il tipo di compatibtante usato dipende dal tipo di argilla
(anionica o cationica); in alternativa si utilizeargli amminoacidi, che hanno doppia
funzionalita.

In particolare, le lamine della montmorillonite peatano una carica negativa e quindi
attraggono controioni positivi, come gli ioni sodiocalcio. Questi cationi, come descritto in
precedenza, non sono fortemente legati alla supediell'argilla e possono essere sostituiti da
altri tipi di molecole piccole (ex.: ioni inorgamipossono venire rimpiazzati da cationi organici
come quelli di ammonio primari, secondari, terziariquaternari) per rendere l'argilla piu
compatibile con la matrice organica.

Per una data argilla, la massima quantita di catibe puo essere sostituita € costante ed
e individuata dalla capacita di scambio canonic&QC cation exchange capacity) di quella

specie. La CEC si misura in milliequivalenti peammo (meg/g) o piu frequentemente su 100
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grammi (meq/100g) e, per quanto concerne la monllorate, si sono trovati valori
compresi tra 80 e 150 meg/100g (dipendentementgrddb di sostituzioni isomorfe avvenute
nel reticolo).

Da un punto di vista morfologico, si e visto cheniogfrato puo essere considerato come
una lamella di diametro all'incirca di 100-200 nndiespessore di 1 nm; le lamelle tendono ad
aggregarsi per formare i reticoli cristallini atietmo spessore di qualche decina di nanometro;
questi a loro volta si agglomerano per dare origilhe particelle primarie, l'insieme delle quali

costituisce gli aggregati.

Preparazione del filler

Generalmente i PLSN sono ottenuti datlitercalazione (inserzione reversibile di una
specie in una ospitante a struttura lamellare caetiene la propria struttura) di un polimero o di
un monomero che polimerizza successivamente tyallerie dei cristalli lamellari.

La preparazione dei hanocompositi polimerici € pestacolata dalla natura idrofoba del
polimero rispetto a quella idrofila del nanofilléa morfologia superficiale e la distribuzione del
filler di dimensioni nanometriche nella matrice ipmdrica, inoltre, determina le proprieta base
dei nanocompositi.

Le particelle di nanofiller devono essere dispeaisgolarmente nella matrice polimerica
in modo che la natura eterogenea del materialewstiente solo su scala hanometrica; ciascuna
particella deve contribuire allo stesso modo altgppgeta complessive del composito.

Il primo passo €, quindi, la preparazione del fjllehe pud, come abbiamo visto
precedentemente, avere solo ulznglle, due {ibre) o tutte e trefanoparticelle sferichele
dimensioni nanometriche. Ad ogni forma corrispormmoprieta dei nanocompositi diverse.
Abbiamo gia detto che l'efficienza di rafforzamentipende dal rapporto di forma delle
particelle del filler. Il nanofiller deve poi essatompatibilizzato per aumentarne il carattere
idrofobo e favorirne I'adesione e la dispersiondanmatrice polimerica. Recentemente si sta
studiando una nuova tipologia di nanofiller ibridiganici/inorganici per i quali non sono
necessari trattamenti di compatibilizzazione, tuéta nanofiller attualmente in uso rimangono i
composti lamellari naturali analizzati nel paragrpfecedente.

La compatibilizzazione dei fillosilicati viene réstata attraverso reazioni di scambio

ionico in modo da sostituire i cationi metalliciefteralmente Nae Ca+) con altri aventi
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maggiore affinita con la matrice polimerica; le dmsioni dell'interstrato del silicato aumentano
favorendo la penetrazione delle catene polimerich@gli strati ed incrementando ulteriormente

le interazioni tra le due fasi (Figura 7a-b).

Figura 7a-b compatibilizzazione argilla

Gli agenti compatibilizzanti sono costituiti da gruppo idrofilo, che si lega a gruppi
polari come HO e argilla, e uno organofilo affine al polimerajetji di uso comune sono gli
amminoacidi, i silani e gli ioni alchilammonio.

Le catene di compatibilizzante si dispongono @#rno delle gallerie del silicato in vari
modi dipendentemente dalla densita di carica dgilla e della natura del sale stesso. In
generale, quanto piu il radicale alchilico € luregmaggiore € la densita di carica dell’argilla,
tanto piu lunga e la distanza alla quale le lam&dleo spinte; infatti entrambi i parametri citati

contribuiscono ad accrescere il volume occupatculdattante.
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Figura 8- orientazione del modificante (alchilamnmmelle gallerie dei fillosilicati con

densita di carica crescente

All'aumentare della densita di carica dell’argilla, catene alchiliche del modificante si

dispongono (Figura 8):

. parallelamente alla superficie delle lamelle a farenun unico strato
. parallelamente alla superficie delle lamelle a farenun doppio strato
. a formare uno pseudo-tristrato

. a formare una struttura paraffinica inclinata

. a formare un bistrato lipidico

Queste strutture furono inizialmente dedotte datyldi agli infrarossi e ai raggi X; piu
recentemente le analisi delle proprieta molecoldei modificanti nelle gallerie, hanno

confermato I'esistenza di queste strutture.

25



Classificazione e morfologia

| PLSN possono essere classificati in base allaraalei componenti e del metodo di
preparazione scelti :

. Intercalati

. Esfoliati o delaminati

Quando un polimero non puo essere intercalatoetrkarhine dei silicati, la distanza

interlamellare tipica dell'argilla rimane invariatae risulta una struttura a fasi separate, le cui
proprieta sono quelle dei microcompositi tradiziona

=2 &h

{a) (b} ”
Phase separated Intercalated Exfoliated
-:micmmmpnsite# {nanacom Pg.si_ﬂf] (nAnGCGm pg_qj;t.-_a_l

Figura 9- classificazione compositi

Ma osserviamo piu da vicino le due famiglie di nesmapositi: quelli con particelle
intercalate e quelli con particelle esfoliata (FegQ).

| nanocompositi intercalati sono costituiti da singole molecole di polimeroinuste
tra i piani cristallini del fillosilicato; gli stri@del filler vengono allontanati (generalmente 1-4
nm) ma il silicato mantiene la sua ordinata stmatta strati. La morfologia finale & quella di un

composito in cui la fase cristallina € sempre prese non completamente dispersa
nella fase plastica.
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Nei nanocompositi esfoliatila penetrazione delle molecole di polimero &€ mato
estesa: la distanza tra le lamelle aumenta al pdatalivenire maggiore del loro raggio di
girazione con conseguente totale annullamento dekeazioni tra le lamelle stesse che quindi
perdono il loro parallelismo e risultano orientassualmente le une rispetto alle altre. La fase
cristallina viene dunque distrutta cosi che sieoki un’eccellente dispersione della carica nella
matrice a cui corrispondono i massimi incremergsgpaizionali possibili.

Si puo dire che un nanocompositi intercalato agistie un sistema a miscibilita limitata,

mentre un nanocompositi delaminati € un sistenagteta miscibilita.

Figural0 nanocomposito intercalato-nanocomposgfokato

In realta intercalazione ed esfoliazione cosi cemm®o stati presentati sono casi estremi,
ideali: in generale un PLSN sara parzialmente ¢afato e parzialmente esfoliato, potendosi
avere ad esempio un contenuto aumento della destaaze lamelle (tipico di un intercalato)
orientate pero casualmente (come in un esfoliafojiaeversa, lamelle molto distanziate ma

disposte parallelamente le une rispetto alle altre.
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Da notare che difetti locali nella struttura ddloSilicato o del polimero, o una non
ottimale miscelazione, possono influenzare anch&eevotmente la morfologia finale del

nanocomposito.

Principali metodi di preparazione

Sono state prese in considerazione diverse metgidolper preparare i PLSN;

attualmente le tecniche piu conosciute e diffus®so

. Intercalazione del polimero da soluzione

. Polimerizzazione in situ

. Intercalazione diretta del polimero fuso (per p@iiermoplastici)
. Intercalazione diretta per sintesi

Intercalazione del polimero da soluzione

L'intercalazione del polimero da soluzione (Figurd) € un processo nel gquale il
polimero viene scambiato con un opportuno sovergegalentemente intercalato. Poiché le forze
che tengono le lamelle del silicato sono debolesqo puo essere sfaldato in singoli strati per
mezzo di un solvente nel quale il polimero viendulsitizzato in separata sede. E quindi
necessario scegliere un solvente in grado sia uhglsere il polimero sia di diffondere
nell'argilla. Le due soluzioni vengono poi mescelat il polimero si adsorbe sulle lamine del
silicato. In seguito il solvente evapora o preciptle lamine tornano a riunirsi intrappolando il
polimero al loro interno e formando una strutturdirmata multistrato.

Questa tecnica € adatta ai polimeri solubili inuec@l compatibilizzante non é richiesto
poiché le argille sono gia idrofile) o ai polimedlubili in solventi organici.

Questo metodo pero presenta alcuni inconveniegétieon solo all'identificazione di
adeguati sistemi nanofiller-polimero-solvente, moarattutto all’estrazione del solvente; infatti
la stabilita termica di quest’ultimo puo aumentar@to una volta intercalato, rendendo

necessari trattamenti termici sotto vuoto estrenmaenieinghi e costosi.
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Cio rende questo metodo di sintesi inapplicabilgoameri di rilevanza industriale. Si
deve inoltre considerare che I'impiego di solvemdi un costo da calcolarsi sia in termini di

materie prime sia di smaltimento e impatto ambienta

m dosored
sivared solvated anhient

prpanophitic vy pobymer ranloculies )
2 : Irtercalatomn Eviparation

Figura 11 — Schema della preparazione di un nanguusito mediante intercalazione del

polimero da soluzione. | puntini neri rappresentdaanolecole di solvente

Polimerizzazione in situ

La polimerizzazionen situ (Figura 12) consiste nel mescolare fillosilicattmenomero
in modo da far penetrare quest'ultimo negli intatstlella carica e successivamente promuovere
la reazione di polimerizzazione, cosicché il polimén crescita si trovi gia allinterno delle
gallerie. E' quindi il monomero stesso a distamziar lamelle del silicato, coadiuvato in ogni
caso da un modificante organico per permetternggciitarne, l'ingresso nelle gallerie. Per
intercalare direttamente il monomero all'interndl’degilla si sfrutta la polarita del monomero.
La polimerizzazione puo essere attivata sia coaldre o con radiazioni, sia con la diffusione di
un opportuno inziatore organico o di un catalizeato

La conoscenza del rapporto tra le velocita di petigzazione extra e intralamellare € un
fattore molto importante che permette di prevedetpo di struttura ottenibile. Infatti, se la
velocita di reticolazione intralamellare € moltopstiore a quella extralamellare, quando il
sistema comincia a reticolare si ha una diminuzidaeka quantita del monomero all'interno
dell’'interstrato e cio fa si che altro ne diffortda le lamine. Al procedere della polimerizzazione
la distanza tra le lamine aumenta e si forma utersid completamente delaminato. Risulta
quindi di estrema importanza catalizzare la retizimne nell’interstrato dell’argilla per mezzo di
specifici compatibilizzante che rendano la supgfigofila, fungendo da catalizzatori della

reticolazione.
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Figural2- Schema della preparazione di un nanocaitpanediante polimerizzazione in
situ. E il monomero stesso a distanziare le lamddlesilicato, comunque coadiuvato ad un modifieant

organico

A proposito dell'effetto delle caratteristiche de#irgille sulla morfologia (e quindi sulle
proprieta) del nanocomposito € bene sottolinearaecte alte temperature possano alterare
sensibilmente la natura del fillosilicato. Il madddnte (sale di alchilammonio) puo infatti
decomporsi con diminuzione sia dell'affinita degjiia con la matrice, sia dell'ampiezza degli
interstrati, con duplice negativo effetto sulla fo@rgia del materiale: la penetrazione delle
catene polimeriche (o la loro crescita) nelle gadlepotrebbe allora risultare fortemente
ostacolata con possibile conseguente sviluppogheagti argillosi di dimensioni micrometriche

(e non nanometriche) e indesiderato calo dellerptp

Intercalazione diretta del polimero fuso

Questa nuova metodologia che consiste nell'intamahe diretta del polimero allo stato
fuso (Figura 13), non richiede l'uso di solventia Dn punto di vista industriale questa € la

tecnica piu interessante, utilizzata per polimemmoplastici.
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Figura 13— Schema della preparazione di un nanoasig tramite intercalazione diretta del polimero

fuso
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Una volta portato il polimero a temperatura supere quella di transizione vetrosa, Vi Si
disperdono le particelle di argilla. Il silicatonallare € miscelato con la matrice polimerica in
uno stato fuso. In tale stato se le superfici dsghti sono sufficientemente compatibili con il
polimero, questo puo diffondervi e formare sia anacomposito esfoliato che uno intercalato.

Mediante il riscaldamento e I'applicazione di sfodz taglio durante il mixing si puo
avere intercalazione e in alcuni casi delaminazioe#’argilla a seconda del grado di
penetrazione del polimero nel silicato.

La lavorazione dei nanocompositi termoplastici cogenuti puo essere fatta con le
tecniche di lavorazione tradizionali con cui somogessati i polimeri termoplastici (estrusione e
iniezione). Questo rappresenta un enorme vantaggiper contro tale metodologia presenta lo
svantaggio fondamentale di difficile riperimentosistemi cristallo-compatibilizzante-polimero

realmente efficaci.

Intercalazione diretta per sintesi

In questa tecnica, basata su forze d’autounionmmliinero promuove la nucleazione e la
crescita dei cristalli inorganici ospiti e li infpaola quando essi crescono. | silicati sono formati
in situ in una soluzione acquosa contenente ilnpaio. Questo metodo € utilizzato per trattare
argille anioniche che per decalcinazione a 500 &6nd origine ad ossidi che per successiva
degradazione formano perossidi lamellari. E’ paksiisperdere questi ossidi in presenza del
polimero e poi per estrazione del solvente si ha deorescita tra gli strati di questi ossidi
lamellari e quindi una struttura completamente maata.

PAG rinforzata con montmorillonite

Nel 1970, Kato prepard0 umomplesso polimero-argillacostituito da un polimero
organico e da un minerale argilloso. Lui intercald monomero acrilico acido tra le lamine
silicate della montmorillonite ed esegui una pohli@eazionein situdel monomero, aumentando

la distanza basale tra gli strati di montmorillerdid un valore compreso tra 9.6 e 17.4 A.
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Nel 1976, Fujiwara e Sakamoto realizzarono perrilag volta un nanocomposito nylon
6-argilla in due stadi. Prima ottennero un commemsiminocarbossilico acido-montmorillonite
con una incrementata distanza basale di 15.2 Ameerzo di reazioni di scambio ionico tra lo
ione Na nell'interstrato della montmorillonite e un acidminocarbossilico protonato. Nel
secondo stadio, d-caprolattame fu intercalato tra gli interstratil deomplesso e poi
polimerizzatoin situ. Il nanocomposito nylon 6- montmorillonite costestuto presentava una
maggiore distanza basale (69.8 A). Questo comptmitiava processabile con i convenzionali
metodi di stampaggio. Questa procedura e attuameriforigine della tecnologia dei
nanocompositi nylon 6-argilla. Usuket al. successivamente, infatti, svilupparono un
nanocomposito nylon 6-argilla usando una tecnolsgale.

Metodo della polimerizzazione in situ

Come gia detto sopra i nanocompositi nylon 6-agilossono essere sintetizzati
attraverso un meccanismo in due stadi. Tuttaviastguenetodo non €& economicamente
conveniente per la produzione industriale dei petimcompositi per il suo alto costo. |
ricercatori hanno cercato di migliorare il proceskgroduzione e finalmente hanno portato a
termine un “metodo di polimerizzazione situ’ che produce direttamente un nanocomposito
utilizzando solamente uno specifico silicato laral (una mica sintetica rigonfiabile) e
I'e—caprolattame in uno stadio, permettendo di trédasclo stadio di preparazione del
complesso acido amminocarbossilico-argilla. Quesiovo metodo ha reso economicamente
possibile la produzione dei nanocompositi e hardauito al loro rapido sviluppo in applicazioni
pratiche.

La polimerizzazionén situinclude i seguenti processi che possono

essere successivi o0 simultanei:

. formazione di un filler nanometrico (esfoliazionegtl strati del silicato da
un silicato lamellare)
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. formazione di una matrice di nylon 6 (polimerizzam
dell’e—caprolattame)

. formazione di un composito (miscela di nylon 6raddle di silicato)

La Figura 14 mostra una micrografia al TEM della sezione trasaler del
nanocomposito. Le lamelle di silicato esfoliate satisperse casualmente nella matrice. Lo
spessore delle lamelle del silicato € circa 1 nmlenghezza circa 30-100 nm. Questo prova che

il nanocomposito € ormai formato mentre la polirEaizione si completa.

Figura 14 — Transmission Electron Microscopy (TENirograph of the nanocomposite

Proprieta del nanocomposito nylon 6-argilla

| nanocompositi presentano dei miglioramenti moitteressanti rispetto ai compositi
tradizionali sia dal punto di vista strutturalejrgii delle proprieta meccaniche, sia dal punto di
vista delle proprieta funzionali, cioe delle pra@pa ottiche e di barriera. | vantaggi di un
nanocomposito, rispetto ad un polimero caricatoprfo dimostrati per la prima volta in
Giappone da un gruppo di ricercatori del Toyotadaesh Center. Essi realizzarono un sistema
nanocomposito a matrice nylon 6 caricato con moritlmoite e riscontrarono un miglioramento
straordinario di tutte le proprieta: aumento deldulo a trazione, aumento della resistenza a
trazione, riduzione del coefficiente d’espansiogrnica, riduzione della permeabilita, aumento
della resistenza all'impatto. babella 2¢ riportata la comparazione tra le proprieta dé&dmy e
guelle del nanocomposito avente come matrice dmg e caricato con il 4% in peso di silicato.
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PROPRIETA’ NYLON 6 NANOCOMPOSITO | A%
Modulo tensile [GPa] 1.1 2.1 +91%
Resistenza a trazione [MPa] 69 107 +55%
Temperatura di distorsione [°C] |65 145 +123%
Forza d'impatto [KJ/m?] 2.3 2.8 +22%
Assorbimento d'acqual%] 0.87 0.51 -41%
Coefficiente d’espansione | 1310~ 6.2°10° -51%
termica

Tabella 2

Oltre ad un generale aumento di tutte le prestgzgoimteressante notare come I'aumento
della resistenza a trazione e del modulo non setemmpagnate da una diminuzione della

resistenza all'impatto, come generalmente accadeonguni polimeri caricati.
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Figura 15 Resitenza all'impatto in funzione del tanuto di silcato

Questi dati sono di notevole rilievo se si consadehe la concentrazione di carica
impiegata € solo del 4%. L’aumento della tempegatirdistorsione termica da 65 °C a 145 °C
ha consentito alla Toyota di utilizzare questo male per realizzare la cinghia di trasmissione
del motore, dove e esposto a temperature a camuae nylon rammollirebbe. E’ significativa
inoltre la riscontrata riduzione della permeabilfacqua, che rende possibile I'utilizzo del
nanocomposito nella produzione delle pellicoleipeonfezionamento.

L'incremento del modulo, linvariata tenacita, laimihuzione del coefficiente
d’espansione termica, la riduzione della permeabdiassosa, I'incremento della resistenza ai

solventi sono risultati rilevati su nanocompositieauti da diversi polimeri e con diverse
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tecniche di preparazione (Figura 16). Quindi éttegensare che questo incremento delle
proprieta sia una caratteristica tipica dei nanquusiti rispetto ai compositi convenzionali.
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Figura 16 Dipendenza del modulo elastico a 12(8Ce a temperatura ambiente (b) del nanocomposito

dal contenuto di organoargilla

L’aumento del modulo elastico non & una novitaguanto “qualsiasi” fibra inorganica
all'interno di una matrice polimerica aumenta il doto elastico del composito. In realta la cosa
straordinaria € che per concentrazioni estremambagse di nanofillers si hanno aumenti
notevoli del modulo elastico (con il 5% di filless ha un aumento del 100%). In tal modo si
ottengono proprieta elevate con materiali con dansi basse, lavorabilita migliore, , e qualita
superficiali maggiori, in quanto le basse concemdra di fillers permettono di conservare le
proprieta superficiali del polimero. Non conviengate concentrazioni elevate di nanofillers,
perché se esse sono maggiori del 5% in peso sivassa brusco decadimento delle proprieta
meccaniche (si formano degli agglomerati di paltege

Le proprieta di un nanocomposito dipendono comundaletipo di sistema (argilla-
polimero-compatibilizzante) e dalla morfologia. N@letto a priori che un nanocomposito abbia
proprieta migliori del polimero di partenza. Questsempre vero pero per gli elastomeri, per i
quali si ha un contemporaneo aumento di tutte tgpnta meccaniche. Cido sembra essere
dovuto al fatto che nell’elastomero, una volta &b il carico, prima che il materiale arrivi a
rottura, le lamine dell’argilla hanno il tempo dientarsi parallelamente al carico applicato e si
ha quindi una massimizzazione delle proprieta mecha del materiale.

Oltre a questiincremento delle prestazioni, receetge € stato osservato che i

nanocompositi, in assenza di additivi, esibiscammaiteristiche di ritardo della fiamma.
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Proprieta funzionali

La proprieta di barriera dei nanocompositi, cioé slearsa permeabilita, € legata
all'impermeabilita delle argille. Questa bassa pahilita € dovuta alla tortuosita del percorso
che una molecola di gas permeante deve compiereafiEaversare un nanocomposito.
Allaumentare della dimensione planare del nanoamsiip diminuisce la permeabilita del

nanocomposito, in quanto aumenta il percorso aedkecola.

RIDUZIONE DELLA VELOCITA’ DI DIFFUSIONE

Figura 17 Riduzione della velocita di diffusionegdis attraverso un nanocomposito

Proprieta ottiche

In un film nanocomposito, se si € avuta la delamoree dell’argilla, la lunghezza d’onda
della luce € maggiore dello spessore delle lamindilen risulta trasparente. La possibilita di
realizzare film trasparenti e a bassa permeabiifie nuove prospettive nel campo

dell'imbottigliamento e dell'imballaggio.

36



Proprieta termiche

Dal punto di vista termico i nanocompositi mostramoaumento della stabilita termica e
della resistenza alla fiamma. Quest'ultima propriétdovuta ad una ridotta velocita di rilascio
del calore durante la combustione e ad una dimim&zidella temperatura d’'innesco incendio
(ridotta velocita di propagazione dell'incendio).

La resistenza alla fiamma e dovuta alla formazisniéa superficie del materiale di un
tessuto carbonioso detto “char”. Questo char e armdimpatto e quindi si riducono gli scambi
gassosi del comburente (ossigeno) con il combisstidia formazione del char e una
caratteristica comune a tutti i nanocompositi fenetudiati. Lo strato carbonioso probabilmente
agisce come una barriera protettiva, in grado dlirre i trasferimenti di calore e massa tra
flamma e polimero.

Aree di applicazione

Con il risparmio di peso e il miglioramento di nelaltre proprieta, le applicazioni
automobilistiche sono per i nanocompositi un taggeintato. Le applicazioni automobilistiche
includono l'utilizzazione come coperture del motonmaniglie delle portiere, collettori
d’aspirazione e rivestimenti delle cinghie di tréssione (Figure 18).

Le applicazioni piu generali includono I'uso comentole e spazzole per aspirapolvere,
vani per le macchine utensili, coperture delle ifafci e rivestimenti per equipaggiamenti

elettronici portatili, come telefoni mobili e cepmsone.
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Figural8

Molti articoli sportivi high-tech vedono l'impiegdi nanocompositi. In particolare la
HEAD ha in catalogo un modello di racchetta da iermprodotta affiancando nanocompositi
rinforzati con nano tubi ai tradizionali compoditifibra di carbonio.

Per le loro proprieta di barriera ai gas i nanocesitp sono utilizzati per imballaggi
alimentari, sia flessibili sia rigidUusando materiali e processi brevettati, il gusoterno di una
palla da tennis € rivestito con una barriera chtanir D-Fense™ by InMat™ LLC, che
impedisce il flusso d’aria che lentamente esceid@ino. La permeazione dell’aria é ridotta del
200%. Le normali palle lasciate fuori dal conteretadlopo due settimane o0 meno non possono
essere piu utilizzate da giocatori esigenti. Dolxbee™ ¢é giocabile dopo oltre quattro settimane
(Figura 19).
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Figura 19

Esempi specifici di utilizzo per imballaggi inclugm il confezionamento per carni
trattate, formaggio, cereali, pasticceria, latiicaartoni per succhi di frutta, bottiglie per laire
bevande gassate.

L’'uso dei nanocompositi permette di aumentare cmmsvolmente la durata di molti tipi
di cibi. | nanocompositi polimero/silicato lamekarsi stanno dimostrando abbastanza

promettenti per questa applicazione.

Figura 20

Per la loro elevata trasparenza i nanocompositd satilizzati per rivestire polimeri
trasparenti, in quanto ne migliorano tenacita eedlzet senza interferire con le caratteristiche di
trasmissione della luce.

La capacita dei nanocompositi di ridurre la trasiise di solventi attraverso il polimero
ha portato alla loro utilizzazione sia come serbditcarburante sia come componenti della linea

di alimentazione dello stesso nelle automobilintéresse per questo tipo di prodotti € dovuto
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anche al fatto che la ridotta trasmissione del warite € accompagnata da una significativa
riduzione dei costi dei materiali.

Grazie alla minore permeabilita dei nanocomposspeatto ai compositi convenzionali,
essi sono utilizzati al posto dei polimeri in anmbee umidi. Infatti, 'aggiunta di una carica
minerale al polimero & il metodo principale pemrig I'assorbimento di acqua di quest'ultimo
in ambienti umidi.

Il settore del tessile € uno dei piu attivi nellecerca delle applicazioni delle
nanotecnologie. In particolare si cerca di funziazare i tessuti con I'utilizzo delle nanocariche
con le loro caratteristiche intrinseche e in alccesi di rinforzare i materiali con cui vengono
realizzati i tessuti.

Uno dei settori estremamente rilevanti per le aagioni di nanocompositi e polimeri
nano strutturati € quello dei coating. La cura lpeproprieta superficiali di un materiale e di un
prodotto € in continua crescita per diverse ragibmalcuni casi si preferisce avere dei materiali
con particolari proprieta superficiali senza dogerare troppo le proprieta dell'intero materiale
poiché e solo la superficie che deve assolverenadieterminato compito. Esempi importanti di
questi casi risiedono in prodotti per applicazi@sitetiche, prodotti con superfici resistenti
all'abrasione, corrosione, prodotto con elevatoppeta di idrofobia/idrofilia, prodotti con
proprieta ottiche (antiriflesso, antiscratch, ecdr) tutti questi casi sono le superfici che
garantiscono il raggiungimento dei requisiti rigtiee non l'intero volume di materiale
utilizzato. L'incremento delle proprieta superficiai ottiene molto spesso ricoprendo il
materiale con uno strato (coating) di un materidieerso che perd possiede le proprieta
richieste. La ricerca ha dimostrato che la nanottsitazione di questi coating e I'utilizzo di
nanoparticelle in aggiunta ai materiali tradizionahte utilizzati per la produzione di questi
rivestimenti offre la possibilita di incrementaeedaratteristiche funzionali del coating stesso.

L'utilizzo di coating nano-strutturati pud aumemtamotevolmente la resistenza
all'abrasione o all'erosione per agenti atmosfericiparticolare in queste tipologie di coating
sono utilizzate anche nanoparticelle come alluroifiallereni in quanto grazie alla loro durezza
contribuiscono significativamente ad incrementaaerdsistenza all’erosione e all'abrasione.
Molti dispositivi quali strumenti di bordo negli enveicoli, display, ecc sono ricoperti con strati
di plastiche trasparenti al fine di proteggerlilésterno. Si puo pensare a plastiche ricoperte con
un coating con proprieta antigraffio e antiriflessoe migliorano la durata e la visibilita del
dispositivo. L'utilizzo di nanoparticelle di ossidb silicio e ossido di titanio migliora in modo

significativo le proprieta del coating.

40



| nanocompositi sono attualmente utilizzati in dsee applicazioni del campo
dell’aerospazio. Uno dei principali fattori che el@hinano manutenzione della struttura degli
aerei e legato all’erosione causata da agenti dmcis L'impiego di vernici nanocomposite
consente di migliorare la prestazione in terminiadiistenza all’abrasione contribuendo in modo
significativo ad una riduzione degli spessori diniee da applicare (e quindi riduzione del peso)

e ad allungare i tempi di manutenzione del velivolo
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Sistemi rinforzati con nanotubi di carbonio (CNTS)

| nanotubi in carbonio sono stati scoperti in memi®rtuita nel 1991 dal ricercatore
giapponese Sumio lijima, che ne ha osservato laepma di tra i prodotti secondari della
produzione di fullereni [26].

E' estremamente difficile dare una definizione @@cdei nanotubi di carbonio,
soprattutto a causa dell'enorme varieta di taglieosformazioni che essi possono avere. In
generale e possibile dividere i nanotubi in duendrdamiglie : i nanotubi a parete singola
(single-walled nanotubes, o SWNT) e i nanotubi eefgamultipla (multi-walled nanotubes, o
MWNT).

| SWNT possono essere considerati, per conformazien struttura, come degli
appartenenti alla famiglia dei fullereni, mentré/WNT sono piu prossimi alla famiglia dei
nanofilamenti, di cui rappresentano un caso pdeieo

Per meglio comprendere la natura e le carattensstaei nanotubi € quindi necessario

chiarire cosa si intenda per "fullereni” e "narafilenti”.

| fullereni

Fino al 1985 erano note solamente due forme di ocawmb cristallino : quella
tridimensionale del diamante (sp3) e quella plami@iea grafite (sp2). Gli studi dello scienziato
americano Richard E. Smalley hanno portato allpexta (grazie alla quale egli ha ottenuto il
premio Nobel) di una terza forma di arrangiameegotare degli atomi di carbonio : quella dei
fullereni. | fullereni sono delle "gabbie" appraossitivamente sferiche formate da un
arrangiamento ordinato di strutture esagonali egmemali di atomi di carbonio. La quantita di
poligoni presenti e la loro relativa proporzionetetminano la forma e le dimensioni del
fullerenel. Il primo fullerene scoperto € il Catd. 21), che ha la stessa forma di un pallone da
calcio, ed é per questo conosciuto anche col narmleudkyball”. Questa famiglia di composti
ha preso il nome di "fullereni” in onore dell'atetio Richard Buckminster-Fuller, le cui
creazioni chiamate "cupole geodesiche" ricordanstriattura dei fullereniKig. 22). | fullereni
vengono prodotti artificialmente con un sistema wvdiporizzazione del carbonio ad alta
temperatura ma sono stati ritrovati in minime peteali anche in nella miniera di carbone di
Yinpinglang, in Cina.
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Figura 21 Fullerene C60 Buckyball Figura 22 Cupola geodesica di Riah&uckminster-Fuller

Nanofibre o nanofilamenti di carbonio

Le nanofibre, o nanofilamenti, sono delle struttiiipeose il cui diametro € compreso tra
gualche decina e qualche centinaio di nanometres@ufibre possono avere strutture molto
differenti, spaziando dai "graphite wiskers", csti da uno strato di grafite arrotolato piu volte
Su se stesso, fino alle fibre "platelet”, costduwia strati di grafite perpendicolari all'asse aell
fibra.

In generale e possibile dividere i nanofilamentirengrandi famiglie, a seconda
dell'angolo esistente tra I'asse del filamentopgaiho degli strati di grafite. Si possono quindi
distinguere le fibre "platelet” (angolo = 0°, gtafperpendicolare all'asse), "herringbone", o a

"spina di pesce” ( 0° <angolo <90° ) oppure tubdkmgolo = 90°) Fig. 23).
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Figura 23 Fibre in carbone di tipo tubolare, a spidi pesce, platelet [27]

Bisogna comunque segnalare il fatto che non esiséedenominazione "standard" dei
nanofilamenti, e che i termini e le definizioni liizate nelle pubblicazioni dipendono

esclusivamente dalle scelte personali degli autori.

Nanotubi a parete singola-SWNT

| primi SWNT sono stati prodotti nel 1993 per mezizain sistema ad arco elettrico con
elettrodi composti da una miscela carbone-cob@8). [Un SWNT ideale pud essere descritto
come un tubo in carbonio formato da uno stratordfilg arrotolato su se stesso a formare un
cilindro, chiuso alle due estremita da due calettesferiche Fig. 24). Il corpo del nanotubo €'
formato da soli esagoni, mentre le strutture dushia (le sue semisfere) sono formate da
esagoni e pentagoni, come i normali fullereni. Beesta ragione i SWNT possono essere
considerati come una sorta di "fullereni gigant&",sono per questo motivo chiamati anche
"buckytubes".

Nella realta i nanotubi presentano spesso deitdgtitturali o delle imperfezioni nella
struttura geometrica (ad esempio la presenza ultste pentagonali o ettagonali nel corpo del

tubo) che deformano il cilindro.
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Figura 24 SWNT ideale chiuso alle due estremité@dea semi-fullereni

Il diametro di un SWNT & compreso tra un minimdd@ nm (corrispondente al doppio
della distanza interplanare della grafite) e un simas di 10 nm, ma nella stragrande
maggioranza dei casi il diametro e inferiore an2 n

L'elevatissimo rapporto (104 — 105) tra lunghezzdiametro dei SWNT consente di
considerarli come delle nanostrutture virtualmemtenodimensionali, e conferisce a queste
molecole delle proprieta peculiari, che vedremseguito. Ogni SWNT e caratterizzato dal suo
diametro e dal suo "vettore chirale” (n,n) o "¢&¢j cioé dalla direzione di arrotolamento della

grafite in rapporto all'asse del tulfeiq. 25).

Figura 25 Strato di grafite con le possibili direni di arrotolamento
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Figura 2.6 Nanotubo (10,10) armchair Figura 27 Nanotubo (9,0) zig-zag

Nanotubi a parete multipla MWNT

| MWNT sono nanotubi formati da piu SWNT conceritrie vengono percio chiamati
nanotubi "a parete multipla". Possono essere ptieden legami tra le varie pareti (lip-lip
interactions) che pare stabilizzino la crescitguisti nanotubiKig. 28). [29].

Il diametro dei MWNT é di norma maggiore di quedlei SWNT, e cresce con il numero
di pareti, potendo arrivare fino a qualche decinaashometri. Il confine tra i nanotubi a pareti
multiple e i nanofilamenti non €' molto ben definie un MWNT di grandi dimensioni puo
essere considerato come un caso particolare @i filrolare. L'eventuale presenza di un grande
numero di difetti strutturali o di interazioni tpareti all'interno del tubo rende ancora piu labile

questa separazione.
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Figura 28 Immagini generate al calcolatore di DWBn e senza interazioni tra pareti

I MWNT hanno spesso un grande numero di imperfezieta loro struttura, e mostrano
un'estrema varieta di forme nella loro zona terieina

Proprieta e possibili usi

A partire dalla scoperta dei nanotubi da parteijoind [26], numerosi studi sono stati
effettuati per determinare le loro proprieta figdah chimiche, sia per sperimentazione diretta sui
campioni, sia utilizzando delle simulazioni al cartgy.

Allo stesso tempo i ricercatori stanno sviluppadeosistemi efficaci per poter sfruttare

queste proprieta in vista di un'applicazione paatic

47



Resistenza Meccanica

La resistenza meccanica di un manufatto dipendaudaerosi fattori, tra i quali i piu
importanti sono la forza dei legami atomo - atorebrdateriale costruttivo e l'assenza di difetti
strutturali nel reticolo cristallino.

La presenza di difetti gioca un ruolo fondamentade processi di rottura per trazione,
dato che per rompere un provino completamente mtibfetti sarebbe necessario vincere nello
stesso istante le forze di coesione di tutta ledigee perpendicolare alla direzione di trazione.
Nella realta la presenza di difetti diminuisce enemente la forza necessaria a rompere il
provino.

Per portare a rottura un nanotubo privo di difeticorre quindi spezzare tutti i legami
covalenti carbonio - carbonio che lo compongonotoDehe questi legami sono i piu forti
conosciuti in natura, ne consegue che i nanotubretibero avere una resistenza meccanica
elevatissima.

Una fibra costituita da nanotubi di carbonio saeehjuindi non solamente la piu
resistente mai fatta, ma addirittura la piu resigtehe sia possibile fare [30].

E' stato calcolato che il modulo di Young teori¢aud nanotubo possa arrivare sino a 4
TPa [31], e la sua resistenza a trazione (tensi@ght) dovrebbe essere di circa 220 GPa (100
volte piu grande di quella dell'acciaio, ma a feodt un peso 6 volte minore).

In questo tipo di misurazione vi sono due prindigéficolta: la prima é quella di isolare
un nanotubo per poterlo sottoporre ai test, la @& I'enorme difficolta di manipolare degli
oggetti di taglia nanometrica. Per questa ragiogpesso necessario ricorrere a delle simulazioni
a computer, che pero risentono fortemente dellecaggpnazioni e dai modelli teorici utilizzati
nella simulazione. | nanotubi non sono solo estraarde resistenti alla rottura per trazione, ma
anche molto flessibili, e possono essere piegagtuiamente fino a circa 90° senza rompersi o
danneggiarsi. L'estrema resistenza dei nanotulitia atla loro flessibilita, li renderebbe ideali
per I'uso come fibre di rinforzo nei materiali cavsfii ad alte prestazioni, in sostituzione delle
normali fibre in carbonio, del kevlar o delle fitevetro.

A queste enormi potenzialitd fa pero0 da contraltdr@roblema tecnologico della
costruzione di tali fibre, dato che al momento ebpossibile costruire delle fibre macroscopiche
costituite da nanotubi. Grazie alle loro piccolenénsioni e alle loro proprieta di resistenza
meccanica i nanotubi possono essere utilizzati erpelr applicazioni speciali di alto livello,
come per esempio quella di sonda per i microscefiedto tunnel (Scanning tunnelling).
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Un'applicazione che per il momento potrebbe appafantascientifica e Il'uso dei
nanotubi per la costruzione di nanomacchine. Upmuudi fisici dell'universita di Berkeley é
riuscito ad utilizzare un MWNT come se fosse unottdlescopicoKig. 29), facendo uscire e
rientrare piu volte le pareti piu interne in quedisterne. Un nanotubo di questo tipo potrebbe
essere usato come "nano-molla" o "nanoammortizzator una macchina di dimensioni

nanometriche. [32]

Figura 29 Nanotubo telescopico creato dall'univéasii Berkeley

Sottoponendoli ad un campo elettrico oscillantejanotubi vibrano e, controllando
attentamente la frequenza di oscillazione, € pisspwortarli a risonanza come se fossero le
corde di una "nano-chitarra". Le sperimentazionitéh senso hanno dimostrato che ogni
nanotubo ha una sua precisa frequenza di risondipgendente dalla lunghezza, dal diametro e
dalla morfologia. Tale interessante proprieta faiieeessere sfruttata in numerose applicazioni
di nanotecnologia, che vanno dalla creazione dndbdance" (nelle quali il nanotubo vibrante

avrebbe la funzione di molla) [33] fino alla cogtmne di nano-attuatori elettromeccanici [34].

Conduttivita

La struttura elettronica dei nanotubi € molto sinalquella della grafite, dotata di buone
capacita di conduzione in direzione planare, ebdereuindi lecito aspettarsi un comportamento
simile da parte dei nanotubi. | nanotubi hanno éevenostrato delle sorprendenti proprieta di
condulttivita che cambiano secondo la loro geomatB&VNT "armchair" mostrano un
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comportamento metallico [35], gli altri un compontanto da metallo o da semiconduttore a
seconda dei casi [36]. E' stato anche notato ah@eterminate condizioni, gli elettroni possono
passare all'interno di un nanotubo senza scald¢tmmeno chiamato "conduzione balistica™)
[37]. Queste proprieta rendono i nanotubi molternessanti per lo sviluppo di "nanocavi" o
"cavi quantici”, che potrebbero sostituire il stianel campo dei materiali per I'elettronica, e
consentire il passaggio dalla microelettronica adaoelettronica. Per fare cio occorrerebbe pero
sviluppare una tecnica di produzione di nanotubiiodine e dimensioni diverse e strettamente
controllabile, cosa che al momento e ancora impdssie proprieta di conduzione dei hanotubi
puo essere variata "drogandoli”, ovverosia insesaralla loro struttura degli atomi di azoto e di
boro. Tra i risultati piu interessanti in questong® c'é un nanodiodo formato da due nanotubi
(di cui un conduttore e un semiconduttore) fusiltme, che agisce come un normale diodo,
facendo passare la corrente in un senso e noalmel[38] Un'altra possibile applicazione della
proprieta di conduzione dei nanotubi € il loro geone cannoni elettronici per la produzione di

schermi al plasma ad altissima definizione.

Adsorbimento di gas e capillarita

A causa della loro forma tubolare, i nanotubi mexstr delle forti proprieta di capillarita
[39-40], e il loro grande rapporto superficie/péisende teoricamente ideali per I'adsorbimento
dei gas. In entrambi i casi € necessario apriesteemita dei tubi per permettere al liquido o al
gas di entrare. Questa apertura puo essere eftetheiante ossidazione con ossigeno [41], CO
[42] oppure acidi ossidanti come HNO3 o H2SO4 [433. proprieta di adsorbimento dei
nanotubi in carbonio sono state studiate sopratngt caso dell'adsorbimento dell'idrogeno, in
particolare in vista di un suo possibile uso nétlelle a combustibile”, dato che tutti i sistemi
fino ad oggi utilizzati per lo stoccaggio dell'igeno (bombole, druri, carboni attivi) richiedono
di lavorare ad alta pressione e bassa temperatrgpqer immagazzinare una sufficiente
quantita di idrogeno. Gli studi sulla capacita ds@bimento di idrogeno da parte di nanotubi e
nanofibre hanno dato risultati diversi e talvoltligittura contraddittori: anche le simulazioni al
computer danno risultati differenti a seconda deidelli e delle approssimazioni usate. Un
articolo sull'adsorbimento di idrogeno su nanofienth, che darebbe risultati straordinari
(adsorbimento di una quantita di idrogeno paricaBR% del peso del carbonio adsorbente), non
ha avuto in seguito conferme, ed é stato fortemanitieato da tutta la comunita scientifica. [44]
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Grande interesse hanno suscitato invece alcunrieggego di adsorbimento di idrogeno
su nanotubi "drogati” con litio o potassio [45].
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Metodo di stoccaggio Idrogeno stoccato {Kg!dma] Percentuale di H; in peso
Idrogeno gassoso 1.64*107 100
(200 atm.)

Idrogeno liquido 0.071 100
FeTiHi g 0.098 2

LaNisHg 7 0.12 15
MgoNiH., 0.087 38
Carbone attivo 0.013 05
Nanofibre(19) 07 63
Nanotubi ossidati(21) 0.05 5

Nanotubi drogati con Litio(20) 02 20

Tabella 3 Sistemi di stoccaggio dell'idrogeno aftonto

Metodi di sintesi

| nanotubi possono essere prodotti principalmetiiezando quattro diverse tecniche, tre
delle quali si basano sulla vaporizzazione di wctb di grafite (e quindi lavorano ad altissima
temperatura) e una invece sulla decomposizionendirecursore gassoso. Tutti questi metodi

richiedono la contemporanea presenza di una s@&gearbonio e un catalizzatore metallico.

Arco elettrico

E' il primo metodo utilizzato per la produzione deinotubi, ed € molto simile a quello
utilizzato per la sintesi dei fullereni. Nella cammeali reazioneRig. 30) vi sono due elettrodi in

grafite, tra i quali si applica una differenza ditgnziale di circa 20 V. Uno dei due elettrodi &
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parzialmente riempito con un metallo che ha la fumz di catalizzatore della formazione di

nanotubi (cobalto, ferro o nichel).

Sistema di
raffreddamento

—-

!

Gas inerte

]I
Generatore

Figura 30 Schema di un arco elettrico per la prodae di nanotubi

La camera di reazione viene riempita di gas inergiccessivamente posta sotto vuoto
controllato. In seguito si avvicinano tra loro iedelettrodi, fino ad avere una scarica elettrica di
50-200 ampere. La temperatura tra i due elettraggiunge i 4000°C, e questa temperatura
elevata causa la sublimazione di una parte deboaldell'anodo. Il carbonio cosi sublimato si
deposita sulle pareti del reattore e sull'elettrst#ésso, formando una sorta di "ragnatela”

Il carbonio ottenuto secondo questo metodo preserdarande varieta di morfologie, tra
cui appunto quella dei nanotubi. Cambiando le coodi di reazione (quantita e tipo di
catalizzatore, intensita di corrente, presenzaadi igerte ecc.) € possibile spingere la reazione
verso le morfologie desiderate. | primi nanotubodwtti secondo questo metodo erano dei
MWNT, ma oggi si arriva a produrre abbastanza sedghente dei SWNT (10,10) di piccola
taglia (0.7-1.6 nm di diametro) e piuttosto omogeémelimensione.

Questi nanotubi non sono comunque mai puri, ma ol@scon svariate altre forme di

carbonio, come la grafite, i fullereni e lo "spodiacarbonio” (carbon soot).
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Vaporizzazione Laser

by

Questo metodo & una variazione di quello ad aretirieb nel quale la miscela di

carbonio e metallo & vaporizzata tramite un lalsarvaporizzazione laser da percentuali molto

piu elevate (fino al 70-90%) e una migliore qualitiananotubi rispetto al sistema ad arco
elettrico [46-47].

Forhace a
1200°C
Raggio laser —— — > Bersaglio 7" Collettore
S ___,__ in grafite — . \ inrame

Figura 31 Schema di un sistema a vaporizzaziorey lasr la produzione di nanotubi

Sintesi mediante forno solare

Questo sistema e stato sviluppato a Odeillo, imé¢iea ed utilizza I'energia solare
concentrata per mezzo di un forno solare a specphrabolico per vaporizzare la grafite

mescolata al catalizzatore (cobalto, nichel, it{@ig. 32). Questa tecnica € ancora in fase di

sviluppo ed é stata sperimentata solamente coniaoolp forno da 2 kW di potenza, ma si
ipotizza la sua applicazione si forni piu grand@@ kw) [48].
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pizno

Crogiolo
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Supporto
raffreddsto

=P Acqum

Uscita
g=s L Ertratza gas

Figura 32 Sistema di produzione di nanotubi perzoeh un forno solare. In alto € possibile vedere |
schema della posizione degli specchi solari e dattore. L'immagine in basso € invece un dettatgiareattore, in
cui € visibile il blocco di grafite sottoposto apa@izzazione. Il carbonio vaporizzato viene tragpto dai gas inerti

fino alla zona raffreddata con acqua, dove vienecmto sotto forma di nanotubi.

CVD (Chemical Vapour Deposition)

E' il solo metodo continuo (o semi-continuo) peptaduzione di nanotubi, quindi il piu
interessante per le possibili applicazioni a lwelhdustriale. E' derivato dal metodo di

produzione delle fibre in carbone (vapour grownboar fibers, VGCF), e consiste nella
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decomposizione di un gas contenente carbonio @iboei, CO ecc) su un catalizzatore
finemente disperso. | nanotubi prodotti con quesktodo sono di taglia piu grande e piu
eterogenea rispetto a quelli prodotti mediante aiedtrico o laser e sono del tipo a parete

multipla, ma in determinate condizioni si possonera anche SWNT [49-53].

Altri metodi

Tra i metodi utilizzati, ma ancora in fase di spiw preliminare, possiamo segnalare:
- Elettrolisi di elettrodi in carbone [48]

- Sintesi a partire da polimeri [48]

Tecniche di purificazione

| nanotubi prodotti sono sempre contaminati da mosieelementi indesiderati, tra i quali
altre forme di carbonio (filamenti, fullereni, cario amorfo), particelle metalliche provenienti
dal catalizzatore o, nel caso dei nanotubi prodoeti metodo CVD supportato, granuli di
supporto. | sistemi di purificazione dei nanotue numerosi, ma presentano tutti il problema
di non essere in grado di purificare i tubi senaargggiarli. Purificazioni molto spinte possono
portare ad una perdita di piu del 90% dei nangbubdotti e possono danneggiare seriamente la
loro morfologia iniziale. | risultati ottenuti sormmmunque differenti a seconda della tipologia di
deposito da purificare.

Per separare i nanotubi dalle altre forme di cagbpresenti nel deposito € possibile
utilizzare differenti metodi fisici o chimici : titazione [54], centrifugazione o microfiltrazionie d
soluzioni trattate agli ultrasuoni [55], cromatdgra ossidazione o riduzione selettiva.
L'ossidazione pud essere effettuata con soluziesidanti (ad esempio una miscela acido
solforico - permanganato di potassio) o per osgit@z in presenza di ossigeno ad alta

temperatura(31), (32), secondo le reazioni seguenti
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Ossidazione con permanganato
3C + 4KmnO4 + 4H+> 4 MnO2 + 3 CO2 + 4 K+ + 2 H20

Ossidazione all'aria
C+ 02— CO2
2C + 02— 2CO

La riduzione é effettuata con idrogeno ad alta tenampira (900°C per 4,5 h [56]). Sia
l'ossidazione che la riduzione sfruttano la maggreattivita chimica del carbone amorfo e dei
fullereni rispetto a quella dei nanotubi. A causdladpresenza di strutture pentagonali (meno
stabili di quelle esagonali) le parti terminali debi sono piu reattive di quelle centrali e sono
spesse distrutte dai trattamenti di purificazioee gssidazione e riduzione, dando cosi origine a
dei nanotubi aperti. Essendo molto difficile osséd@ ridurre) le forme di carbonio indesiderate
senza distruggere allo stesso tempo una gran geirtelbi, occorre trovare un compromesso tra
quantita e purezza dei nanotubi prodotti. | naniopubdotti mediante arco elettrico sembrano
essere piu resistenti ai trattamenti di purificaeiachimica rispetto a quelli prodotti mediante
CVD (Fig. 33, probabilmente perché l'alta temperatura alldeggano sottoposti provoca una
migliore grafitizzazione delle pareti. | trattamiefisici sono meno distruttivi, ma sono molto

complessi e danno risultati meno soddisfacenti.
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Figura 33 Nanotubi prodotti mediante arco elettrigd et B) o mediante CVD (C e D) dopo i trattamelnti

purificazione.l nanotubi prodotti mediante CVD sanigibilmente pit danneggiati. [57]

A causa del loro stesso meccanismo di formaziomanbtubi hanno molto spesso una
particella di catalizzatore metallico ad una delistremita. Tale particella deve essere
necessariamente eliminata per ottenere un profiatite puro. Per ottenere questo risultato si
possono utilizzare metodi chimici come l'ossidagi@nil trattamento con acidi, oppure fisici
come la sublimazione sotto vuoto a alta temperat[#8]. Tutte le tecniche utilizzate in
letteratura presentano il grave difetto di non essafficientemente selettive nella loro azione: i
procedimenti di ossidazione e di riduzione distaugyganche i nanotubi ed occorre distruggere
fino al 99% del materiale presente all'inizio debgedimento per avere dei campioni finali
sufficientemente puri [59-60]. Nel caso in cui np&ubi siano stati preparati mediante CVD su
catalizzatore supportato, occorre separare il stppeerte dai nanotubi prodotti. La separazione
puo essere effettuata per via chimica, medianteattamento con soluzioni acide (HNO3,HF)
che dissolvono il supporto, seguito da filtrazi@enessiccazione [56]. L'attacco del deposito con
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soluzioni acide pud contribuire positivamente kitieazione di una parte delle particelle

metalliche attaccate alle estremita dei tubi.

Meccanismi di crescita

| veri meccanismi di crescita dei nanotubi sonoipsromento sconosciuti e vi sono con
tutta probabilita grandi differenze tra la formamodi SWNT o di MWNT, tra nanotubi prodotti
mediante arco elettrico o via CVD, e addirittura tranotubi prodotti via CVD in condizioni
operative differenti. L'unico dato che pare essacaro e che la formazione dei nanotubi sia
strettamente legato alla presenza di particellaliete di taglia nanometrica, avente la funzione

di promotori del processo di crescita.

SWNT

Alcune simulazioni al computer hanno dimostrato, cheante la crescita dei SWNT nei
processi ad alta temperatura (laser o arco el@ttiiestremita del tubo resta aperta, e che la sua
chiusura comporta la terminazione del processor@icita. Per i nanotubi prodotti mediante
CVD la teoria piu accreditata e quella conosciutiosil nome di "meccanismo yarmulke”,
proposta da Smalley. Secondo questa teoria la geppa della crescita del tubo é la formazione
di uno strato emisferico di carbone sulla supesfidel catalizzatore. Il carbone adsorbito sulla
superficie libera del catalizzatore diffonde nelwoe della particella, la attraversa, e una volta
arrivato dall'altro lato "spinge" la calotta adoaffanarsi dalla particella metallica, formando le
pareti del nanotubo. Se, al contrario, le condizaperative sono sfavorevoli alla crescita del
tubo, la particella viene coperta da una seridrdtisconcentrici di carbone che danno luogo alla

tipica struttura "a cipolla” che viene spesso viftta mescolata ai nanotubi.

59



MWNT

Il meccanismo di crescita dei MWNT €&, come quekd SWNT, sconosciuto. Il dibattito
tra i ricercatori € ancora aperto, e differentrie@ono state proposte per spiegare la formazione
dei tubi concentrici. Le possibili interpretazi@uno molte ed é probabile che tutti i meccanismi
proposti possano avere luogo in condizioni divetsegenerale tutte le teorie sono concordi
sull'aspetto di base del meccanismo: il carbonigovgniente dalla decomposizione
dell'idrocarburo nel caso della CVD o dalla vapoaizione della grafite nel caso dell'arco
elettrico e del laser) e adsorbito sulla superflddera del catalizzatore e diffonde all'interno
della particella per alimentare la crescita delotuld partire da questo schema vi sono
innumerevoli possibili varianti: la particella puestare al suo posto ed avere la funzione di
"base" per la crescita del tubo (meccanismo "basedtd”) oppure allontanarsi dal supporto, al
quale resta collegata tramite il tubo (meccanisitiw-growth”) Fig. 34). Nel primo caso |l
risultato finale sara una un tubo chiuso da unatizain carbone, nel secondo caso sara invece

chiuso dalla particella di catalizzatore (lei stespesso ricoperta di carbonEig( 36).
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Figura 34Schema di uno dei possibili meccanisnairdgcita di un MWNT a partire da una piccola
particella di catalizzatore e una piu grande, clvelge anche la funzione di support (immagini A,B,D). Il
carbonio che costituisce il tubo pud giungere sadladparticella piu piccola (meccanismo "tip growjtsia da
quella piu grande ("base growth"). L'eventuale famone di una calotta di carbone sulla superficadlal
particella piu piccola (E) causa la sua disattivaizé e la crescita pud continuare solamente medidnte

meccanismo "base growth"(F).
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L ST
Figura 35 MWNT con una particella all'interno, capondente alla fase "F" del meccanismo proposto.
[61]

Figura 36 Esempi delle differenti forme della pat¢eminale di un nanotubo MWNT, con o senza
particella di catalizzatore all'estremita. Nellerimagini la particella di catalizzatore & coperta dersi strati

concentricii di carbonio.[62-64]
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Pare che la formazione di SWNT piuttosto che di MWMNipenda dalla tappa
cineticamente determinante nel processo di cresbitda tappa determinante (cioé la piu lenta) €
quella della diffusione del carbonio all'interndldeparticella si avra crescita preferenziale di
MWNT, mentre se la tappa piu lenta e l'alimentagidncarbonio alla particella di catalizzatore

si ha formazione preferenziale di SWNT [52].

Nanocompositi polimero metallo

Polveri metalliche iperfini possono essere utiliezper la fabbricazione di compositi
polimerici nanostrutturati. In tali materiali, laiove proprieta dei metalli mesoscopici vengono
utilizzate per fornire ai materiali plastici cagistiche funzionali avanzate. Questa nuova classe
di materiali si offre ad un ampio numero di apptioai. Le applicazioni dei nhanocompositi
metallo-polimero risultavano originariamente lintalla preparazione di membrane catalitiche
non porose, basate su dispersioni di nanopolveratdilizzatori eterogenei (Pd, Pt e loro leghe)
in polimeri idrofili (PVP, PVA, PEO, ecc.). Quedistemi sono caratterizzati da una attivita
catalitica superiore a quella prevedibile sullagbdsl solo aumento di area di superficie (effetto
supercatalitico) e di una selettivita e specifidisersa da quella caratteristica delle analoghe
polveri micrometriche, dovuta alla prevalenza demportamento dei siti agli spigoli ed ai
vertici dei cristalli su quello relativo ai siti dpiani basali. Oggi vengono riconosciuti a questi
materiali una miriade di potenzialita applicative $variati settori tecnologici. Tra queste
particolarmente importanti sono le applicazioni settori dell’ottica, delle microonde e della
sensoristica. Plastiche ottiche (es. PC, PMMA, &ficate con microcluster metallici possono
essere utilizzati sia come filtri colore che asgorb per I'UV. Caricando la matrice con
nanocariche metalliche, si ha profonda incidendke saratteristiche meccaniche tipiche della
matrice polimerica (transizione vetrosa, cristéiin proprieta barriera, etc) aprendo la strada
verso l'applicazione dei nanocompositi corrispotigleei piu svariati campi.
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Preparazione delle nanoparticelle metalliche

TECNICA TOP-DOWN: € basata su tecniche di miniaturizzazione medi#otgrafia a
fasci di elettroni, ioni o raggi X. In particolaren monolite viene progressivamente tagliato in
modo da generare prima un ‘quantum well’ (struttiwdimensionale, cioe con sole due
dimensioni finite), quindi ad un ‘quantum wire’ rigitura monodimensionale, con una sola
dimensione finita) ed infine ad un ‘quantum dotfryura zerodimensionale, in cui tutte le

dimensioni sono in scala nanometrica).

TECNICA BOTTOM-UP: la nanostruttura € generata per addizioni suceeskiatomi.
La tecnica é basata su procedure chimiche valeeaddprecipitazione da fase vapore o da solidi
e liquidi sovrassaturi. | metodi di miniaturizzazeéonon sono al momento in grado di produrre
nanostrutture con una dimensione inferiore ai 10@emlimitazioni legate principalmente alla
capacita di focalizzazione dei fasci. | metodi rdmmici sono i piu adeguati in quanto
consentono la produzione di quantita massive dier@é nanostrutturato, si offrono ad un
trasferimento su ampia scala e consentono il chotdella dimensione delle strutture fin da un

livello atomico o molecolare.

Dispersione delle nanoparticelle nel polimero

Particolarmente importanti sono la dimensione dotana per ottenere delle proprieta
predefinite del nanomateriale.
Allo stato attuale due tecniche, nell'ambito rigtrelei nanocompositi metallo-polimero,

vengono usualmente citate in letteratura, ovvero:

-metodo di sintedin-Situ;

-metodo di sintedEx-Situ.

Nel metodo in-situ le nanoparticelle vengono geteedirettamente in seno alla matrice
polimerica dalla decomposizione di un precursoretaiheo. Prima il monomero viene

polimerizzato in soluzione con gli ioni metalliguiindi il metallo viene ridotto per I'ottenimento
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delle nanoparticelle. Questa seconda fase puo eessgrdotta attraverso riduzione chimica,
termica o fotoindotta.

Nella tecnica ex-situ, prima le nanoparticelle spnodotte attraverso metodo di sintesi
chimica, quindi vengono distribuite nella soluzata polimerizzare.

Si pensi alla possibile applicazione di nanoclussaiati di metallo con proprieta
ferromagnetiche incorportate in una matrice diatatt polimerica. Tali piccoli aggregati di
atomi possono fungere da semplici bit con valgueddenti dal momento magnetico assumibile
in accordo con la direzione del campo magneticerest Si possono immaginare le potenzialita
di una simile applicazione nel campo del DATA STARA
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Figura 37 Immagine TEM di un nanocomposito soffefion con particelle metalliche in lega ternaria+
Ni-Co. La distribuzione delle dimensioni delle pegtle nella matrice polimerica é stretta e cen&rat 6-8 nm. A
destra ¢ riportata la curva di magnetizzazioneicapdi un dominio singolo, delle particelle in leganaria

disperse in 3D nel Teflon.

Immagine TEM di un nanocomposito soft di Teflon qoarticelle metalliche in lega
ternaria Fe-Ni-Co. La distribuzione delle dimensidalle particelle nella matrice polimerica é
stretta e centrata a 6-8 nm. A destra e riportataitva di magnetizzazione, tipica di un dominio

singolo, delle particelle in lega ternaria dispers8D nel Teflon.
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MATERIALI E METODI

Materiali

| materiali impiegati durante la sperimentazion@csatati molteplici. Nel caso dei
compositi a matrice termoindurente € stato utii@zaempre il medesimo rinforzo, della
montmorillonite, un fillosilicato contenente alluminio e magnesocaratterizzato da una
particolare struttura cristallina, dovuta alla sgosizione di lamine di pirofillite.

E un componente primario di molte argille e si #Zaome elemento principale nella
bentonite, un‘argilla a grana finissima, derivggababilmente, da una cenere vulcanica piu o
meno intensamente alterata da azioni idrotermasaEe presente inoltre nei terreni argillosi
originatisi dal disfacimento di graniti e di roceruttive povere di silice.

La montmorillonite si presenta in forma di minuitse squame, spesso riunite in masse
terrose microcristalline, untuose al tatto, frigbdotate di un notevole potere assorbente e
solubili negli acidi.

Una particolare proprieta di questo materiale @slsotropia, cioé quella caratteristica
peculiare di poche argille di dar luogo, quandongiedispersa nell'acqua con opportuna
concentrazione, a delle sospensioni di tipo colil@d Queste sospensioni se agitate si
mantengono allo stato liquido, denominato sol, sdumono invece una certa consistenza,
chiamata gel, se lasciate in stato di riposo. taplse sono iniettate sotto pressione in terreni
porosi impregnati di acqua, penetrano profondamantessi attraverso le fessure ed i vuoti,
occludendoli e svolgendo un’azione impermeabilitzan

La montmorillonite € un importante minerale indigdér e viene utilizzata, tra I'altro,
per l'elevato potere assorbente nella purificaza#iecarburanti, degli oli minerali e delle acque,
dopo un’opportuna attivazione. Trova impiego ancblindustria delle ceramiche, della carta,
dei saponi, della gomma e dei coloranti.

Il reticolo cristallino della montmorillonite & forato da uno strato centrale ottaedrico,
d’allumina o magnesia, fuso a due strati tetraee@sterni di silice tramite i vertici, in modo che

gli ioni ossigeno dello strato ottaedrico apparter@anche allo strato tetraedrico.
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Figura 38 Struttura della montmorillonite

Lo spessore degli strati dei silicati lamellari iecdca 1 nm e le dimensioni laterali
possono variare da 300 angstrom a diversi microse@nda del silicato. Queste lamine si

organizzano a formare pile con un regolare gapadh ¥er Waals chiamato interstrato o galleria.

Figura 38 Lamine ed interstrati

| cristalli lamellari sono caratterizzati dallaepenza all'interno dell'interstrato, ovvero
lo spazio compreso tra le lamine, di ioni e moleadil acqua che sono legati da legami di tipo
ione - dipolo. La presenza di questi ioni € dovaitdatto che le lamine dell’argilla non sono
neutre ma presentano delle cariche residue, gendedla sostituzione isomorfa degli atomi
costituenti il cristallo (alluminio al posto dellisio e magnesio al posto dell'alluminio) e
compensate dagli ioni intercalati. Esistono, imfatiue famiglie di argille, quella cationica,
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avente cariche residue negative, e quella aniommaggtterizzata da cariche residue positive.
Nella montmorillonite la parziale sostituzione ismmia di atomi monovalenti o bivalenti con
alluminio fa si che ci sia un eccesso di carichgatiee all'interno degli strati, controbilanciate
da cationi alcalini o alcalino-terrosi intercalaéll’interstrato.

La superficie di un’argilla € normalmente idrofédd € quindi difficile far diffondere un
polimero all'interno delle lamine. Bisogna quindbdificare organicamente la superficie delle
argille rendendola organofila. Si utilizzano a fiale delle opportune molecole con una testa
idrofila, che si aggancia alla superficie dell'dliagied una catena alifatica, che rende lipofila la
galleria favorendo l'intercalazione del polimerbtipo di compatibilizzante dipende dal tipo di
argilla, se e anionica o cationica, mentre a vsitatilizzano gli amminoacidi, che hanno una

doppia funzionalita.

es.. montmorillonite .
e e e o o 20,0949/
/@®®m&@@ !...QQ

ioni Na* parziale sostituzione con
cationi organici con “coda’

I, . organofilica, che rendono il
@ = N silicato compatibile con la

N
matrice polimerica

Figura 39 Schema sostituzionale

Essendo le argille modificate organofiliche, laolanergia superficiale € piu bassa
rispetto a quella delle argille non modificate eguindi piu compatibile con quella dei polimeri
organici. In ben definite condizioni sperimentaliegti polimeri possono essere intercalati
all'interno delle gallerie. Quando i cationi idratsono scambiati con cationi organici di solito si
ha una maggiore spaziatura tra gli strati. In uto dange di temperature, infatti, sono solo due i
parametri che definiscono lo spazio d’equilibria gli strati: la capacita di scambio cationico del
silicato lamellare, che influenza I'impacchettancedelle catene, e la lunghezza delle catene

delle code organiche, che favorisce lo sviluppaspa della struttura.
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La carica utilizzata nella sperimentazione é stat®ELLITE® 43B, una nanoclay
derivante da una montmorillonite naturale, puriicantensamente e modificata con un sale
ammonico quaternario, al fine di renderla compktibon il polimero e favorire l'intercalazione
tra le lamelle impilate del fillosilicato. Questarica € un additivo per polimeri e viene usata per
migliorare alcune proprieta fisiche, termiche e cagmiche della matrice stessa. Viene utilizzata,
di solito, con le resine poliesteri ma anche corepessidiche, le acriliche, le poliolefine, il
polistirene, I'etilene vinil-acetato ed ogni tipoaedlastomero.

| vantaggi apportati da questa nanocarica sono:

Barriera all’'ossigeno, alla G al vapor d’acqua
Stabilita termica

Durezza

Riduzione del punto di frattura allo stato fuso
Resistenza ai solventi e ai prodotti chimici

Diminuzione del peso

YV V V V VY V V

Ritardante di flamma

L’inserimento della carica all'interno della matipolimerica varia in base al tipo di
matrice impiegata. Con i polimeri termoindurentinsiscela la quantita desiderata@gllite®
43B con la resina e si aggiungono in seguito I'ageateolante e gli altri additivi. In questo
caso la quantita di carica non supera il 5 % dsebpsomplessivo del composto. Le proprieta
della montmorillonite sono riportate nella tabedeguente:
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MMontmorillonite
Classificaziore
VIIIH, 12-20
shnz
Forula chirdca (o Cato 3 B LIz o5 Ol OE W0
Proprieti cristallografiche
Grruppo cristalling
Sisterna cristalling rnonocling
Classe di sitaraetria pristratica
Parametr di cella a=517b=294 ¢c=005
Grrippo poardinale Al
Gruppo spaziale C 2
Proprieti ficiche
Densita 1,7-2 gicre®
Durezza (Tvloks) 1.2
Sfaldatura perfetta secondo {001}
Frattura
Crolore bianco, bianeo- grigio, giallo, bronastro, verdastro, rosa e bluastro
Lucentezza fiewole
Cpacita non trasparente
Riflessi hianca
Diffusiore rrolto abbondarte

Per quanto concerne, invece, le matrici termoinayr@ stata utilizzata una resina
poliestere insaturg commerciale, per la realizzazione di film, cogtie bulk. La resina
poliestere €& la resina piu economica e la piu cdntas E’ ottenuta artificialmente, € molto
viscosa ed appare simile alle resine vegetali. Cduotee le resine sintetiche non viene
commercializzata come tale, ma ne vengono vendwstiai precursori nella forma di due
componenti separati, I'oligomero e l'agente retce, che vengono miscelati al momento

dell’'uso.
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A differenza di altre resine molto utilizzate, coraé esempio la epossidica, quella
presa in esame presenta un tempo di utilizzo depalisi, noto come pot life, relativamente
breve. Inoltre, mentre nei sistemi epossidici linchento avviene associando la resina con
'indurente, che diventa parte integrante del pttmddinito, in quanto le molecole dei due
componenti formano nuovi complessi molecolari aewratlunga, nella resina poliestere e il
catalizzatore ad innescare la reazione, che avii@nk molecole di resina gia presenti. Alla
resina viene aggiunta una quantita di catalizzatbre varia in base alla temperatura, da un
minimo dell’l % ad un massimo del 3 % in pesaa eehde estremamente dura. Cio comporta
caratteristiche prestazionali buone ma non eccaliieme e frequente I'utilizzo, ad esempio, in
laminazioni di scafi appunto in vetro-resina.

Altri impieghi sono la base per gli adesivi, la nw@ nei materiali compositi, le
condotte ed i pannelli edilizi, le resine a scamioinico per la purificazione dell’'acqua e la
sostituzione al posto del piombo nella realizzagidnpiccole statue.

Il catalizzatore impiegato nella sperimentaziohmetil - etil chetone perossido, € stato
fornito insieme alla resina ed e stato aggiuntparcentuali prossime al 2 %.

Viene chiamato catalizzatore un generico compastgrado di modificare la velocita
di una reazione chimica senza essere consumatdiralaella reazione stessa. La modifica e
nella stragrande maggioranza dei casi un aumenteeldcita, e l'effetto e tale da rendere
possibili reazioni che in condizioni normali noropederebbero in maniera apprezzabile.

In generale, un catalizzatore modifica il meccamisin reazione della reazione a cui
partecipa e generalmente si adopera per abbassat®idi energia potenziale, detto energia di
attivazione, che i reagenti devono avere per raggite uno stato di transizione.

Per la realizzazione, invece, delle schiume namaiara matrice termoindurente, sono
state utilizzatgolveri di resina epossidica o0 epossi poliesterm particolare si tratta di resine
commerciali (3M Scotchkote 206N), disponibili innomercio sotto forma di polvere verde, che
cura in temperatura e che trova la sua applicazmireipe come coating per proteggere |
metalli dalla corrosione

Vista la tecnologia di schiumatura realizzata (sotatura allo stato solido), la scelta
della polvere & fondamentale; infatti, € necessahie la polvere abbia una temperatura di
transizione vetrosa sufficientemente alta da pgteantire la sua densificazione attraverso la
compattazione a freddo evitando l'innesco di fenoindd degrado nel materiale. Durante la
successiva fase di ebollizione, la resina polinzerie le bolle diventano sempre piu stabili. La
temperatura tuttavia non deve essere eccessivaént fine di evitare che la resina bruci o Si

degradi, infatti, in questo caso la cinetica saeghib veloce della polimerizzazione.
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Per quanto riguarda, invece, i materiali utilizzgtier la fabbricazione e la
caratterizzazione di nanocompositi a matrice tetastiga, come matrici sono stati scelti
polimerri ad alte prestazioni, tipicamente utilizzaer applicazioni tribologichepoliammide 6
(Durethan B30S), poliammide 66 (Durethan A31) e POM(Delrin 500). Le matrici
termoplastiche sono state miscelate con differpatcentuali in peso di diverse nanocariche:

silica, allumina, biossido di titanito e nanotubi d carbonio (CNT).

Strumentazioni

Di seguito si riportano invece le principali strumezioni utilizzate per la fabbricazione
dei diversi campioni e per la successiva fase dittexizzazione.
La bilancia utilizzata in diverse fasi della sperimentazione € il mod8R 211D della

Sartorius e la struttura e riportata nello scheetmsnte:

n | I 7
10 8
9
M. Descriziena M. Descrizione Codica
del iicambio
1 Piatio di p=sata &0B20 12 lstore dal pass
2 Anello scharmato &0B20117 13 Presa dallalimentazions
3 Indicazicns d=i dati metclogici 14 Targhetta di idzntficaziens can i dafi teznici
sui madelli verificati di verifica sssenziali sui medalli varificati
4 Commutatere di accesso al meni 15 Targhetta dal modellc con marchic €€
5 Piedini di livellamenia &0B20005 14 Perladellinterfaccia dati
& Tasti di azzeramenta & di tara E 17 Bdlla di livallo
7 Tastodi stampa {uscita dati) (@ |
9 Tasto di funzicne [F]
2 Taste [CA |regolazions)
0
1

Tasta [2F] clear Function)
Tasta di accensians & spegrimenta
lon, off) [W2] |sandby|

Figura 40 Bilancia analitica
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La miscelazione, fase di fondamentale importanza g realizzazione di
nanocompoisiti, & piu volte stata realizzata adraw unagitatore elettromagnetico(modello
F60 della FALC ) proprio per rendere il piu omogemessibile il composto, al fine di favorire,
per mezzo degli sforzi di taglio indotti dai magnet rotazione, la delaminazione della
montmorillonite e la conseguente penetrazione deingro tra le lamelle. Risultano aumentati
di conseguenza la superficie all'interfaccia tranlatrice ed il rinforzo ed il livello di dispersien
delle cariche.

Questo particolare agitatore produce dei campitrefeagnetici che mettono in
rotazione appositi magneti che vanno inseriti netluzione da miscelare. Possiede inoltre una
piastra in alluminio in grado di scaldare il comjmpsse necessario, ma durante la
sperimentazione questa funzione non e stata w@ihzzll numero di giri al minuto e la
temperatura si possono impostare attraverso dueopodn collocate sul lato anteriore del

dispositivo. Le specifiche tecniche sono riportagéla scheda che affianca I'immagine:

| Piastra d'appoggio diametro H @ mm ” 150 ‘
Capacita max diagitazione ft 6
Velocita variabile RPM 60 - 6000
Foro per aste M8 si
Connettore per termometro = no
Campo di temperatura °c Ambiente + +350°C
Precisione temperatura piastra L s +3
Potenza motore w 20
Potenza resistenza riscaldante w 400
Dimensioni LxPxH mm 165%245%115
Peso kg 2,8
Alimentazione ViHz 230/50-60
Classe di sicurezza = 0
Classe di protezione [ 42

Figura 41 Stirrer Magnetico

Per dosare il composto miscelato (resina-nanoaadyieh poterlo stendere sopra i
substrati e stato utilizzato uno stepper della 8ocacon due differenti siringhe. Questo
strumento consente di dosare perfettamente la iguantiquido utilizzata grazie ad una rotella
che indica il volume uscente in ogni avanzamenaaol @n grilletto che fa avanzare lo stantuffo
un passo alla volta. Per avere una maggiore poegisie stata utilizzata una siringa dosatrice
piccola per versare le giuste quantita di catal@eaed una media per depositare la quantita
desiderata del composito sul substrato. Il rappwade due siringhe € di 1 ml a 5 ml, a parita di

step di avanzamento.
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La deposizione uniforme del composto su subsfpatiyolte realizzata nel corso delle

sperimentazioni, € stata possibile per mezzo spin-coater della Chemat Technology, il

modello KW-4° riportato nella foto 3.14.
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Figura 42 Spin Coater

Con questa tecnica, a causa della forza centriflogata alla rotazione del supporto, il
composto tende a stendersi ricoprendo uniformemlanseiperficie del substrato. Il liquido in
eccesso, invece, € spinto all'esterno del dis@ntete viene espulso. Lo spin-coater e costituito
da un piccolo supporto rotante con un foro pradi@tcentro, attraverso cui viene realizzato il
vuoto in modo da tenere il substrato da ricoprderante al supporto. Un coperchio garantisce la
sicurezza per I'operatore e la generale pulizifiadebiente circostante. Lo strumento permette
di controllare sia la velocita, in un range varalkra 500 ed 8000 rpm, che la durata della
rotazione, tra 0 e 60 secondi. In particolare cotesdi impostare due valori per questi parametri
ed in modo automatico vengono ripetuti consecutes® I'uno all’altro. Nella prima fase, di
deposizione, la velocita massima effettiva raggung2500 rpm e la rotazione avviene al
massimo per 18 secondi. Il composito si stendeutda il provino ma in modo disuniforme. La
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seconda fase, piu precisa, consente di regolaspdesore del rivestimento per cui la velocita
puo raggiungere gli 8000 rpm e la durata in funaimanto fino a 60 secondi. Questo metodo di
deposizione viene utilizzato in alcuni casi pediegare piu strati uno sopra l'altro, a patto di
esegquire il trattamento termico tra i vari rivessimi.

Per la fase successiva di polimerizzazione defimee € stato utilizzato ufiorno di
tipo a muffola. La temperatura massima del forno Nabertherm €2009C e permette di
impostare dei programmi di temperatura. La camegoeotonda 38 mm, larga 20 mm e alta 20
mm. Una termocoppia consente di conoscere la tanpar all’interno della camera con
un’approssimazione di 5°C.

Per lo stampaggio dei provini in nanocomposito, matrice termoplastica, & stata
utilizzata unaPressa elettrica per stampaggio ad iniezioneéanuc Roboshot S-2000i 50B

Le principali caratteristiche di questa pressa sono

« Azionamento totalmente elettrico (e non idraulico)

« Forza di chiusura di 50 t

« Capacita di lavorare materiali caricati (e dungoasivi per il sistema di stampaggio)
Caratteristiche del gruppo di chiusura:

+ chiusura: ginocchiera a 5 punti

» dimensioni piastre porta stampo: 500x460 mm”2

« corsa di apertura stampo: 250 mm

+ luce tra le colonne: 360x320 mm”2
Caratteristiche del gruppo di iniezione:

« massimo volume iniettabile 50 cm”3

+ massima pressione di iniezione 210 MPa
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Figura 43 Pressa per stampaggio ad iniezione.Faiotaimente elttrica

Macchina universale per prove meccaniche

La macchina universale per prove meccaniche comssingéseguire diverse tipologie di
prove meccaniche tra cui: trazione, compressidessibne a tre punti, indentazione.

Tale macchina ha una capacita di 50 KN ed €& corapdst un telaio con piano
d’appoggio del pezzo e da una traversa mobile meniata da motori elettrici passo-passo ad
alta precisione. | dati misurati dalla macchinacaenccessivamente elaborati da un computer
mediante 'uso di un software apposito.
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Figura 44 Macchina per prove meccaniche

Il software utilizzato € il TestWorks 4: esso pettmali associare, ad un’elevata velocita

d’'uso, la massima flessibilita.

Per la descrizione di tutte le caratteristicheegiusranno i seguenti step:
Unita di carico
Automazione integrata

Accessori

UNITA’ DI CARICO
Telaio di prova, materiale MTS Alliance RT/50, mthde.00087598 costituito da:

sistema di prova universale da tavolo con capacitainale di 50kN;

guida esclusiva della traversa su sei punti: ddenc@ ed una vite con cuscinetti a
ricircolazione di sfere, classe 50, su ciascurn lato

azionamento delle viti con motore AC a bassa ieegzienza spazzole;

struttura completamente metallica;

pannello per [l'operatore con comandi per il posiaimento della traversa,
inizio/fine/pausa della prova e display digitalenadsualizzazione dello stato del sistema,

risultati ed indicazione se entro la banda di talkza;
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» rilevatore dei limiti della posizione della travarsenza contatto;

» elettronica di controllo con tecnologia avanzatéPD&elocita di acquisizione max di 100
Hz per canale;

* risoluzione a 24 bit con qualunque velocita di asigione;

e sistema antirotazione per il montaggio della céilearico

e misura assoluta della posizione della traversa ameliencoder ad alta risoluzione.

AUTOMAZIONE INTEGRATA
Il software utilizzato per I'acquisizione dei datil TestWorks V.4.07, mod. 100089755
con interfaccia utente Windows. Esso consenteritrotio completo della stazione di prova ed é

dotato delle seguenti caratteristiche:

* metodi di prova standard (secondo ISO e ASTM) pzidne, compressione, flessione,
laminazione, taglio, FIMEC, e scivolosita;

« pannello di controllo virtuale per la completa nmoentazione della traversa via software
e la visualizzazione dei valori programmati pepiava;

» visualizzazione in tempo reale del grafico di pravanodalita autoranging senza alcun
intervento dell’'operatore;

» controllo prova in regime di corsa,

» totale esportabilita dei dati e dei risultati intaente Office;

» statistiche dei risultati;

e completa elaborazione grafica;

« grafici interattivi con tutte le unita di misuragiegneristiche;

» salvataggio dei grafici di prova come file immagine

* “Formula Calculator” per una semplice generaziornfertnule speciali;

» Autodiagnostica completa;

» Compatibilita con sistemi operativi Windows 2000/RP;

* Velocita di acquisizione dati fino a 1000 HZ penake;

» Modalita di acquisizione multipla;

» Gestione dell’acquisizione programmabile per ogadao di prova;

» Criteri di acquisizione a frequenza fissa o0 adenuenti determinati della variabile.
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ACCESSORI

e Cella di carico serie Interface, modello 100009Q86& elementi di misura in lega

speciale Nichel Cromo ad alta resistenza a fatica#ocompensati in temperatura:

Capacita nominale + 10kN
(trazione/compressione)
Riconoscimento e calibrazione Automatici

Max sovraccarico

150% senza spostamento di zero

Accuratezza del trasduttore 0.04%
Isteresi 0.03%
Creep 0.025%

e Cella di carico serie Interface, modello 1000246E@n elementi di misura in lega

speciale Nichel Cromo ad alta resistenza a faticasocompensati in temperatura:

Capacitanominale (trazione/compressione

+ 50kN

Riconoscimento e calibrazione

Automatici

Max sovraccarico

150% senza spostamento di zero

Accuratezza del trasduttore 0.04%
Isteresi 0.03%
Creep 0.025%
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Prova FIMEC

La prova FIMEC (Flat-top Cylinder indenter for Mectical Characterization) € una
prova non distruttiva, utile per la caratterizzamianeccanica locale. Lo strumento utile per la
realizzazione della prova di indentazione struntardacomposto da una base sulla quale é posto
il provino e da una traversa mobile alla quale l&lake una cella di carico ed ad essa una punta
cilindrica a testa piatta solitamente in carburtudigsteno (tenuta da un opportuno portapunta) a
diametro variabile. E possibile impostare la vefbai movimentazione della traversa mobile e
quindi di penetrazione della punta all'interno dampione, contemporaneamente una cella di
carico registra il carico che il materiale oppotia @enetrazione della punta., ovviamente é

possibile ottenere anche diagrammi sforzo-penetnaziel materiale sottoposto alla prova.

Purle?f?
£

Rondella_.

Sistema di bloccaggio

Poraidentatore

P a da testare o \
seraggic i
— \\
Base d \ A
appoggio N, \

Harra tietials di
collegamento

Figura 45 esploso di un sistema punta-portapuntagreve FIMEC

Un esempio della curva sforzo-penetrazione traaaial software e riportata in figura.
Da questo tipo di curve e possibile ottenere, paaieriali metallici, utili informazioni circa il
comportamento meccanico del materiale, si ottenguiatti informazioni con buona precisione

circa il modulo elastico e la tensione di snervatmen
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Figura 46 Esempio di Diagramma sforzo-deformazione

Come ¢ intuibile lo stato tensionale indotto dpkaetrazione é piuttosto complesso. Una

bY

rappresentazione di tale stato, ottenuto con uhf@nBEM e riportato in figura 47. In

quest’analisi e stata simulata la deformazione linezzo elasto-plastico in seguito alla

penetrazione di un punzone perfettamente rigido.
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Figura 47 Simulazione FEM della penetrazione. ©Hfla configurazione

deformata sono disegnate le curve di Von Mises alizzate.
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Lo stato tensionale nel provino durante la provaindientazione dipende da alcune

condizioni di prova:

* Velocita di penetrazione
* Dimensione del penetratore

* Temperatura di prova

Durante la caratterizzazione del materiale su wpeerdicie occorre fare attenzione alla
distanza tra due impronte adiacenti, esse devaswreetali da fare in modo che i campi di stress
generati non abbiano sovrapposizione, ed inolenti scelti per I'indentazione non devono

essere troppo vicini alla periferia della pastictenodo da non risentire dell’effetto di bordo.

Le tecniche termoanalitiche

Le analisi termiche sui materiali polimerici dannmo spettro completo del loro
comportamento e dell'influenza che variabili amtaére di processo hanno su di esso. Tra le
tecniche di caratterizzazione piu diffuse vi sonD$C (Differenrial Scanning Calorimeter), il
DMA (Dynamic Mechanical Analyser), il TMA (Thermo-&thanical Analyser), il TGA
(Thermo-Gravimetric Analyser) e il DTA (Differentialrhermal Analyser). A seconda del
materiale che va studiato si possono sceglierajtieste le tecniche piu indicate; nel caso
specifico sono state effettuate delle prove DS@ims ad alcune prove DMA.

| risultati che si ottengono con queste prove stirestrema importanza per caratterizzare
materiali polimerici in quanto si ottengono informani direttamente correlate alla lavorabilita
del materiale e successivamente alle performanteraeotto finito. La principale virtu di
gueste tecniche di misura é quella di mostrare aniera estremamente chiara come i materiali
polimerici e i loro relativi prodotti finiti rispotiono ai trattamenti termici: piu esattamente esse
misurano e confrontano le proprieta dei materili,qualita dei prodotti finiti, la stabilita
dimensionale, le temperature di processo ottimhalcomportamento e la resistenza nei vari

ambienti. Per maggiore chiarezza sono stati ripartdabella i principali tra i metodi di misura
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sopra elencati e le loro relative applicazioni. IBaabella si evince come e possibile in
determinati casi effettuare la misura della stggaadezza utilizzando le diverse prove.

by

Proprieta fisica misurata

Metodo di analisi termica

Analisi termogravimetric
Massa _ _ ,
(Thermogravimetric analysis) - TGA
Analisi gas evoluto (Evolved g
Massa )
analysis) - EGA
Analisi termica  differenzial
Temperatura

(Differntial termal analysis) - DTA

Temperatura ed entalpia

Calorimetria scansiof

(Differential

a
differenziale scanniri

calorimetry) - DSC

W

Dimensioni

Analisi termomeccanic

(Thermomechanical analysis) -TMA

Proprieta acustiche

Termosonimetria

(Thermosonimetry)

Proprieta ottiche

Termoptometria-(Thermoptome

=

Emissioni fotochimiche

Fotocalorimetria differenzial

(Differential photocalorimetry) - DPC

Proprieta elettriche

Termoelettrometria

(Thermoelectrometry)

Proprieta magnetiche

Termomagnetometria

(Thermomagnetometry)

Proprieta dinamo-meccaniche

Analisi dinamo-mecea(iVA)

e

g

A

y)
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Calorimetria a scansione differenziale - DSC

Determinazione delle temperature di fusione, dtist@zione, vaporizzazion
transizione vetrosa, cura

Monitoraggio delle zone metastabili

Monitoraggio della nucleazione artificiale

Costruzione dei diagrammi di fase per I'analisi@ebmposizione, purezza
Calore di fusione, di cristallizzazione, di reazon

Effetti della pressione sul processo di cura

Cinetica e meccanica dei processi di cura e decsizipoe

(D

Analisi termogravimetrica - TGA

Stabilita termica del materiale
Cinetica della reazione
Analisi della composizione per sistemi pluricompost

Presenza di elementi volatili

Dinamic mechanical analysis - DMA

Transizione vetrosa e transizioni secondarie
Variazione del modulo elastico con la temperatura
Spettro dei tempi di rilassamento

Energia di attivazione come funzione della freqaenz

Variazione della viscosita con la temperatura

Analisi termomeccanica - TMA

Coefficiente di dilatazione lineare e di volume
Temperatura di transizione vetrosa

Creep

Tensioni residue

Temperatura di rammollimento

Tempo di gelo e flusso della resina
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Il Calorimetro a scansione differenziale— DSC

I DSC é uno strumento tramite il quale viene masaruna differenza di energia (in
funzione della temperatura) tra un campione ediferimento entrambi sottoposti ad un fissato
programma di riscaldamento. Il materiale da canaiare viene inserito in una cella di misura,
con atmosfera controllata raffreddata ad aria @aato liquido, insieme ad un altro materiale

inerte che rappresenta il riferimento.

EEsay

} 5
L=
]
.

Figura 48 DSC impiegato

La cella come é possibile osservare nella figucagituita da un disco termoelettrico in
costantana sopra in quale sono inseriti i due oot rispettivamente del campione e del
riferimento. Il calore viene fornito attraversadisco termoelettrico in costantana e la differenza
di flusso termico tra i due materiali viene misarabn l'ausilio di una termocoppia cromo-
costantana ricavata utilizzando la piattaforma astantana ed un disco in cromo posizionato
sotto i due contenitori. lIAt misurato viene inviato ad un amplificatore di salg e
successivamente elaborato da un calcolatore in neddada fornire in uscita la differenza di
flusso termico in entrata o in uscita dal campiogpetto al riferimento, il tutto in funzione della

temperatura.
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Figura 49 sezione di una cella del DSC

Se durante la prova il campione subisce una tremsz evidentemente, esso é portato ad
acquisire piu o meno calore di quanto faccia #érithento che, per come € costituito, € inerte a
tutte le temperature. Questo porta alla comparsa gicco nella curva in uscita al DSC, che puo
essere nel verso endotermico 0 esotermico a seadrald campione acquisisca piu 0 meno
calore rispetto al riferimento. L'area dei picchidieettamente il calore scambiato durante la
transizione. In figura € mostrato un termogrammidatico” che presenta un caso riscontrabile

nelle comuni analisi al DSC.

’_ﬁse fase di risura fase di iz
woterna ditarwica Isoterma

o ¥

Figura 50 andamento del segnal& misurato dal sensore DSC

Si vuole ora illustrare come lo strumento, a parifa una misura di differenza di
temperatura, puo fornire in uscita un flusso teamio funzione della temperatura stessa.

Indicando con Qe Q il flusso termico rispettivamente del campioneskrderimento si ha:

#=c-¢ M
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In accordo con la legge termica analoga della lefygghm, potremo scrivere
T.-T
I_&:_ s r
R )

dove si e indicato con ¢Rla resistenza termica. In genere il segno vienessm

definendo la trasformazione esotermica o0 endotermiBostituendo I'equazione della

termocoppia®U =AT [S nella (2), dove con S si & indicata la costant dermocoppia e con

AU la differenza di potenziale, si ottiene

AU
K=
Rth [5 (3)
in cui i due termini a denominatore sono funzioetadtemperatura. Se si indica con E |l
loro prodotto, E = RS, quest’ultimo pud essere considerato come il gitoddi un termine
indipendente dalla temperaturg ger un termine dipendente da esga ¥ale quindi la seguente
AU
i=_2Y
Ein EErel (4)

che rappresenta I'equazione fondamentale del D&Qijhendenza dalla temperatura di

—_ 2
Eo =A+BT+CT le cui costanti A, B, C sono ottenibili mediandetdratura

Erel € del tipo
dello strumento.

Per rendere le grandezze calcolate indipendenta dahssa, il tutto viene espresso ad
unita di massa. Al fine di tenere conto di poseifietti di ritardo nella misura la relazione (4)
viene corretta con una costante di tempo il cubneaé variabile con il materiale e con la velocita

di riscaldamento. La relazione fondamentale diveuniadi la seguente:

AU +7g K

signal

Ein |:Erel

H
)

nella quale si & indicata caggnala costante di tempo appena citata.

In figura si illustra una ipotetica curva ottenuta un‘analisi DSC per un materiale
polimerico. Sull'asse delle ordinate si ha la d#feza di flusso termico tra il campione e il

riferimento mentre in quello delle ascisse la terapea.
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Figura 51 grafico qualitativo dei risultati di uBSC per un materiale polimerico

Da tale grafico e possibile ottenere svariate mfazioni sia qualitative che quantitative
sul materiale. Dal punto di vista quantitativo ésgbile valutare le temperature alle quali si
attivano le transizioni che il materiale subisceathte il riscaldamento ed il calore necessario per
il passaggio di statdH é stato messo in evidenza dalle aree campiiguna. Nel caso specifico
e stato utilizzato uhetzsch DSC 200 PC

Analizzatore dinamo-meccanico — DMA

L’analisi meccanica dinamica consiste nel valuteoene varia, con la temperatura, il
comportamento di un materiale sottoposto ad urta@geriodico. Con questa tecnica di analisi &
possibile studiare il comportamento viscoelastigpcd dei materiali polimerici. Un carico
applicato in maniera sinusoidale causa un modceftirtharsi anch’esso sinusoidale che, pero,

nei materiali viscoelastici non e in fase con esso.
In particolare, i materiali elastici si comportamomodo tale da avere una deformazione

perfettamente in fase con il carico applicato, meeper i materiali viscosi tale deformazione € in

opposizione di fase.
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Deformarione

sforzo

Figura 52 esempio di dati in uscita da un DMA

A seguire sono riportate alcune immagini del DMApiegato nella configurazione di

flessione a 3 punti.
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oscillator force signal
automatic adjustment
displacement
Sensor » displacement signal
push rod
stepper motor
sample (adjustinent contrul)
sample thermocouple
— control thermocouple
sample holder
heating power
heating/
cooling device

sample displacement

Dynamic Mechanical Analyser DMA 242

Figura 52 DMA impiegato per la caratterizzazioneé ahateriali con la configurazione a flessione

90



Da una generica prova si estraggono:

E’ = modulo conservativo

E” = modulo dissipativo

tars = E"/E’

Un materiale perfettamente elastico, poiché immagaztutta I'energia che gli viene
fornita, presenta un E”"=0 mentre un materiale gigaimente viscoso dissipa tutta I'energia che
riceve e presenta, dunque, un E'=0.

| valori E’ ed E” possono essere visti come le adwenponenti di un modulo elastico

complesso E*=E’+IE”. Nel caso specifico sono tstailizzati un Netzsch DMA 242 @d un
Perkin Elmer DSC6.

Analizzatore di superfici

L’ analizzatore di superfici utilizzato, ufaylor Hobson Talysurf CLI, consente una
doppia possibilita di scansione, puo infatti effate misurazioni sia secondo una tecnica di
contatto attraverso un tastatore, che secondo esrach senza contatto basata sul principio
dell’'aberrazione cromatica; in quest’ultimo casalsva la lunghezza d’onda di un fascio di luce

bianca focalizzato sulla superficie e da essasstie

Figura 53 Analizzatore di superfici
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Tribometro

Questo strumentddSM Instruments Standard Tribometénlisato per analizzare I'attrito
e l'usura di parti in movimento. In un test tribgico, un pin con estremita sferica o piatta
caricato sul campione applicando una forza noteoéfficiente d’attrito € determinato durante il
test misurando la forza di deflessione sul bradatoefficienti di usura del pin e del materiale in

esame sono calcolati a partire dal volume del rizd¢eperso durante il test.

Figura 54 Micro Tribometro

Reometro

Il reometro utilizzato nella sperimentazione, uA Thstruments AR 2000ex, € uno
strumentca controllo di tensione, deformazione e velocitaus&to per misurare il modo con il
quale un fluido o una sospensione fluisce in risgpasd una forza applicata. Viene impiegato per
guei fluidi che non possono essere descritti coringolo valore di viscosita e che richiedono la

misura di diversi parametri per la valutazione alstiessa.
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Figura 55 Reometro rotazionale

Liquidi non newtoniani

La legge di Newton per i fluidiz=7y stabilisce la proporzionalita diretta tra lo sfodio
taglio = e la velocita di deformazione di taglio o gradéeri velocitay . Il fattore di
proporzionalitdy € la viscosita, che é quindi una misura dellaatfta di far scorrere un fluido:
guesta grandezza ha le dimensioni di uno sforzaiptioato per un tempo. L'unita di misura S
e Pals mentre nel sistema cgs epbise (dine s cm-2 Molti fluidi costituiti da molecole
semplici, e spesso anche soluzioni diluite di maciecole, obbediscono a questa legge.
Quando; € costante e non dipendewdsy i fluidi sono dettinewtoniani

Si chiamancurve di flusso diagrammi in cui lo sforzo o la viscosita (o rédogaritmi)
sono riportati in funzione della velocita di def@mmone (o del suo logaritmo). Le curve di flusso
in scala lineare sono rette passanti per I'origiagli assi, mentre in scala logaritmica sono rette
con pendenza unitaria.

Molti liquidi non seguono I'eq. precedentemnte aligta e sono generalmente indicati
comenon newtonianiPer essi la viscosita varia con lintensita deftorzo: se essa aumenta si
hanno i liquidi dilatanti, mentre se diminuisce i liquidi sono detseudoplastici A questa
seconda categoria appartengono invariabilmentelimpa fusi ed in soluzione concentrata.
Come mostrato in Figura 56 , le curve di flusssdala lineare dei liquidi dilatanti presentano

una concavita verso l'alto, mentre quelle dei tigypseudoplastici hanno concavita verso |l
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basso. Le curve di flusso in scala logaritmica logpendenza rispettivamente maggiore e minore
di 1.

.

A

Figura 56 Curve di flusso

Il comportamento non newtoniano dei liquidi dilatae pseudoplastici non dipende dal
tempo di applicazione dello sforzo, nel senso skeguesto € costante nel tempo, si registrano
una velocita di deformazione ed una viscosita cwistAlcuni liquidi, tuttavia, manifestano una
dipendenza delle proprieta reologiche dal tempaelni casi una prolungata applicazione dello
sforzo determina una riduzione, ed in altri casiaumento, della viscosita. Sembra logico
ipotizzare che la variazione della viscosita rileterte modificazioni strutturali, che peraltro
possono essere soltanto temporanee: interrompenddofzo, la viscosita ritorna al valore
iniziale. Si chiamandixotropici i liquidi nei quali si ha una diminuzione reversbidella
viscosita all'aumentare del tempo di azione deibwzs, ereopecticiquelli in cui avviene il
contrario. Il comportamento pseudoplastico deiitigpolimerici pud essere compreso facendo
riferimento alle curve schematizzate in figuraoSserva che per velocita di deformazione molto
piccole o molto grandi la viscosita e costante m@mporaneamente lo sforzo ha un andamento

lineare con pendenza unitaria, in accordo con Beé¢lewton.
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Figura 57 curve di flusso in scala logaritmica

Analizzando il comportamento di flusso di un fluigolimerico pseudoplastico si puo
vedere che a basse sollecitazioni l'agitazione it&nmcui sottostanno i segmenti delle
macromolecole prevale sull’effetto orientante dminpo di forze di taglio, e le macromolecole
stesse mantengono la forma di gomitolo statistioe loro compete allo stato di quiete. Esse
sono fortemente aggrovigliate le une con le aldlevata densita déntanglemenjs e questo
spiega la resistenza che oppongono a fluire, d'sdevato valore di viscosita . Aumentando
I'intensita della sollecitazione le macromolecoendono ad allinearsi nella direzione dello
sforzo e a liberarsi dagli aggrovigliamenti (dimsee la densita dintanglemenjsla resistenza
al flusso diminuisce gradualmente e conseguentemsnimanifestano le caratteristiche di
pseudoplasticita. A sollecitazioni estremamenteerisé le macromolecole si distendono
completamente e si liberano del tutto dagli aggyievinenti (densita dentanglementsulla) e la
viscosita raggiunge un valore minimo determinatall’'attrito presente fra le diverse
macromolecole in assenzaatitanglements

Per trattare quantitativamente il flusso non nevetlom € necessario disporre di relazioni
tra lo sforzo e la velocita di deformazione sosirl dell'eq. di Newton, detteelazioni
costitutive Come gia detto, nei liquidi non newtoniani lacasita dipende da sforzo di taglio e
velocita di deformazione, ma tale dipendenza eeimegale troppo complessa per stabilire delle
relazioni analitiche sufficientemente maneggev@i.quindi pratica comune fare ricorso a

relazioni empiriche nelle quali, mediante l'intrailone di un adeguato numero di parametri, si
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riproducono con sufficiente precisione gli andamsperimentali. Tali parametri non hanno un

significato fisico ben definito, ma consentonorditare matematicamente i fenomeni.

Viscosimetri rotazionali a piatto e disco e a piati € cono

Il viscosimetro a piatto e dis@ costituito da due dischi coassiali affacciatiitcuali
posto il fluido in esame . Si misura il momentoctarte necessario per tenere in rotazione uno
dei dischi con assegnata velocita angolare , quanadessi viene messo il liquido da esaminare.
La velocita del liquido e nulla sul piatto fissal, & pari ado sul disco rotante, alla distandalal
piatto: esiste dunque un gradiente di velocitagtula direzione dell’asse di rotazione, secondo
la relazionexy=ro/d, dove r € la distanza dall'asse. L'eq. mostra mn questo dispositivo il
gradiente di velocita (tangenziale), o velocitdddformazione, non & costante, ma aumenta dal
centro verso I'esterno. Tuttavia il flusso del idp, tangenziale al disco, e perpendicolare al
gradiente, e quindi anche in questo caso si haflusao viscosimetrico. E’ possibile senza

grosse difficolta il valore del momento torcentplagato sulla massa di fluido.

F——R——

£ T

: ' fd
777007

Figura 58 Configurazione piatto piatto
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Per ovviare all'inconveniente che nel viscosime#&ropiatto e disco la velocita di
deformazione, e di conseguenza la sollecitazion&glio, non & uniforme nella massa del
liquido sottoposto ad esame, il disco rotante &sspeostituito da una superficie conica molto
appiattita. Si ha cosi iliscosimetro a piatto e corsthematicamente mostrato in Figura 59, in
cui si realizza un tipo di flusso viscosimetriconge a quello del viscosimetro a piatto e disco,
con flusso in direzione tangenziale, il gradientevelocita nella direzione azimutale.. Lo
spessorel del provino liquido tra il piatto e il cono crescen la coordinata radiale. Se I'angolo
tra le superfici del piatto e del cono é piccolss@puo essere confuso con la sua tangente e con
il suo seno. In tal caso si ha:

d=r tan @)=ra, e di conseguenza w= cos ()= r

con u velocita tangenziale alla superficie del aisotante con velocita angolare
Pertanto la velocita di deformazione sara pardeeutioé an/a € quindi indipendente dar.

T COS o \

-
[
L

Figura 59 configurazione piatto cona

Anche in questo caso € possibile calcolare senzssgrdifficolta il valore del momento

torcente agente sulla massa.
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SPERIMENTAZIONE SUI NANOCOMPOSITI A
MATRICE TERMOINDURENTE

Realizzazione e caratterizzazione di film spessi in
nanocomposito polimero-silicato lamellare

Nella seguente sperimentazione sono state valetgi®prieta dinamo-meccaniche, nella
configurazione di trazione, di film spessi in naoiPosito a matrice poliestere caricati con
montmorillonite. Il metodo utilizzato per la reaazione dei nanocompositi € stata quella della
polimerizzazionan situe si € cercato di mettere a punto una procedufabtricazione rapida,
proponibile eventualmente a livello industrialeptbcesso prevedeva un tempo totale inferiore
ad 1 ora per ottenere i film spessi, che venivamidggliati per la preparazione dei campioni da
sottoporre ad i vari test. Lo spessore finale den fera di 250um e il contenuto di
montmorillonite variava dallo 0 al 10%. Sono stafiettuati test di calorimetria a scansione
differenziale per valutare I'effetto dell’argillauka cinetica di polimerizzazione della resina,
mentre sono stati svolti anche classici test diitree per realizzare un confronto con i risultati
ottenuti dalle prove dinamo-meccaniche (svolteanetbnfigurazione di trazione). Il massimo
delle proprieta meccaniche, come si vedra nel pgosi, sono state ottenute per una percentuale
(in peso) molto bassa di montmorillonite (1%), atl@ale corrispondeva addirittura un

incremento dello Storage Modulus pari al 55% rigpalia resina non caricata.

Introduzione e stato dell’arte

| nanocompositi sono una classe emergente di raht@dn proprieta uniche, non
condivise dai convenzionali compositi. Nel 1996a@ielis discusse di nanocompositi a matrice
polimerica caricati con silicati lamellari [65]. buesto studio veniva posta particolare attenzione
ad una nuova tecnica di preparazione, per intericala diretta del polimero fuso, il processo
prevede la miscelazione della carica inorganiche i€golimero riscaldato fino al punto di
rammollimento. Nel 1998, Kornmann et al. Studiardeo proprietd di nanocompositi in

poliestere caricata con montmorillonite tramite tasccanici svolti su campioni bulk [66].
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Figura 61 Modulo elastico e sigma di rottura vs Middntent

Le figure precedenti riportano 'andamento del modelastico e della sigma di rottura in
funzione della percentuale di montmorillonite.

Mentre per la tensione di rottura non si registramgmificativi incrementi, anzi vi € un
decremento della stessa al crescere del contenutarida, il modulo elastico fa misurare
incrementi sensibili con il contenuto di MMT, inanento che segue un andamento lineare fino
al 6% in volume. E’' da precisare perod, che in quesiso i tempi di preparazione sono
nell’ordine delle dieci ore.

L’interesse sulla specifica classe di materiali edige dalle applicazioni in campo
medico-sanitario che possono trovare, inoltre filgdi o flessibili realizzati a partire da questi
materiali potrebbero trovare grossa applicazionecaepo del packaging visto che sarebbe
preservata la trasparenza della matrice e si elibaero buone proprieta di impermeabilita a gas.

Nel 2000, Suh et al. studiarono l'influenza del odet di fabbricazione utilizzato, sulle
proprieta ed i meccanismi di formazione dello sie8po di nanocomposito [67], gli autori
utilizzarono anche l'analisi dinamo-meccanica men@® su campioni bulk ed in piu i test

furono svolti nella modalita di flessione.
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Figura 62 Modulo conservatvo vs Temeratura

L’'immagine riporta I'andamento dello storage maguin funzione della temperatura per
un nancomposito al variare del tempo di miscelazi(h5-3 h.), la curva f & rappresentativa di
un provino in sola poliestere.

Nel 2002, in alcuni studi su nanocompositi in patiee caricati con argilla, Bharadwaj et
al. osservarono che lo Storage Modulus ed il L@gtd¥ crescevano in maniera monotona con la
frequenza mentre il modulo elastico (valutato aitnae) decresceva al crescere del contenuto di
argilla [68].
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Figura 63 Modulo elastico vs contenuto di argilla

Nel 2003, Chen e Curliss ottenero risultati migliotilizzando una matrice in resina
epossidica [69], anche in questo caso furono céintest DMA su campioni bulk, nella

configurazione di flessione.
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Figura 64 modulo conservativo e tus temperatura

Nello stesso anno, ottimi risultati, in termini idicremento della resistenza a trazione,
resistenza all’impatto, resistenza al calore furottenuti da Zhang et al. [70], su nanocompositi
con matrice in poliestere. Essi preparano i nan@ositi disperdendo una montomorillonite

compatibilizzata (con sali di ammonio) nella resina
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Figura 65 resistenza a trazione e resistenza afjamto vs contenuto di MMT

Nel 2004, Hu et al. Studiarono le proprieta visaseiche e la cinetica di degrado di
nanocompositi in polimetilmetacrilato (PMMA) caricaon silica, utilizzando la tecnica DMA e
TGA (analisi termo gravimetrica) [71].
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Nello stesso anno, Fu e Qutubuddin, studiaronankes di nanocompositi in poliestere
caricata con argilla, in particolare utilizzaronoauargilla compatibilizzata e investigarono le
proprieta viscoelastiche per mezzo di analisi DMAndotte su campioni bulk nella
configurazione di flessione [72]. Avlar e Quiao earono un nanocomposito in nylon 6
caricato con silicati e studiarono I'effetto dellalocita di raffreddamento sulla resistenza alla
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frattura. Trovarono che l'aggiunta di nanolamelle silicato, al crescere della velocita di

raffreddamento, avevano un effetto positivo swdksistenza alla frattura [73]. Nel 2005, Wang et

al., studiarono le proprietda meccaniche e la stabiermica di nanocompositi in polietilene

tereftalato caricato con montmorillonite, e trovasoun ottimo nelle proprieta meccaniche in

corrispondenza di un contenuto di rinforzo pari’l@. In corrispondenza della stessa

percentuale di montmorillonite, la temperaturaetjhdo del composito subiva un incremento di

12°C [74].
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Figura 68

Nel 2006, Vlasved et al, preparano un nanocompadsitmoplastico trifasico, esso

consisteva in un rinforzo di fibre di vetro, rinfato di silicato e veniva utilizzata una

poliammide come matrice. Essi trovarono che l'mtii del nanocomposito comportava un

incremento di circa il 40% della resistenza a fess e della resistenza a compressione ad

elevate temperature [75].
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Nello stesso anno, Bao e Tjong prepararono un mameasito in polipropilene caricato
con montmorillonite, realizzando una compoundazidakfuso, ed aggiungendo un elastomero
(stirene-etilene-butilene-stirene). Verificaronedh presenza della montmorillonite comportava
un aumento dello storage modulus, e che potevaeetssata la duttilita del composito, giocando
sulle percentuali di nanocarica ed elastomero [T8].uno dei piu recenti contributi sui
nanocompositi polimero-argilla, nel 2006, MeneghetQutubuddin verificarono le proprieta
dinamo meccaniche di nanocompositi per mezzo diR&%A svolti su campioni bulk e nella
configurazione di flessione [77].
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Figura 70 risultati test DMA

Nonostante le discusse, potenziali applicaziorfiémiin nanocomposito sono raramente

menzionati nella letteratura scientifica, speceite parlando di hanocompositi in poliestere
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caricata con argilla. Tuttavia si potrebbero reaiez nanocompositi di questo tipo su larga scala,
solo se i tempi dei processi attualmente propdsgsero ridotti.

A seguire si propone uno studio relativo a taleocamposito (realizzato a partire dai
materiali indicati) e l'utilizzo del test DMA nelleonfigurazione di trazione. Difatti, per lo studio
di nuovi materiali e processi, e per trovare nuapplicazioni, & sicuramente importante trovare
nuove tecniche di caratterizzazione “costruite ad”hGli studi finora citati forniscono utili
informazioni circa la fabbricazione e le proprieiananocompositi, ma non nella forma di film,
in piu in letteratura scientifica si trova spedsicorso all’utilizzo dell’analisi dinamo meccanic
per la valutazione delle proprieta viscoelasticheahocompositi, ma essa € sempre svolta nella
classica configurazione di flessione.

Nel caso specifico, la rigidezza dei film e abbastaridotta, e non rende, quindi,
possibile l'utilizzo di una prova realizzata in dlone, in piu, su film, piccole variazioni
dimensionali potrebbero influenzare notevolmentisultati del test a causa di un non corretto
contatto tra il provino e gli appoggi. In conclusé la configurazione di flessione é sicuramente
piu adatta per campioni bulk, ma ci si attende lehproprieta del nanocomposito dipendano
anche dalla forma del campione, quindi alcuni &ffeertamente possono subire sensibili
variazioni a seconda che il provino sia realizzatla forma di bulk o film nel caso specifico o
ad esempio di schiuma.

In piu, le proprieta estratte con I'applicazioneudp stato pensionale piano, SOno spesso
preferite per comparare le proprieta di differer@nocompositi, vista I'applicazione di un campo
di stress uniforme. In conclusione, la configuraeiai trazione sembra essere sicuramente piu
appropriata per la caratterizzazione di questo tipélm, ma, fino ad ora, non si trovano in
letteratura, applicazioni di DMA nella configuraa® di trazione a nanocompositi. La
correlazione tra i risultati ottenuti al DMA e qliedttenuti da prove di trazione mostrano la

vadilita della scelta fatta.

Materiali

| film in nanocomposito sono stati realizzati disjendo della povere di argilla in una
matrice realizzata in resina poliestere insaturaP)(ULa nanocarica utilizzata € una
montmorillonite (MMT) (Dellite 43B by Laviosa Chimwé Mineraria), questa argilla deriva da

una montmorillonite naturale, purificata e modifecaon un sale di ammonio (cloruro di sego
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benzil dimetilammonio). La matrice e stata realiazeon una resina poliestere commerciale,
catalizzata tramite del metiletilchetone al 2 %v@so.

Da i dati forniti dal produttore, la montmorilloajta secco ha una densita di 1.6 g/dm
particelle di silicato, sono state comunque ossenea SEM (FEG-SEM Leo Supra 35 in
secondary electron mode), ed é stata ottenuta una cella distribuzione della dimensione
delle particelle di MMT, disperdendo il silicato atqua ed utilizzando uno spettrometro (TSI
3000) tipicamente utilizzato per la misuraziondaldimensione di particelle esauste provenienti
da motori ed un campionatore DEKATI FPS 4000.

Preparazione dei film spessi

Per la realizzazione dei film in nanocomposito @astmessa a punto una procedura
rapida, in particolar modo se confrontata con quaipiortato attualmente in letteratura in merito
alla realizzazione di nanocompositi polimero stiiceamellare.

La tecnica di realizzazione utilizzata e stata lgudklla polimerizzazione in situ [78],
ovvero e stata favorita inizialmente la miscelagi@ella nanocarica con il monomero, in una
seconda fase é stata poi innescata la reazionelidigrizzazione per mezzo dell’'utilizzo di un
catalizzatore.

Al fine di studiare I'effetto delle nanocariche leuprestazioni dinamo-meccaniche del
composito ottenuto, sono stati realizzati film olipstere pura e con diverse percentuali di MMT
(0.5%, 1%, 3%, 5%, 10%).

Per ogni tipologia di film sono poi stati realizzatprovini da sottoporre ai diversi tipi di
test applicati.

Le nanocariche sono state aggiunte al resina ndimgrizzata ed il tutto e stato

posizionato sul piatto metallico di un agitatoregmetico (Figura 71).
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Figura 71 Stirrer magnetico

Tramite la regolazione della velocita di rotaziothei magneti inseriti nel composto
(indotta da un campo magnetico generato), si éatemi rendere il piu omogeneo possibile la
miscela, e di favorire, per mezzo degli sforzi dglio indotti dai magneti in rotazione, la
delaminazione della montmorillonite e la consegeigenetrazione del polimero tra le lamelle,
aumentando di conseguenza la superficie all’interéatra matrice e rinforzo ed il livello di
dispersione delle cariche. L'ottimizzazione deldgrali dispersione della carica e la ricerca dell’
intercalazione - esfoliazione della montmorillonitdhe permette I'incremento del rapporto di
forma delle cariche e quindi del meccanismo dif¢ramento dei carichi tra matrice e rinforzo,
consentono di sfruttare al meglio le potenzialigd manocompositi, inducendo ottime proprieta
meccaniche con I'impiego di piccole quantita defil

Dopo diverse prove si € riscontrato che la veloditaotazione ottimale &€ prossima ai
6000 rpm, valore sopra il quale il magnete vieneitato dal campo con una velocita tale da
lasciarlo libero di ruotare praticamente intornouacasse.

Terminata la fase di miscelazione, rimossi i maigdat composto, & stata innescata la
reazione di polimerizzazione per mezzo dell'utiizalel catalizzatore (metil-etilchetone
perossido) dosato per mezzo di uno stepper nedlatiga pari al 2% in peso del monomero.

Tramite l'utilizzo di uno stepper una quantita déf del composto ottenuto e stato
depositato su un substrato metallico, che a sua eostato posizionato sul piattello di rotazione
di uno spin coater (Figura 72).
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Figura 72 Spin coater

Con la tecnica dello spin coating, a causa delizaf@entrifuga dovuta alla rotazione del
piattello, il composto tende a stendersi ricoprendilormemente la superficie del substrato. Vi
e una prima fase di “sgrossatura” (in questo ca&3@0 Irpm-10s) nella quale il composito si
stende su tutto il provino ma in modo disuniforragigta da una fase (in questo caso 2500 rpm-

3s) che consente di regolare uniformemente lo spestl rivestimento (250m).

gm
; @
Figura 73 Spin coating
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Terminato lo spinning, il supporto viene postoannio alla temperatura di 80 °C per 30
minuti per favorire la polimerizzazione. | film sopoi stati lasciati raffreddare alla temperatura
ambiente.

Per staccare il film dal supporto metallico, somatissfruttati i diversi coefficienti di
dilatazione termica del substrato metallico e dedstimento in nanocomposito, infatti & stato
applicato un flusso di azoto liquido sulla supegfimetallica.

Il nanocomposito non segue la stessa deformaziehmetallo ed & possibile, in questa

fase, procurarne il distacco.

Caratterizzazione dei film e del composito

Il silicato e stato caratterizzato, assieme a pidwi resina caricata e non, per diffrazione
ai raggi X (Philips PW1729) al fine di valutaredespersione delle lamelle di argilla all'interno
della matrice. Per il test & stata utilizzata uadiazione Co-lk (A=0.179 nm) in un range62
compreso tra 3 e 93°.

Del composto non curato di resina con montmoritné della resina non caricata sono
stati sottoposti ad un test di calorimetria a sicares differenziale (Netsch DSC 200PC). In
particolare é stata realizzata una doppia scangioneuna velocita di riscaldamento pari a 10
°C/min al fine di studiare la cinetica di polimer@&ione; la prima scansione é stata svolta da -
150 a 220 °C mentre la seconda ad -50 a 200 °(halsaa temperatura iniziale della prima
scansione ha permesso di misurare la temperaturandizione vetrosa del provino non curato,
mentre, ovviamente, dopo la prima scansione, iemele risultava completamente curato.

Le proprieta tempo-dipendenti, dei film in nanocasip ed in sola resina poliestere,
sono state misurate, per mezzo di un analizzato@areb meccanico (Netzsch DMA 242 C), i
campioni avevano una lunghezza di 10 mm ed eraghil& mm. | test sono stati condotti nella

configurazione di trazione dopo una necessariadasalibrazione.
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Figura 74 DMA nella configurazione di trazione

La particolare configurazione € stata scelta pértage il comportamento a trazione dei
film sotto I'applicazione di un carico oscillantdane una comparazione con i risultati ottenuti
con lo svolgimento di classici test meccanici diztone. Le analisi dinamo-meccaniche sono
state condotte ad una frequenza costante di 1@ ldpn temperatura variabile tra temperatura
ambiente e 50 °C ad una velocita di riscaldameatd @ 5 °C/min. | test sono stati condotti,
impostando un range per l'allungamento dei provpayi a 120um , una forza dinamica
massima di 4 N ed una rapporto tra la forza staidaamica pari a 2. | provini utilizzati per lo
svolgimento dei test al DMA sono stati successivamautilizzati per realizzare le prove di
trazione (con MTR Alliance RT50) svolte ad una edbp di 0.5 mm/min fino alla rottura dei
provini. Come precedentemente menzionato, peragrienuto di rinforzo sono stati realizzati 5

provini e ognuno di essi € stato sottoposto a pab\BMA e a prove di trazione.

Caratterizzazione della nanocarica e del composit@Raggi X,
SEM, DSC)

La figura 76, mostra le micrografie SEM della naaraza, a diversi ingrandimenti. E
evidente la presenza di agglomerati, cosi comenedisinguibile la struttura lamellare della
montmorillonite. E possibile notare che la dimensiodelle pit piccole particelle di

montmorillonite sono nell’ordine di pochi manometri
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Lo spettrometro fornisce una dimensione media gehticelle di circa 35 nm, m questo
dato é sicuramente dipendente dalla particolardizione di svolgimento del test, e cioé dal

fatto che la montmorillonite era stata dispersadqua.
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| risultati della diffrattometria a raggi X, sonadportati in figura, nel caso della
nanocarica, della sola resina non caricata, e eirdunocompositi (caricati all'l e al 10 %). Nel
caso della nanocarica sono visibili alcuni picchl range utilizzato, e sono indicati in figura
tramite delle frecce. Il picco piu intenso, (5.658) relativo alla distanza basale della
montmorillonite compatibilizzata. Lo spettro relatialla resina non caricata, invece, mostra un
unico grande picco che é tipico dei materiali am@rimoplastici. Mentre tutti i picchi principali
sono ben visibili nello spettro relativo al nanogmsito caricato al 10%, essi scompaiono nello
spettro relativo al nanocomposito caricato all’lB&identemente, con i parametri di processo
utilizzati, si ottiene una migliore dispersione ldetariche per un cosi basso contenuto (1%),
'assenza del picco relativo alla distanza basmifatti, evidenzia I'assenza di una struttura
ordinata 0 comunque la presenza di una struttutmata che avviene per angoli molto bassi
(inferiori a 2°) e quindi per distanze basali majtandi.

La figura 78 mostra i risultati relativi alla cailoretria scansione differenziale condotta
sulla resina poliestere e sui nanocompositi carightl e 5 %. Ricordiamo che i test di

calorimetria erano stati cosi articolati:

| Scansione. La prima informazione che si cercava di carpire pezzo della tecnica
DSC era come e se le nanocariche potessero inhguatodo influenzare la reazione di
polimerizzazione della resina poliestere.

Per questo motivo, una volta effettuata la misgetez di monomero e montmorillonite,
si e fatta partire la reazione di polimerizzazipee mezzo del metil-etil chetone perossido. Tale

reazione e stata pero istantaneamente bloccat&remdn il crogiolino, contenente il
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nanocomposito in fase di polimerizzazione, allinte del DSC ed imponendo un rapido
raffreddamento fino a -150 °C. Si & poi impostata legge di variazione termica che portasse il
crogiolino da -150 °C a 220 °C con una velocitaisitaldamento di 10 K/min. In tal modo il
DSC e stato in grado di seguire e registrare lasizéoni che si sono verificate durante tale
transitorio e, ovviamente, anche la polimerizzagipnecedentemente bloccata ma poi favorita

dal riscaldamento imposto.

Il Scansione. Al termine della variazione termica imposta neltarssione precedente, il
materiale € curato. E’ stato quindi possibile, pgrzzo di una seconda scansione, trovare la
temperatura di transizione vetrosa dei diversi jpio& capire se le nanocariche avessero potuto
influenzare tale valore caratteristico.

La seconda scansione sui provini € stata svoltamapdo un raffreddamento a -50 °C ed
un successivo riscaldamento fino a 200 °C ad utwcit@ di 10 K/min.

Il raffreddamento a -50 °C e stato effettuato sodw rendere possibile il rilevamento
della transizione vetrosa.

L’analisi al DSC, come appena descritto in precedee stata effettuata mediante due
scansioni, per cercare innanzitutto di capire sealeocariche potessero influenzare in qualche
modo la reazione di polimerizzazione e per valusgepotessero alterare la temperatura di

transizione vetrosa.
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Figura 78 Risultati calorimetria a scansione diffeziale

E’ possibile notare che alla temperatura di cidt@d =C per tutti i provini si € trovata la
temperatura di transizione del monomero. In re@li& transizione, normalmente caratterizzata
in un grafico DSC da un flesso, non € qui ben iussilpoiché il flesso é nascosto da una serie di
picchi e valli che caratterizzano il fenomeno dlelssamento entalpico.

Evidentemente tale fenomeno e dovuto ad una set@msioni interne al provino, indotte
in questo caso dal rapido raffreddamento a -150 ifffposto per bloccare il processo di
polimerizzazione.

Ovviamente dalla prima scansione, non é possilutara la temperatura di transizione
vetrosa del polimero, visto che sta ancora avvemdrurocesso esotermico di polimerizzazione,
ben rappresentato dalle valli, che presentano umimmiintorno agli 80 °C. La figura 78 riporta,
anche un confronto tra i processi di polimerizzagiaei tre diversi provini. In questo caso e
possibile notare che la reazione di polimerizzaziparte lievemente prima per la resina caricata
all'l e al 5% rispetto alla poliestere pura. Cigreébabilmente imputabile alla presenza delle
nanocariche o, meglio, all'effetto che puo avemgénte utilizzato per compatibilizzare le
cariche inorganiche con il polimero (sale ammongoaternario, disego benzil dimetil

ammonio), in quanto lacidita degli ioni di ammonipu0 catalizzare la reazione di
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polimerizzazione [79] . Inoltre, I'area sottesaléaturve riportate in figura 78 rappresenta il
calore emesso durante il processo di polimerizo&zidk’ possibile notare che il calore di
reazione, probabilmente a causa dello stesso eeffstalizzante, aumenta lievemente con
'aumento della percentuale di cariche e cio ebiisj in particolare, per il nanocomposito
caricato al 5%. Il picco di polimerizzazione, corque, non subisce notevoli variazioni e resta
sempre intorno agli 82 °C.

Con la seconda scansione si e voluta valutare ésepza di una variazione nella
temperatura di transizione vetrosa nel momento un alla resina vengono aggiunte le

nanocariche. In questo caso € possibile notar@@he&i sono variazioni significative.

Risultati DMA

La figura riportata di seguito mostra il confrombotermini di Storage modulus tra i film

in nanocomposito all'l e al 5%.
Il confronto & stato realizzato facendo una mediled5 curve ottenute per ogni

percentuale di carica.
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Figura 79 Modulo conservativo vs Temperatura

Dal grafico risultano evidenti le migliori propréetlel nanocomposito caricato all'1% in

peso, le ridotte dimensioni delle dispersioni gdiovalore della temperatura, rivelano la bonta
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dei risultati. Nonostante, come mostrato, la co®etdi polimerizzazione € accelerata con
I'incremento di nanocariche, lo storage modulus segue evidentemente lo stesso andamento.
Il grafico successivo mostra la dipendenza deboagfe modulus dal contenuto di MMT

a 6 diversi valori di temperatura.
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Figura 80 Modulo conservatvo vs contenuto di MMT

Un trend simile e evidenziato da tutte le curverementando il contenuto di nanocarica,
lo storage modulus cresce, fino al raggiungimerntard massimo all’1% in peso. Dopo |l
massimo, il valore dello storage modulus, restawague piu alto rispetto al valore caratteristico
del film in poliestere pura. Dopo il 3% si evidemh presenza di un plateau.

Il massimo dello storage modulus all'l% da credidbipotesi, che i parametri di
processo scelti consentono di ottenere a tale perge la migliore dispersione delle
nanocariche all'interno della matrice.

Cambiando i parametri di miscelazione, altri stodnno ottenuto un incremento nelle
proprieta meccaniche fino ad un contenuto di rirdgpari al 5%. In ogni caso in questi lavori si
discuteva di tempi di preparazione molto lunghintmesi e preferito, in questo caso, contenerli.
Un erronea scelta nei tempi e modi di miscelazign® influenzare le proprieta del
nanocomposito, riducendo, infatti, i tempi di miszéone, la forte tendenza delle particelle ad
agglomerarsi € difficilmente controllata [80] e mdssono creare agglomerati anche a basse
percentuali di rinforzo.

E’ probabile che incrementando il contenuto di MMlire tale percentuale (del
massimo), i tempi e le modalita di miscelazioneliapfe non siano in grado di garantire una

dispersione ultrafine del filler, anzi probabilmemsorgono agglomerati di particelle
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Una minore capacita di dispersione delle cariche, minore intercalazione del polimero
fra le lamelle di montmorillonite e, quindi, unagstile agglomerazione delle cariche possono
spiegare il decremento delle proprietd meccanicBeme detto, infatti, le nanoclay
probabilmente non riescono a disperdersi e tendoraggrupparsi formando blocchi di cariche
tenuti assieme da forze di lieve entita. In quesiae non si manifesta piu il vantaggioso
rapporto superficie/volume tipico delle nanocaria il composto vede crollare la propria
resistenza meccanica. Si perdono cioe i vantagaitil@lla dispersione ultrafine ed alla enorme
superficie d’interfaccia carica-matrice e ci siviaQin altri termini, in una situazione di limitata
miscibilita. In questa situazione gli agglomerati particelle, inoltre, possono indurre
concentrazioni delle tensioni e, vista la scarsanisita delle forze che Ii caratterizzano, possono
essere causa dell'insorgere di cricche .

Il grafico inoltre mostra l'attesa dipendenza dedkmrage modulus dalla temperatura,
difatti con temperature crescenti le curve risudtéshiftate” verso il basso, tuttavia tale effetto
risulta attenuato per i nanocompositi.

Cio e piu visibile nel grafico seguente che modtadamento del Loss Factor in

funzione della percentuale di montmorillonite peirdiversi valori della temperatura.
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Figura 81 Loss Factor vs contenuto di MMT

Il trend mostrato per le curve relative al Losstdadn funzione della percentuale di
montmorillonite e l'inverso di quello mostrato derstorage modulus, a valori piu alti del loss
factor corrispondono valori piu bassi dello storagedulus.

Quanto detto conferma la bonta dei risultati ottenu
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Risultati Test di trazione

La figura che segue mostra 'andamento della tewsidi rottura in funzione del
contenuto di nanocarica.

La dispersione ottenuta per ogni punto della cuis@ta essere molto contenuta, il trend
della curva costruita ricalca quello dello storagmdulus in funzione del contenuto di
montmorillonite. Anche in questo caso si ottieneincremento della tensione di rottura con
I'incremento della carica fino all’1% in peso, edrche visibile un plateau.

L’incremento registrato nel massimo risulta ess&gmificativo (circa del 150%), in
particolare se rapportato al bassissimo quantdatiivcarica impiegata, che quindi minimizza

tutti gli effetti indesiderati legati al suo utifia.
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L’allungamento a rottura, in funzione della perce¢ di rinforzo, e riportato nella

figura, il trend & simile a quello della resistemztrazione eccetto per il dato relativo alla rasin

non caricata, che presenta la duttilita piu elevatagni caso I'allungamento a rottura € sempre

molto basso, sempre inferiore al 3%, a causa daliara fragile della matrice.
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Figura 84 Allungamento a rottura vs contenuto di MM

Anche il test di trazione conferma l'ipotesi deflagliore dipersione all'l % in peso di

montmorillonite, ad alti concentrazioni di carickiecreano agglomerati che creano il decremento

della resistenza a trazione.

In questa situazginagglomerati di particelle, inoltre, possono

indurre concentrazioni delle tensioni e, vistadarsa intensita delle forze che li caratterizzano,
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possono essere causa dell’insorgere di cricche [Bpicamente, questi tipi di hanocomposito,

SOoNo conosciuti come sistemi a bassa miscibilita.

Conclusioni

In questo lavoro sono stati realizzati film spesBi nanocomposito poliestere-
montmorillonite con varie percentuali di carica dbmetodo della polimerizzazione in situ, e
stata messa a punto una modalita di prova di imazed DMA per ottenere informazione sulle
proprieta viscoelastiche dei film e per effettuaneconfronto diretto con i risultati scaturiti dall
svolgimento di classiche prove di trazione. | figtilottenuti dal DMA, permettono di studiare la
complessita dell'interazione tra la matrice e lenowriche. Lo storage modulus ha fatto
registrare un significativo aumento, in particolpss bassissime percentuali di nanocariche, per
poi mostrare un calo ed un plateau fino alla pdreda in peso di montmorillonite del 10%.

L’alto modulo mostrato dai nanocompositi € da lattiie alla combinazione di un effetto
dinamico delle particelle “intrappolate” in un mezascoelastico (il polimero), e alla resistenza
meccanica introdotta dalle nanolamelle, che indoaama minore deformabilita e mobilita della
matrice [8].

| trend dei risultati al DMA sono stati commentatinsiderando la difficolta di una
dispersione ultrafine di montmorillonite per alteergentuali. In ogni caso l'incremento
prestazionale registrato risulta estremamenteassante considerando la procedura realizzativa
messa a punto, estremamente rapida, in particad@lorse confrontata con quanto riportato in
letteratura.

Un simile incremento in compositi convenzionali rggistrerebbe utilizzando alte
concentrazioni di carica, le quali porterebberovitabdilmente ad una serie di svantaggi
(diminuzione processabilita, alterazione propriettiche della matrice, incremento di densita
ecc.).

A conferma dei risultati ottenuti per lo storagedulus, il loss factor decresce con la
concentrazione di montmorillonite, fino al raggiumgnto di un minimo all’1% in peso.

Anche i risultati ottenuti dalla prova di traziofeno registrare incrementi significativi
nelle proprieta meccaniche dei film per bassisgi@eentuali di nanocarica, non facendo altro

che collimare con i risultati ottenuti al DMA.
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Si vuole precisare che alcuni dei dati sono statzzati per la stesura di un articolo scientifico
[82].
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Realizzazione e caratterizzazione di coating in piohero
silicato lamellare depositati su diversi substrati

Introduzione e stato dell’arte

| rivestimenti superficiali sono molto utilizzatepdifferenti applicazioni ingegneristiche,
basti pensare, ad esempio, a coating anti-graftiating per incrementare la resistenza ad usura
di componenti, coating che svolgono la funzionéaliriera termica o di protezione da agenti
atmosferici.

| nanocompositi mostrano le potenzialitd per essdilezzati per la realizzazione di
coating ad alte prestazioni; ovviamente & possj®Blesare all’'utilizzo di diversi tipi di matrice e
di carica a seconda della specifica applicaziomela mutua affinita dei materiali. Poiché si
possono verificare danni superificiali o all’intectia substrato-coating, che possono influenzare
pesantemente le prestazioni finali del coatingicaramente importante trovare una tecnica di
caratterizzazione idonea alla valutazione dellstpsoni del coating depositato. Le piu recenti
pubblicazioni scientifiche, a questo proposito, lggas di nanoindentazione di coating in
nanocomposito o anche di nanocompositi nella fobuk. In un test di indentazione, la
profondita di penetrazione della punta indentatécena combinazione dei contributi elastici e
plstici del materiale. Dalla classica curva camemetrazione, che si ottiene da una prova di
indentazione, e possibile misurare la durezza edoiiulo elastico del materiale indentato, il
vantaggio di una prova di indentazione e che |l@neta estratte assumono un valore locale,
commisurato alla dimensione della punta in dem&trDi conseguenza le proprieta estratte
possono essere correlate, spesso, alla microsgrutiel materiale. In ogni caso, tale tipo di
prova, presenta una serie di svantaggi, legatesanpio, all’estrema precisione richiesta nella
preparazione del campione e della superficie dantadte. In piu le proprieta misurate, grazie al
test di indentazione, risultano essere spessongmtnente scatterete a causa dell’intrinseca non
omogeneita del materiale superficiale sottopostmdentazione.

Soloukhin et al. [83] studiarono le proprieta metche di un coating ibrido realizzato in
metacrilato e silica, depositato su un substrato policarbonato, tramite la prova di
nanoindentazione. Essi misurarono i carichi e lgigmondenti profondita di penetrazione e

discussero dei valori misurati di modulo elasticoderezza. In ogni caso, le proprieta
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sembravano essere strettamente dipendenti dalfangiith di penetrazione e lo scattering dei
dati era molto rilevante. Infatti, I'effetto delleelocita di deformazione sul valore del modulo
elastico, per un fissato valore del carico di 10,rel completamente alterato dallo scattering
dei dati. Shen et al nel 2004 [84] discussero di simile fenomeno nella nanoindentazione di un
nanocomposito nylon 66/argilla compatibilizzatas€sarono che la velocita di deformazione
non aveva pressoché alcun effetto sul valore deluhocelastico misurato per il nanocompositi.
Gli autori inoltre affermarono che il valore del dudo elastico e della durezza aumentavano con
la profondita di penetrazione a causa della distitme non omogenea della morfologia
cristallina e a causa della non omogenea distrimgzidelle particelle di rinforzo lungo la
direzione di indentazione. Sun et al. [85] studiarde proprieta meccaniche di coating in
nanocomposito polimerico-ceramico tramite l'utiizzdellindentazione strumentata. Essi
arrivarono alla conclusione che I'utilizzo di naagjicelle di antimonito determinava nel coating
un incremento della resistenza. Essi discussemm, @che del fatto che vi erano grosse
discrepanze tra i valori del modulo elastico misuteamite la nanoindentazione e tramite
un’analisi dinamo-meccanica. Lach et al. [86] ntternero migliori risultati nell'utilizzo di un
test Vickers strumentato su nanocompositi realizaatpolimetilmetacrilato rinforzato con
nanoparticelle di silica. La sensibilita del pastare test, fu discussa solo per i compositi piu
caricati (fino al 20 % in peso di nanocarica). Dddadt al. [87] studiarono la nanoindentazione di
un nanocomposito realizzato in resina poliestar®rzato con silicato lamellare, essi trovarono
che I'aggiunta di rinforzo nelle seguenti percehitlid,5 % in peso determinava un incremente
della durezza pari rispettivamente al 29, 24 e 14.6to parlarono anche di un incremento del
valore del modulo elastico, ma il trend trovaton mwa cosi evidente allo stesso modo. Wong et
al. [88] studiarono la nanoindentazione di un nanguosito realizzato in polipropilene caricato
con argilla compatibilizzata e, ancora una voltayarono che i risultati del test e quindi i valori
delle proprieta meccaniche misurate erano forteendigiendenti dalla posizione in cui veniva
realizzato il tesi. Lee et al. [89] studiarono lannindentazione di un composito a matrice
epossidica rinforzato con nanofibre di carboniol déso della matrice epossidica, osservarono
un buon accordo tra i risultati ottenuti tramiteeist di indentazione e quelli ottenuti tramite tes
di trazione uniassiali. In contrasto, pero, vi grasso disaccordo tra i risultati ottenuti dai due
test, quando la matrice epossidica veniva sostittiin una matrice piu morbida, realizzata in
resina poliestere.

La nanoindentazione é solitamente realizzata méihzlo un indentatore Berkovich, che e
un indentatore a forma piramidale a base triangplara in alcuni casi &€ possibile utilizzare

anche un indentatore di forma sferica. In ogni cdsoquanto esposto, sulla base di una ricerca
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bibliografica, € possibile affermare che i risultatenuti tramite il test di nanoindentazione sono
estramemente sensibili a qualsiasi tipo di variz&idel materiale e superificiale. Anche se € un
test efficiente per la comprensione del comportamelel materiale, soprattutto se affiancato
con altre tecniche di indagine, soprattutto pendigi della microstruttura, € molto difficile da
applicare per il controllo di qualitd in applicazidndustriali. La preparazione del campione &
molto difficile e lunga, in piu, I'alta sensibilita qualsiasi tipo di non omogeneita del materiale
(caso di compositi e nanocompositi) rende difficilea valutazione precisa delle proprieta
meccaniche non su nanoscala. In piu, alcuni aspatid ancora sotto discussione nel contesto
scientifico, come ad esempio I'attendibilita delora del modulo elastico misurato tramite tale
tipo di test.

Nella sperimentazione proposta, si propone I'wdidli un test di macro-indentazione
strumentata per la caratterizzazione meccanica oditingg in nanocomposito. La macro-
indentazione e sicuramente meno sensibile allaomoogeneita del materiale e puo fornire utili
informazioni circa la resistenza del coating, i [@ preparazione del campione, in questo caso,
puo essere meno precisa, richiedendo quindi menoraezza e tempo. In particolare si e
utilizzato un indentatore cilindrico a testa piafiar applicare una pressione uniforme sul
materiale durante lo svolgimento del test. La temnproposta € stata applicata su coating
realizzati in resina poliestere caricata con sitidamellare, depositatati su substrati in allumini

e polietilene

Materiali

| coating in nanocomposito sono stati fabbricaspdrdendo polveri di silicato lamellare
in una resina poliestere liquida. La nanocaricauei@ montmorillonite (MMT) (Del lite 43 B by
Laviosa Chimica Mineraria) derivante da una monthomite naturale e modificata con dei sali
di ammonio. La nanocarica presentava una denstiglklidi 1.6 g/cri.

La cura della resina poliestere veniva realizzajgodaver utilizzato del metietilchetone
perossido, nella percentuale del 2% in peso, ccatedizzatore. | film in nanocomposito sono
stati depositati su substrati in Polietilene ad diénsita ed in alluminio con spessore di 2mm ed
una superficie di 20 x 20 nfm
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Preprazione dei coating

| nanocompositi sono stati realizzati tramite il tot® della polimerizzazione per
intercalazione in situ [90]. La polvere del silicaamellare e stata dispersa all’interno della
resina liquida ed il composto e stato miscelamite miscelatore magnetico per la durata di 30
minuti. Il contenuto in peso di montmorillonite epari all’'l, 3, 5 %. Dopo la fase di
miscelazione, veniva inserito il catalizzatoreeglsva una successiva fase di miscelazione per
30 secondi. In successione, una quantita fissaamposto cosi realizzato, veniva versato sui
substrati da ricoprire, tramite uno stepper. Swsigamente i substrati venivano fissati sul piatto
rotante di uno spin coater (Chemat Technology Spoater KW-4A) per realizzare la
deposizione. In particolare veniva applicato uncpsso di deposizione in due stadi al fine di
garantire I'uniformita dello spessore del coatingtstta la superificie. Nel secondo step veniva
utilizzata una velocita di rotazione maggiore pea durata inferiore rispetto al primo step. Dopo
la fase di deposizione la cura dei coating venea@izzata ponendi i campioni in forno alla
temperatura di 80 °C per la durata di 30 minuticc@ssivamente i campioni venivano fatti
raffreddare a temperatura ambiente e lasciati & @ara per le successive 24h.

Lo spessore finale dei coating in nanocomposit@a# snisurato per mezzo di un calibro
palmer e di uno spessimetro per coating (Assi @Mega Check 5FN-ST). Al fine di ottenere
due diversi spessori del coating, sui due substsatio stati utilizzate diverse condizioni di

spinning che sono riassunte nella tabella che segue

Spinning parameters

First stage Second stage Coating thickness Filler content
Substrate  Speed [tpm]  Time[s]  Speed [tpm] Time [s] [um] [wt%]
Al 1000 12 2500 7 70 0.1.3.5
HDPE 1000 12 2500 7 100 0.1.3.5
Al 1000 12 2500 4 100 0.1.3
HDPE 1000 12 2500 4 200 0.1.3

Sui substrati in alluminio sono stati ottenuti smesdei coating di 70 e 1Q@m, mentre
sui substarti in polietilene ad alte densita, sstadi ottenuti valori degli spessori pari a 10008 2
um. Condizioni uguali di spinning, applicate sui diieersi substrati, hanno portato a differenti
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valori degli spessori del coating, evidentementeaasa della differente affinita tra la resina
poliestere con la superficie metallica e polimeribevece I'influenza del contenuto di carica

sullo spessore del coating e trascurabile nel ratijezato. Il massimo contenuto di carica del 5

% non e stato utilizzato sul substrato in polie&@e causa della non uniformita risultante. Sono
stati realizzati 3 campioni per ogni combinaziomeahtenuto di carica e spessore del coating,
per un totale di 42 provini.

Test di indentazione

| testi di macro-indentazione strumentata sona statizzati, utilizzando una macchina
universale per prove meccaniche (MTS Allinace RT), Hhjjuipaggiata con un indentatore
cilindrico a testa piatta realizzato in carburduigsteno, con diametro di 2 mm. | test sono stati
realizzati in prossimita del centro del substragbaaso di tutti i campioni. Le indentazioni sono
state realizzate ad una velocita di 0.1 mm/min #idaina massima profondita di penetrazione di
0.12 mm nel caso di substrati in alluminio. Soratisadottati diversi parametri nel caso dei
substrati in polietilene, a causa del differentemportamento sotto indentazione. Per
incrementare la qualita delle curve carico-spostdoela velocita di penetazione e stata
incrementata fino a 1 mm/min e la profondita digteszione massima e stata fissata a 0.3 mm.

Il precarico é stato fissato a 100 N per i coasngsubstrato in alluminio, e a 50 N nel
caso di substrato il polietiliene. Questi valori sostati ottimizzati per ridurre I'iniziale non
linearita della curva risultante, dovuta al non f@ggo parallelismo tra la superficie
dell'indentatore e quella del campione. Infatticqule non uniformita del coating ed eventuali
distorsioni del substrato posso portare ad un resfefpo accoppiamento, nella fase iniziale del
test, tra I'indentatore e la superficie del campioQuesto fenomeno influenza l'estrazione del

modulo elastico dalle curve di indentazione.

Risultati e discussioni

Le figure 83 e 84 mostrano le tipiche curve di mdaione ottenute per i coating su
substrato in alluminio e polietilene. Le curve rifade sono relative agli spessori dei coating di

70 e 200um, rispettivamente nel caso di substrato in allumépolietilene. Nel caso degli altri
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spessori sono stati osservati andamenti del tuttdi.sPer effettuare un confronto tra i differenti
test, e stato estratto il valore del carico, dalleva carico-penetrazione, in corrispondenza di un

fissato valore della profondita di penetrazione.
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Figura 83 Curve di indentazione per coating su $w@ts in alluminio
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Figura 84 Curve di indentazione per coating su $hs in polietilene
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La figura 85 mostra i valori del carico estrattno.02 mm nel caso di indentazione su
coating depositati (spessore [{®) su substrato in alluminio. Per ogni contenuteirmfiorzo,
riportato il valore medio calcolatati dalle proveoke sui 3 provini, insieme con i valori
massimo e minimo. Gli stessi risultati sono riptrteella figura 86 nel caso di coating su
alluminio con spessore di 10Q0m. Invece le figure 87 e 88 mostrano il valore calico in
corrispondenza di fissate profondita di penetrazioal caso di coating a differente spessore su
substrato in polietilene. In questi casi il valalel carico di indentazione e stato estratto ogni
0.05 mm. Per effettuare un confronto tra i coatinganocomposito a differente spessore, € stato
scelta una particolare percentuale di rinforzo (B%eso), essendo questa la percentuale per la
quale si misuravano la piu alta resistenza mecaateccoting.

La figura 89 mostra questo confronto nel casoldnaho rivestito, mentre la 90 nel caso
di substrato in polietilene.

Per la fabbricazione dei coating é stata sceltapuoeedura di fabbricazione rapida, visto
che il tempo totale di preparazione é circa parilamra. Dalle figure 83 e 84 & chiaramente
visibile I'effetto del contenuto di nanocarica sufesistenza dei coating, nel caso di entrambe i
substrati. Il contenuto di montmorillonite deterairun chiaro incremento nel carico di
indentazione fino ad un massimo ottenuto nel cadaomposito caricato con MMT al 3% in
peso. Nel caso di substrato in alluminio, in c@oisdenza del composito caricato al 5% in peso,
si registra un decremento della resistenza, laactglativa al composito caricato all’ 1% e piu
alta.

Infatti a piu alti contentuti di nanocarica la #rtendenza delle nanocariche ad
agglomerarsi e difficilmente controllata. Gli agglerati sono aggregati da forze di bassa
intensita e possono addirittura comportare innedchattura. Se sono presenti agglomerati, una
cricca in fase di propagazione puo incontrare, locale concentrazione delle tensioni, e puo
facilmente causare l'innesco di una rottura. Qudgto di nanocompositi € generalmente
classificato come sistema a limitata miscibilithljrderno del quale il cosiddetto effetto-nano é
seriamente ridimensionato. | risultati speriment@dinno adito all'ipotesi che la procedura
proposta per la preparazione dei coating in nanposito permette di ottenere la migliore
disperisione di nanoparticelle di montmorillonitedorrispondenza della percentuale in peso del
3%. Per differenti condizioni di processo, in a#ttudi scientifici, sono stati ottenuti incrementi
nelle proprieta meccaniche per contenuti di rinfozari anche al 5%. In ogni caso si
proponevano tempi di preparazione estremamentehiurig particolare per la fase di

miscelazione.
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La forma delle curve di indentazione é fortemeripendente dalla natura del substrato.
Le curve di indentazione sui provini in alluminopstra un primo cambiamento nella pendenza
in corrispondenza di base profondita di penetrazi@dum). In questa fase viene indentato solo
il coating, il substrato in alluminio ha ovviamentea maggiore rigidezza rispetto al coating, e
quindi & minimamente interessata dell'indentaziorlacrementando la profondita di
penetrazione, il substrato comincia ad esseregsgato e quindi si registra un rapido incremento
nel valore del carico di indentazione. In corrisp@mza di alti spostamenti, viene indentato
anche il substrato in alluminio e quindi la curvagtna un plateau. Incrementando il contenuto di
montmorillonite, la fase iniziale della curva cambnotevolmente, mentre la fase finale,
corrispondente al plateau, resta praticamente eirz#t, visto che dipende dal substrato in
alluminio.

| provini in polietilene rivestito, si comportana maniera differente, in questo caso |l
coating in nanocomposito presenta proprieta mechanpiu elevate rispetto al substrato in
termini di rigidezza e resistenza. Per cui, I'dffedlel substrato € significativo sin dai piu bassi
valori della profondita di penetrazione- le curvendientazione sono pressoché lineari per bassi
e medi valore di spostamento, per poi raggiungerg@lateau in corrispondenza di alti valori
della profondita di penetrazione. Al contrario diagto accadeva nel caso del substrato in
allumino, in questo caso le curve sono molto sipel bassi valori dello spostamento visto che
in questa fase e principalmente il substrato a@éresmteressato dall’indentazione. Invece si
misurano grosse differenze per alti valori di peambne. In piu e visibile una caduta nel carico
di indentazione per valori di penetrazione elewat, accade a cause del distacco provocato tra
coating e substrato. Questo fenomeno dipende daeHdessa adesione tra il hanocomposito in
poliestere ed il substrato in polietiiene ma & bprecisare che quanto detto non si € mai
verificato nel caso di substrato in alluminio.

Le figure 85 e 86 confermano, per i provini in alinio rivestiti, I'effetto di rinforzo
della montmorillonite fino al contenuto di silicatdel 3 %, dopodiché e evidente il
peggioramento delle proprieta meccaniche. Lo steffito € osservato anche nel caso dei
substrati in polietilene, ma non € possibile regist il successivo peggioramento delle proprieta
meccaniche, visto che, in tal caso, non si eratanttee un contenuto di carica pari al 3%. Le
barre d’errore riportate nelle figure, mostratoblaona ripetibilita dei risultati per tutti gli
spessori e per tutti i contenuti di rinforzo. licar di indentazione sono sempre piu alti nel caso

di coating su alluminio rispetto a quelli su palaste.
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| differenti comportamenti dei substrati in allun@ne polietilene sottoposti ad
indentazione sono anche evidenti dalle figure 89 dove é mostrato I'effetto dello spessore del

coating. Il carico di indentazione decresce al a@es dello spessore del coating nel caso di
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substrato in alluminio, mentre accade linverso regdso di substrato in polietilene.
Evidentemente, il carico di indentazione aumenta@rakcere della presenza di materiali piu

rigidi, che sono, I'alluminio in un caso ed il cweg nel caso del polietilene.
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Figura 89 Effetto dello spessore del coating susaibo in alluminio
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Conclusioni

Sono stati realizzati nanocompositi in resina Eddee-montmorillonite a diversi
contenuti di rinforzo tramite la tecnica della podirizzazione in situ per intercalazione, e sono
stati successivamente depositati su substrati lumalio e polietiiene ad alta densita. In
particolare & stato scelto un metodo di fabbricezisapido. | test di macro-indentazione
mostrano che le proprieta meccaniche dei coatingerstrambe i substrati, subiscono un
significativo aumento in corrispondenza di bassitenuti di montmorillonite. Il test di macro
indentazione si € rivelato un test ripetibile, $igites al contenuto di carica e allo spessore dei
coating, con il vantaggio di non essere particolara influenzato dalla intrinseca natura non
omogenea dei materiali nanocompositi.

Non e necessaria particolare accortezza nella @epae dei campioni, tale tecnica e
potenzialmente utilizzabile in applicazioni indiestirper il controllo di qualita, a differenza di
guanto accade per la nano indentazione.

Le curve ottenute dai test di Macro-indentazioneneapermesso di studiare i differenti
ruoli che svolgevano i diversi substrati durantepteve. Come risultato, I'incremento dello
spessore del coating causa effetti opposti a secchd il rivestimento fosse su alluminio o
polietilene. Inoltre il test ha dimostrato di egsén grado di verificare il livello di adesione
substrato coating, nel caso di substrato in ptdisdi
Si vuole precisare che alcuni dei dati presensaio stati utilizzati per la stesura di un articolo

scientifico [91].
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Realizzazione e caratterizzazione di bulk
nanocomposito polimero-silicato lamellare

All'interno di questo capitolo, sono stati riportaprincipali risultati ottenuti per quanto
riguarda sistemi compositi nanocaricati a matrarenbindurente nella forma di film e coating.
Una volta studiati i nanocompositi nelle forme disx, e risultato necessario approfondire lo
studio del comportamento del materiale utilizzaonche nelle forma di bulk. In tale forma si
potrebbero innescare fenomeni diversi, fenomeniopasibili potrebbero essere esaltati e
viceversa. Non e scontato, infatti, che passandandaforma ad un’altra, da una dimensione del
campione ad un’altra, via sia una semplice scaadufenomeni e risultati. Inoltre lo studio del
comportamento del materiale, in taluni casi, resytu semplice nella forma bulk e permette
I'approfonfimento di alcuni aspetti..

L'uso di nanocariche per la realizzazione di contpobulk, consentirebbe la
realizzazione di componenti ad altissime prestaziedicati al settore navale, aeronautico ed
automobilistico non solo per incrementare le penfamce ma anche per contenere i pesi e
combinare piu proprieta difficilmente presenti m&olo materiale.

Nello studio proposto, e stato focalizzata I'atiene su una fase particolare del processo
di fabbricazione dei nanocompositi, ovvero la miszene. Tale step influenza pesantemente le
proprieta del nanocomposito. Riducendo, ad esempémpi di miscelazione la forte tendenza
delle particelle ad agglomerarsi e difficiimententtollata e si possono creare agglomerati anche
a basse percentuali di rinforzo. Una minore capaditdispersione delle cariche, una minore
intercalazione del polimero fra le lamelle di montitionite e, quindi, una possibile
agglomerazione delle cariche possono portare actisento delle proprieta meccaniche. Come
detto, infatti, se nel caso spescifico non si vesca disperdere le nanoclay, esse tendono a
raggrupparsi formando blocchi di cariche tenutéeass da forze di lieve entita. In queste zone
non si manifesta piu il vantaggioso rapporto superizolume tipico delle nanocariche ed |l
composto vede crollare la propria resistenza mécaa®i perdono cioe i vantaggi legati alla
dispersione ultrafine ed alla enorme superficiatdiifaccia carica-matrice. Per tale motivo sono
stati realizzati provini realizzati utilizzando $eti parametri di processo, a meno del tempo di
miscelazione che ha subito variazioni compresedii minuti e 20 ore. Inoltre lo svolgimento
di prove reometriche ha consentito di simulareihportamento del materiale durante la fase di
miscelazione e di studiare l'effetto di tale fasel grocesso produttivo sulle proprieta

viscoelastiche del materiale.
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Materiali

| provini bulk in nanocomposito sono stati fabbticdisperdendo polveri di silicato
lamellare in una resina poliestere liquida. La mamica era una montmorillonite (MMT) (Del
lite 43 B by Laviosa Chimica Mineraria) derivani@ uha montmorillonite naturale e modificata
con dei sali di ammonio. La nanocarica presentaadensita di bulk di 1.6 g/¢m

La cura della resina poliestere veniva realizzajodaver utilizzato del metietilchetone

perossido, nella percentuale del 2% in peso, cataizzatore.

Realizzazione dei campioni

La polvere del silicato lamellare é stata dispebaterno della resina liquida ed |l
composto e stato miscelato tramite miscelatore etégm per diverse durate, 5 minuti, 30
minuti, 60 minuti, 20 ore. Il contenuto in pesondontmorillonite era pari all'l e 5 %. Dopo la
fase di miscelazione, veniva inserito il cataliozraf e seguiva una successiva fase di
miscelazione per 30 secondi. Il composto cosi zealdo veniva inserito in uno stampo in
silicone opportunamente realizzato, al fine di patensentire I'estrazione dei provini cosi
realizzati, aventi dimensioni pari a 50 x 10 x 2 Infrprovini venivano inseriti in forno, per la
cura, per una durata di 30 minuti e successivamesrigzano lasciati raffreddare a temperatura
ambiente. Sono inoltre state realizzate miscele abenposti appena elencati, nelle stesse
modalita, ma senza innescare la reazione di palimeezione, al fine di svolgere delle prove

reometriche.

Caratterizzazione

| testi di flessione sono stati realizzati, utibrelo una macchina universale per prove

meccaniche (MTS Allinace RT 50), opportunamenteigggiata, le prove sono state condotte
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ad una velocita di 0.5 mm/min portando a rottureaimpioni. Era stata, inoltre, fissata una
distanza tra gli appoggi pari a 30 mm ed i campawgivano una sezione pari a 10x2 m

Per lo studio delle proprieta viscoelastiche samti svolti test al DMA (DMA Netzsch
242 C) nella configurazione di flessione. In parfce le prove sono state condotte ad una
temperatura costante di 30 °C, fissando una diatéazgli appoggi pari a 40 mm ed applicando
una deformazione in multifrequenza: a 1-2.5-5.10420

| composti realizzati senza innescare la reaziopeldnerizzazione sono stati utili per lo
studio della reologia del materiale realizzatopérticolare sono state svolte prve di reometria
rotazionale (TA Instruments AR 2000ex) in due dbeemodalita. La tecnica utilizzata consiste
nell’applicazione di uno sforzo di taglio che camgedi calcolare I'entita e la velocita di
deformazione, o viceversa, come praticamente acaslkapplicazione di una deformazione
con una certa velocita, e nella misurazione ddgizsdi taglio. Per lo svolgimento di entrambe i
test reometrici si € scelta una configurazione eoatto. La prima modalita di prova “Flow”,
consisteva nell'applicazione di una deformazionstanste a velocita costante (controratozione
cono-piatto costante a velocita costante), condo8@ °C, per la durata di 5 minuti, applicando
appunto uno shear rate 10/s. La seconda modali@gradia “Frequency sweep”, consisteva
nell’applicazione di una deformazione (0.1) a vborariabile (controoscillazione cono-piatto a
velocita variabile), condotta a 30 °C, con uregfrenza, appunto variabile, tra 0.1 e 100Hz.

Risultati e discussioni

La figura seguente mostra la resistenza a flessiiserrata, al variare del tempo di
miscelazione e del livello di carica utilizzatap&ssibile notare, che, in corrispondenza di tutti
tempi di miscelazione, i valori piu alti di resisia sono registrati per il contenuto di carica piu
basso. (1% in peso). Evidentemente a parita di dedapniscelazione, si riesce a garantire un
livello di dispersione di cariche maggiore, per @amtrazioni piu basse. Nonostante quindi il
contenuto di MMT superiore, il livello di dipersiendel rinforzo influenza in maniera

determinante le proprieta meccaniche del composito.
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Figura 91 Resistenza a flessione dei provini careidio contenuto di rinforzo e preparati con diveesnpi

di miscelazione

Il grafico seguente, invece, mostra la relazione icercorre tra la resistenza a flessione
e la deformazione a flessione misurate tramiteviwgsmento dei test di flessione. E possibile
notare che non si instaura, tra le due grandezreerelazione lineare ma e interessante osservare
che all'interno del grafico si possono identificatee famiglie di materiale che mostrano un
comportamento decisamente differente. | puntimeno, rappresentativi del composito caricato
al 5% in peso, si trovano nella zona sinistra dafigp, mostrano una piu bassa resistenza a
flessione e contemporanemanete una piu bassaitdutil tali campioni. | punti in bianco,
invece, relativi al composito caricato all'1% inspe occupano la zona destra del grafico, tali
campioni risultano essere quindi piu duttili e @nporaneamente mostrano una maggiore
resistenza meccanica. E da notare che i puntivielicampioni non caricati, si posizionanno in
una zona intermedia del grafico e che vi €, in poaa centrale del grafico, una intersezione

delle due aree appena descritte.
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| campioni che occupano la parte centrale del goadono quelli caricati al 5% in peso,
realizzati utilizzando tempi di miscelazione moltmghi (i migliori della famiglia), e quelli
caricati all'1% in peso realizzati tempi di miscatme ridotti (i peggiori della famiglia).

La figura successiva mostra, invece, il valorerdetiulo elastico, ricavato dalla prova di
flessione al variare del tempo di miscelazioneldigglo di rinforzo del composito. | compositi
con minor contenuto di carica mostrano un valorenddulo elastico inferiore e tempi di
miscelazione piu elevati, determinano, mediamente, incremento della rigidezza. Gli
incrementi che si ottengono in questo caso sonuifwigtivi, si passa infatti da un valore del

modulo elastico di poco meno di 2 GPa nel casadebina non caricata ad addirittura quasi 4
GPa per uno dei compositi.
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Nella figura successiva, invece, viene mostratovalore del modulo conservativo,
ricavato dalle prove dinamo-meccaniche in flessia@h&ariare del livello di rinforzo e dei tempi
di miscelazione. Il grafico mostrato e relativoiadultati ottenuti al DMA per una determinata
frequenza (1 Hz), ma i trend sono del tutto analoghcaso delle altre frequenze, e come atteso
al crescere della frequenza le curve risultanoressgftate verso valori di modulo piu elevati. |
risultati ottenuti sono, comunque, in linea conlijudtenuti dalla prova di flessione, i provini
piu caricati, infatti, risultano essere piu rigidipsi come quelli preparati utilizzando tempi di

miscelazione piu elevati.
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Quanto detto, € confermato dal grafico seguentee d® mostrata la relazione che
intercorre tra modulo elastico a flessione e modtdaservato a flessione. Vi e difatti una
relazione lineare tra le due grandezze ed all'mdettel grafico si possono identificare 3 zone.
Una all’'estrema destra, relativa al composito cangito contenuto di MMT e preparato con
tempi di miscelazione elevati (20h), un all'estresnastra relativa alla sola matrice, ed una zona
centrale dove si collocano i compositi caricati eoimor contenuto di rinforzo e quelli con piu

alto contenuto di rinforzo ma realizzati con tempimiscelazione ridotti.
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Figura 95 Modulo conservativo a flessione vs moduflessione

In definitiva le prove meccaniche e dinamo-mecdamicindipendentemente dal
contenuto di carica che si va ad utilizzare, cantaro I'importanza della fase di miscelazione e
quindi del livello di dispersione di carica cherigisce a realizzare all'interno della matrice. Al
variare del tempo di miscelazione, fissati tuttiagtri parametri di processo, infatti, si ottengon
variazioni nelle proprieta meccaniche pari anchE0@P% della proprieta stessa.

Le due immagini riportate nella pagina seguentestrano i risultati ottenuti dalla prova
reometrica in Flow. Le condizioni di prova si aumi&no a quello che accade durante la fase di

miscelazione e permettono quindi di osservare mpartamento simulato del materiale durante
tale fase.

141



In particolare i grafici, mostrano 'andamento deliscosita nel tempo di prova (5 min)
al variare del tempo di miscelazione, ed ognunaydaici (realizzati su stessa scala) e realativo

ad un particolare livello di rinforzo.
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Figura 96 Viscosita vs tempo di prova al variaré tenpo di miscelazione e del livello di caricdindata

E’' facilmente osservabile, che, in generale, lacaga aumenta con la crescente

percentuale di cariche, fissato difatti un valoeg i tempo di miscelazione, la curva relativa al
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composito piu caricato, € nettamente piu alta. aAltpsa interessante, € che la viscosita fa
registrare un sensibile aumento, in entrambe i, @sirescere del tempo di miscelazione. Cio
evidentemente é dovuto al fatto che al cresceréedgbo di miscelazione, si ottiene un livello di
dispersione delle particelle migliore che si traglirt una maggiore interazione carica-matrice e
quindi in valori di viscosita piu elevati. Osserdanl’andamento delle singole curve e possibile
verificare che il materiale mostra il classico campamento da fluido pseudoplastico, infatti la
viscosita decresce nel tempo di prova. Quanto dettiovuto al fatto che nel tempo si ha un
crescente orientamento del fluido (delle macronw&cnella direzione di applicazione dello
sforzo. Tale effetto perdo € reso meno evidente rakoere del tempo di miscelazione,
evidentemte la migliore dipersione della caricauendj le maggiori interazioni matrice-rinforzo
ostacolano l'orientamento del composto.
Le due immagini seguenti, mostrano i risultati otte dalla prova reometrica in

Frequency Sweep. Le condizioni di prova consentlingerificare gli effetti della miscelazione

sul comportamento elastico del materiale.
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utilizzata

In particolare i grafici, mostrano 'andamento deoduli, conservativo e dissipativo, in
funzione della frequenza al variare del tempo dic@lazione. | grafici sulla sinistra riportano i
valori dei moduli conservativo e dissipativo relatl composito caricato all’ 1% in peso, mentre
quelli sulla destra sono relativi al composito & pito contenuto di rinforzo (5% in peso). E
possibile osservare, in entrambe i casi, sia modolwservativo che dissipativo crescono al
crescre del contenuto di carica, fissato un tempwmisgicelazione, la curva a destra (relativa al
composito con maggior contenuto di MMT) e nettaragnil alta. Altra cosa interessante e che il
valore di entrambe i moduli, cresce al cresceraaiepo di miscelazione, evidentemente una piu
lunga miscelazione comporta una migliore dispeesidelle particelle di MMT, quindi una
migliore interazione carica-matrice che si traductena maggiore rigidezza del materiale. Tale
risultato (maggiore rigidezza al crescere del amutie di rinforzo e del tempo di miscelazione) e
in perfetto accordo con quanto trovato tramitertevp svolte al DMA. L’andamento dei moduli,
crescente con la frequenza, era del tutto attesmferma la bonta delle prove realizzate.

Semplicemente andando a sommare il contributo deiduli, conservativo e dissipativi,
per i due diversi compositi si ottengono i grafattostanti, in cui sono appunto riportati gli
andamenti del modulo complesso al variare dellguieaza e del tempo di miscelazione nei due
casi. Ovviamente i grafici risultanti sono del eugimili a quelli di partenza e per essi valgono

tutte le considerazioni svolte in precendeza.
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utilizzata

Da quanto mostrato, il tempo di miscelazione isitei in maniera determinante sulla
viscosita ed il comportamento viscoelastico deiemali in questione. A tal proposito si era detto
che tale effetto era dovuto al diverso livello ispkrsione di cariche all'interno della matrice,
che si realizzava per diversi tempi di miscelaziergpindi al divero livello di interazione carica-
matrice. Per scongiurare che tali risultati fossdovuti ad altri effetti legati al tempo di
miscelazione ma non al livello di dispersione diictee, sono state eseguite le stesse prove
reometriche su campioni di sola resina non misaetasu campioni di sola resina sottoposta a
miscelazione per tempi differenti. | risultati ottéi sono stati, in ogni caso, i medesimi, come
riportato a titolo di esempio nel grafico succesggonfronto in termini di G* fra la resina non

miscelata e la resina miscelata per 60 minuti).
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Conclusioni

In questo lavoro sono stati realizzati provini bulkk nanocomposito poliestere-
montmorillonite con varie percentuali di carica abmetodo della polimerizzazione in situ, ed
utilizzando diversi tempi di miscelazione al finestudiare I'effetto di tale fase del processo
sulle proprieta dei compositi realizzati. Oltre aallclassiche prove meccaniche, alla
determinazione delle proprieta viscoelastiche pezzn di analisi dinamo-meccaniche ed al
confronto dei risultati e risultato particolarmenieteressante lo svolgimento di prove
reometriche. | risultati ottenuti dalle prove meauche ed al DMA, permettono di studiare la
complessita dell'interazione tra la matrice e l@owariche. La resistenza meccanica ha fatto
registrare incrementi, in particolare sono stagmiti valori della resistenza piu elevati per leass
percentuali di rinforzo e per lunghi tempi di mizone. Lo storage modulus ed il modulo
elastico hanno fatto registrare aumenti significatiicini al 100% delle proprieta della matrice
di partenza per lunghi tempi di miscelazione eatitenuti di rinforzo. L’alto modulo mostrato
dai nanocompositi € da attribuire alla combinazialieun effetto dinamico delle particelle
“intrappolate” in un mezzo viscoelastico (il polimg e alla resistenza meccanica introdotta
dalle nanolamelle, che inducono una minore defoiiitale mobilita della matrice. | trend dei
risultati della prova di flessione sono stati comtaé considerando la difficolta di una
dispersione ultrafine di montmorillonite per alteergentuali. In ogni caso l'incremento
prestazionale registrato per ogni proprieta, egéw@le di MMT, in corrispondenza di tempi di
miscelazione crescenti hanno dimostrato I'imporsaniz tale fase del processo realizzativo,
'importanza della dispersione ultrafine di carecdell’assenza di agglomerati.

Simili incrementi prestazionali in compositi comzenali si registrerebbero utilizzando
alte concentrazioni di carica, le quali porterebberevitabilmente ad una serie di svantaggi
(diminuzione processabilita, alterazione propriettiche della matrice, incremento di densita
ecc.).

| risultati ottenuti dalla prove reometriche haroomsentito di simulare il comportamento
del materiale durante la fase di miscelazione stdidiare I'effetto di tale fase del processo
produttivo sulle proprieta viscoelastiche del mater | trend ottenuti per i moduli conservativo
e dissipativo, e per il valore della viscosita demposti, confermano i risultati al DMA e
'importanza della miscelazione. | tempi di mis@dme influenzano in modo determinante |l
livello di dispersione di carica nella matrice argli il livello di interazione fra le due fasi clée
alla base di un sistema composito ed ancorpiu @inamocomposito.
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Realizzazione e caratterizzazione  di schiume
nanocaricate

La schiumatura allo stato solido

La porosita nei materiali usati a scopo ingegniedsé spesso indesiderata. Tuttavia la
porosita pud anche avere degli effetti benefici eola riduzione del peso e dei costi,
I'isolamento termico ed acustico ed infine la resiga specifica. Per questo motivo le strutture
cellulari trovano vasto impiego in diversi campiagliplicazione quali: automotive, aeronautico e
navale. Negli ultimi anni I'attenzione € stata fixzata su tale tipologia di struttura in quanto
combina ottime caratteristiche meccaniche e basso.p

Il metodo per produrre schiume generalmente candistiue fasi: la prima € quella della
creazione delle bolle, la seconda e la loro statakione all'interno delle matrici. | principali
sistemi per produrre schiume sono essenzialmemtelalgschiumatura fisica e quella chimica. La
prima & generalmente utilizzata per i termoplastigholimero fuso e I'agente schiumate sono
coinvolti nella reazione per la generazione dellzhiana. Il secondo, utilizzato nei
termoindurenti, prevede I'utilizzo di reagenti pargenerazione di gas. In entrambi i casi, sono

necessari gli stessi step al fine di ottenere chauma:

* Inserimento di gas
* [Espansione del gas

* E stabilizzazione della schiuma

Generalmente vengono utilizzati solventi organicedano e ciloesano) come agenti
schiumanti; in alternativa si possono utilizzaresrgg chimici che rilascino gas durante la
reazione di polimerizzazione. In questo caso uhasta epossidica € sinterizzata con un valore
prestabilito di amina (agente schiumante) per io@esla schiumatura. Il polimero che ha la
funzione di matrice quindi € sempre processato stiédo liquido attraverso l'utilizzo di un
plastificatore per i termoplastici o di un mixer péermoindurenti [92].

La schiumatura allo stato solido, invece, &€ un gseo totalmente differente dai sistemi
utilizzati in commercio. Sono stati fatti notevpliogressi su questa tecnologia evidenziando la

possibilita, non solo di produrre schiume con odticaratteristiche meccaniche, ma anche di
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poterle rinforzare con macro, micro e nano caripee allargare ancor di piu in campi di
applicazione.

La schiumatura allo stato solido € una nuova tegialche porta alla creazione di una
nuova classe di materiali. Il processo di schiumaaéustato chiamato allo stato solido per la sua
analogia con le schiume prodotte attraverso lagveldi titanio. Nelle schiume di titanio, infatti,
la schiumatura € indotta dall’'espansione in pregsidi argon nel titanio a 860°C. Il primo step
consiste in una pressatura a caldo isostatica fdelleere metallica in presenza di gas inerti. |l
risultato € un compattato con una bassa fraziomgaslintrappolato all'interno. Nel momento in
cui viene inserito in un forno ad alta temperatatl pressione ambiente, i pori pressati
espandono per creep indotto nel materiale chertmmila generando la struttura schiumosa.
Cicli termici possono aumentare [lefficienza del&chiumatura inducendo, inoltre, la
trasformazione superplastica della matrice di itamuttavia puo essere ottenuta al massimo il
45% di porosita attraverso questa tecnologia prawvdc quindi al massimo un dimezzamento
della densita iniziale [93]. Nelle resine termoirehti, le polveri compattate senza aggiunta di
nessun agente schiumante sono inserite all'intdrnm forno e portate ad alte temperature. La
temperatura alta € necessaria affinché il polinpassa fluire generando cosi le bolle. Nessun
agente schiumante e precedentemente inserito pgnotezcanismo di generazione delle bolle
dipende solamente dal punto di ebollizione dellasing non curata. A seguito quindi

dell’ebollizione si raggiungono valori molto badsidensita [94].
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Compaction

Tablet

Figura 101 Layout del processo di schiumatura

La figura 101 mostra il layout del processo dibiatazione delle schiume. Grazie alla
compattazione la polvere puo essere facilmentéotragata in una pasticca attraverso I'utilizzo
di uno stampo di acciaio. La pasticca, quindi, écessivamente inserita in un forno dove
avviene la schiumatura ad alta temperatura. In Sthta fotografata la sezione sia della pasticca
che della schiuma ottenute con una resina epoasidigine. In questo caso la schiumatura e
stata ottenuta in aria mettendo la pasticca indfamun tubo di rame con un diametro interno
uguale a quello della pasticca. Per evitare iltttireontatto tra il tubo e la resina che porterebbe
ad una difficile estrazione del pezzo, é statoausat sottile foglio di alluminio sia sulle pareti

laterali del tubo che sul fondo.

149



La seguente tecnologia permette di schiumare ramdeée pasticche di resina
termoindurente senza l'aggiunta di alcun agenteus@nte (generalmente tossico), ma solo
attraverso una forte adduzione di calore che rauggiul valore del punto di ebollizione della
resina. Per questo motivo la scelta della polvefenglamentale; infatti, € necessario che la
polvere abbia una temperatura di transizione vatswsficientemente alta da poter garantire la
sua densificazione attraverso la compattazioneedd&r evitando lI'innesco di fenomeni di
degrado nel materiale. Durante I'ebollizione, laima polimerizza e le bolle diventano sempre
piu stabili. La temperatura tuttavia non deve essecessivamente alta al fine di evitare che la
resina bruci o si degradi, infatti, in questo cdso cinetica sarebbe piu veloce della
polimerizzazione.

In questo innovativo processo di fabbricazionedstipche compattate sono inserite in un
forno ad altissime temperature e durante la tréorséztermica tra la temperatura ambiente e
quella del forno la resina bolle ed indurisce. Ickizione € immediata, ma la polimerizzazione
richiede tempo e proprio durante questo tempo eheolle possono formarsi all’interno della
pasticca. Dalla sezione di figura 101 e evident itlprocesso di ebollizione e stato raggiunto
nel momento in cui la resina raggiunge una tempeagiari al punto di gel; momento in cui non
e piu possibile generare bolle. Analizzando larfgsi pud notare, inoltre, come la schiuma
presenti bolle di dimensioni differenti lunga lediza con conseguenti variazioni di densita da
attribuire a un’adduzione di calore disomogeneaulgrla schiumatura.

In contrapposizione con la temperatura di schiunaatutti gli altri possibili parametri di
processo (pressione di compattazione, velocitaodipattazione, tempo di impacchettamento,
altezza della pasticca) hanno una bassissima n#&uesul pezzo finale. Il processo di
schiumatura € dominato dal trasferimento di calov&tti, anche la resina non compattata puo
bollire, ma la densita finale rimane molto elevddarante la compattazione tutti i cambiamenti
che si possono fare per incrementare la densita dedina, portano ad una drastica riduzione
della densitd della schiuma. Evidentemente, incnéamelo la densita della pasticca, |l
trasferimento di calore nella pasticca aumentaebollizione €& piu efficiente. Infatti, se la
superficie laterale della schiuma polimerizza prich& la zona centrale vada in ebollizione, il
risultato finale sara una pessima schiumatura.

Per il meccanismo di ebollizione, quindi, € podsibbaggiungere bassissimi valori di
densita. In figura 101 si puo notare come la schisia cresciuta 6 volte rispetto all’altezza della
pasticca. Tuttavia il rapporto superficie volumes éha diretto contatto con il tubo ha un forte
effetto sulla schiumatura finale. Nel caso di fgdrOl il diametro della pasticca e di 10 mm

come l'altezza. La figura 102 mostra I'effetto dmpporto superficie/volume sulle schiume.
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Figura 102 Effetto della dimensione della pastiscdl'efficienza di schiumatura

La dimensione della pasticca iniziale varia traeal® mm, mentre I'altezza resta costante
e pari a 5 mm. Come conseguenza, la pasticca codiametro inferiore ha un rapporto
superficie/volume piu grande rispetto alle altree afomporta una crescita maggiore della
schiuma. Inoltre questo rapporto ha degli effetichee sulla distribuzione e forma delle bolle.
Questo aspetto € molto importante perché le bakerchinano le proprieta meccaniche del

pezzo.
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La Figura 103 mostra come una schiuma di epossalisauttura piu compatta ha un
maggior valore del carico di plateau a compressigpetto all’altra, ma una minore dulttilita.
Tuttavia, in entrambi i casi, le proprietd mecchrisembra essere ottimali. Infatti, in una tipica
curva di compressione di una schiuma, la curvastsérain puo essere divisa in tre parti. Nella
prima parte, a bassi valori di strain, lo stregsamenta bruscamente in modo quasi lineare fino
a quando la schiuma reagisce non smette di reagimeodo rigido. Successivamente, le bolle
incominciano a collassate e nella curva si ris@oiitrtratto di plateau. Tale plateau rimane
inalterato per un grande tratto di deformazionequelle la schiuma dissipa I'energia data dalla
compressione attraverso la rottura delle bolle.N&ma parte della curva, si riscontra un
repentino aumento del carico da attribuire allasderazione del materiale e la sua ormai totale
incapacita di dissipare energia. In entrambi i é@sbmunque presente un’ampia zona di plateau
e il valore dello stress € in linea con quelli oistati in letteratura scientifica per schiume di

epossidica a celle chiuse [95].

Materiali di rinforzo micrometrici

Per aumentare le caratteristiche meccaniche delierae, possono essere usati differenti
tipi di materiale di rinforzo da miscelare con la\ere prima della compattazione. La figura 104
mostra tre schiume: la prima non caricata, mergralire due hanno all’interno alluminio e
zinco. Incrementando il contenuto di rinforzo fiad un livello medio, la densita aumenta come

anche lo stress a compressione.
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Figura 104 Schiume caricate di: a) metallo b) alinm

Tuttavia, per elevati valori di contenuto di rirdort il materiale diventa sempre piu rigido
e il classico andamento a compressione delle s&iiene meno. L'effetto del contenuto di
rinforzo sulla schiuma finale e chiaramente vigibil figura 104. In questo caso le schiume sono
state caricate con allumina fino al 50% in pesorementando il contenuto di allumina la densita
aumenta e la crescita della schiuma diminuisce.rBsb la densita dipende dalla densita dei

singoli componenti [96].

Materiali di rinforzo nanometrici

I nanorinforzi sono dei materiali con dimensionenaraetrica che possono essere
miscelati meccanicamente con la polvere termoindarprima della compattazione. Rispetto ai
microrinforzi, i nanorinforzi hanno la peculiarité offrire elevate caratteristiche meccaniche ma
con contenuti molto ridotti di rinforzo. Le nanoicire utlizzate nella sperimentazione sono di

Montmorillonite (MMT), cariche purificate e natuiztate di argilla modificate con un sale di
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ammonio quaternario per compatibilizzarle con lain@ L'interesse per questa classe di
materiali € nata dalla possibilita di poterli imgéee a scopo medico e sanitario. Tuttavia
gualsiasi nanorinforzo pud essere utilizzato pedprre schiume mediante la tecnologia allo
stato solido [97].

La combinazione di nanoparticelle funzionali etavativa tecnologia di schiumatura ha
generato una nuova classe di materiali ultraleggesistenti e multifunzionali: le schiume
nanocaricate [98].

Una resina commerciale di epossidica (3M ScotchR@@N) e stata utilizzata per la
sperimentazione assieme ad una resina in sposss@se. La resine sono disponibili in
commercio sotto forma di polvere verde, che curgemperatura e che trova la sua applicazione
principe come coating per proteggere i metalli alatbrrosione. Le schiume epossidiche
nanocaricate sono state prodotte usando nanocaiidh@IT (Laviosa Dellite 43B).

Schiumatura e test preliminari

Le nanocariche sono state miscelata manualmente laomolvere della resina
termoindurente, viste le proprieta intrinseche wksfa classe di materiali, sono usati bassissime
concentrazioni di carica rispetto ad i convenziomaicor-compositi. La figura 105 mostra
schiume nanocaricate prodotte con un differentéecauto di silicato (dallo 0 al 10 % in peso) e
differenti resine (epossidica, spossi-poliestele) pasticche iniziali avevano un diametro di 50

mm ed un’altezza di 5 mm.

| Tabler

Figura 105 schiume con divere percentuali di MMT
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La figura 106 mostra l'effetto del contentuo di nearica sulle proprieta delle schiume.
Aumentando il contenuto di MMT, la densita delldisma aumenta, le piu alte densita sono
misurate nel caso delle schiume in epossidica sacdella minore schiumabilita di questa resina
rispetto alla resina epossi-poliestere. Lo stessudtlineare e visibile in termini di rapporto di
schiumatura. Nel caso di schiuma nanocaricata as4poliestere & stato ottenuto un rapporto
di schiumatura molto contenuto. L'effetto del contto di carica sulle proprieta meccaniche
delle schiume é importante: dalle curve relative alirve di compressione, € possibile estrarre lo
stress di plateau e la massima deformazione. Awandatil contenuto di MMT si registra un
incremento nel valore dello stress di plateau ed dminuzione della deformazione della
schiuma. Un importante caratteristica per una schie la tenacita che e collegata alla quantita
di energia assorbita dalla schiuma durante la ¢hsmllasso. Generalmente piu alti valori di
stress di plateau e di deformazione portano a lfiivalori di tenacita, ma solitamente i valori
piu alti di stress sono misurati in corrisponderiauna minore duttilita. Aumentando la
percentuale di MMT si ottiene un massimo nella ¢éaanel caso della schiuma in epossidica
caricata al 5%, mentre mentre per la schiuma insggmliestere il valore piu alto € in
corrispondenza di un contenuto di MMT pari al 10%.
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Schiume di epossidica nanocaricata ottenute con la

schiumatura allo stato solido e caratterizzazione

Uno stampo cilindrico di acciaio & stato utilizzqger compattare la polvere e produrre
pasticche di 20 mm di diametro. La compattaziostata effettuata attraverso una macchina per
prove meccaniche al fine di controllare la velociiaZzompattazione e la pressione: 5mm/min e
125 MPa. Le pasticche sono state prodotte coreksstpeso (4 g), ma con percentuali di MMT
via via crescenti (0, 1, 3, 5, 10). Per garantaeripetibilita dei risultati sono state prodotte
quattro pasticche per ogni percentuale di MMT. lesima epossidica e stata impiegata
direttamente senza agenti schiumanti e la MMT & stascelata manualmente con la matrice al
fine di evitare agglomerati. Le pasticche, quirsdino inserite in un forno a 320°C per 8 min. Il
processo di schiumatura € stato eseguito a pressitmosferica mantenendo le pasticche
all'interno di un tubo cilindrico di acciaio. Doda schiumatura il tubo e prima raffreddato e
successivamente si procede all’'estrazione dellaunseh Tutti i parametri di processo sono stati
settati in accordo con i precedenti lavori svilupp24-95-96].

Sulle schiume prodotte, quindi, sono stati esegeit ai Raggi X usando un Philips
X'Pert Pro diffrattometro con radiazione di Cu. kalocita di scansione e lo step sono stati
impostati a 0.6 deg/min e 0.02 deg rispettivamebéeanalisi XRD sono state eseguite sulla
MMT, sulla polvere epossidica e sulla schiuma narioata con differenti contenuti di rinforzo.
Delle quattro schiume prodotte per ogni percentudilerinforzo, quindi, una €& destinata
all'analisi XRD, mentre le successive tre per lever di compressione. Il test e stato eseguito
con una velocita di prova di 5 mm/min su campialndrici di 20 mm di diametro e 20 mm di

altezza.

MMT wt% O 1 3 5 10 Tablet

Figura 107 Aspetto delle sezioni delle schiumellagasticca a differenti percentuali di MMT
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La figura 107 mostra la sezione delle schiume palsticca prima della schiumatura a
diverse percentuali di MMT. Si pu0 notare come,h&noel caso dei nanorinforzi, le schiume
tendono a crescere molto di meno allaumentareiat@lrzo.

L’efficienza della schiumatura, quindi, € stata |lemata attraverso I'utilizzo di due
parametri il rapporto di schiumatura ovvero il rafp tra I'altezza della schiuma e quella della
pasticca ed attraverso il rapporto tra la densgidadpasticca rispetto a quello della schiuma.
L’errore che si pudo commettere nella misura dedlawsma dovuta alla sua forma irregolare sulla
superficie superiore &€ molto piccolo spostandoulva delle altezze (h) poco al di sotto della

curva delle densita (figura 108).
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Figura 108 Rapporto di schiumatura calcolato atteaso il rapport delle altezze (h) o delle densita

Dal grafico e possibile notare, inoltre, come alifeentare della nanocariche la schiuma
raggiunge valori massimi di schiumatura 2 volteesiqui rispetto ai 3.6 ottenuti dalla schiuma
non caricata.

Una volta valutata I'efficienza della schiumaturgassibile procedere alla valutazione
della densita; caratteristica fondamentale per sctauma. Come mostrato in figura 109, la
densita della schiuma aumenta allaumentare detecoto di MMT; tale fenomeno e da
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attribuirsi a due cause: allaumentare del contermitMMT la densita della pasticca aumenta,

mentre diminuisce il rapporto di schiumatura.
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Figura 109 Densita della pasticca e della schiuma

L’esame XRD effettuati sui campioni e riportato figura 110, sembra confermare
I'esfoliazione dell'argilla. Infatti, dal graficoi :iota come il piano (001) osservato @&=2.57°,
sparisce completamente. La distanza nel caso isi@nalizza solamente la MMT mostra una
distanza interlamellare pari a 19.3 A. | picchigeneti sia nell’epossidica che nella epossidica

nanocaricata sono dovuti alla presenza di silidat@lcio nella polvere.
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| campioni rimasti (3 per ogni tipologia), sonotstdilizzati per le prove di compressione
con i parametri descritti precedentemente. In yrieat curva di compressione di una schiuma si
possono facilmente individuare tre zone (figura)lNella prima parte lo stress aumenta in
modo lineare in quanto le schiume reagiscono in anadido. Successivamente, le bolle
incominciano a collassate, il che si ripercuotéanelirva con un lungo tratto a stress costante; la
schiuma dissipa energia attraverso la rottura pssiva di tutte le bolle. Nell’'ultima parte, si
osserva un repentino aumento dello stress pemisifamzione del materiale.

La figura 112 mostra i valori di energia assorlpex unita di area o di peso delle
precedenti prove di compressione. Il valore dedifgia € stato calcolando integrando 'area al di
sotto della curva stress-strain in un range dirsttampreso tra il 10% e il 60%. Si puo notare
come l'energia assorbita aumenta all’aumentareaaenuto di MMT fino al 5%. | dati relativi
al 10% non sono stati estratti perché la densificez avviene prima del 60% (intorno al 30%)

rendendo impossibile il calcolo dell’energia petamalisi comparativa.
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Figura 111 Curve di compressione dei campioni catiia diverse percentuali di MMT

900

| \Strain range 10-60%

-800

-700

-600

w S 0) o ~

) (@) ) () (@)

o o o o (@)
1 L 1 ) | 1 |

-500

—— Compressive toughness
—&— Specific comp. toughness

200+

TN
(@)
o

o 1 2 3 4 5
MMT (wt%)

Figura 112 Energia assorbita per unita di area esp@stratta dalle curve di compressione in un ratgige
strain tra il 10 e il 60%

Compressive toughness (J/cm”)
Specific comp. toughness (J/g)

161



Schiume di epossidica nanocaricata a memoria di fara

Con il termine memoria di forma ci si riferisce gesmente alla capacita di un materiale
di mantenere una forma prestabilita al di sottardi determinata temperatura (la temperatura di
transizione vetrosa Tg), anche se, tale configaregzinon e quella di equilibrio [99]. Attraverso
un successivo riscaldamento al di sopra della testy@ di transizione vetrosa le catene
polimeriche si riorganizzano, provocando un maapso ritorno alla forma originale. Tale
proprieta comporta notevoli vantaggi a livello snlustriale che di trasporto. Un generico
componente polimerico a memoria di forma, infagiyo essere fabbricato nella sua
configurazione finale e successivamente puo essatdato al di sopra della temperatura vetrosa
al fine di renderlo gommoso e poterlo compattarerip@rre gli ingombri. Successivamente sara
consegnato nella sua forma compressa ed attramergpportuno riscaldamento al di sopra della
Tg ritornera nella forma voluta (corrispondente wel@ ottenuta a seguito del processo di
schiumatura). Tale proprieta quindi permette dimid drasticamente i costi di trasporto collegati
direttamente al volume di ingombro e al peso. Bisognoltre considerare che attraverso la
memoria di forma si potrebbe progettare e costredr@ponenti automobilistici che riacquistino
la loro forma originale a seguito di un inciderpeogetto Nissan).

Anche le schiume possono essere fabbricate a merdoforma con il vantaggio che
essendo costituite per la maggior parte da ariaggmsraggiungere livelli di impacchettamento
piu elevate. Nella letteratura scientifica, poame gli studi riguardanti le schiume a memoria di
forma ed in particolare si riferiscono generalmeatgchiume poliuretaniche [100] ed, in alcuni
casi, a schiume epossidiche[101]. Sulla base, guiletle informazioni ottenute dalla letteratura
scientifica si € voluto valutare se le schiume kecehiuse di epossidica ottenute mediante la
schiumatura allo stato solido [94-95-96] avesseitha la proprieta della memoria di forma. E’
stato osservato che le schiume prodotte medianteodesso allo stato solido presentano tale
proprieta. Infatti, queste schiume, molto rigidiemperatura ambiente, diventano gommose al di
sopra della Tg. In questo stato possono essereattatefino al collasso di tutte le bolle presenti
all'interno senza arrecare nessun danno alla sehidnseguito di un repentino raffreddamento
al di sotto della Tg la struttura compattata rimatabile senza l'ausilio di forze esterne.
Attraverso un successivo riscaldamento al di sdetk Tg, la schiuma riacquista la sua forma

originale senza presentare danni.
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Sulla base di tale osservazione, quindi, & statdiap I'effetto delle nanoparticcelle di
MMT sulla memoria di forma su schiume prodotte tmistesso metodo descritto nel paragrafo
precedente.

Le pasticche compattate del peso di 4 g e di dieam2D mm sono state realizzate
attraverso una macchina per prove meccaniche carvelocita di prova di 5 mm/min fino alla
pressione di 125 MPa. Prima della compattaziom®hzere di resina epossidica € stata miscelata
con differenti percentuali in peso di nanocarical(03, 5 %). Per ogni percentuale sono state
prodotte tre schiume per garantire la ripetibiti risultati. La schiumatura avviene in forno a
320°C per 8 min all'interno di un cilindro metablicA seguito del processo di schiumatura i
campioni sono stati estratti dai cilindri e tagl@tfine di ottenere cilindri di 20 mm di diametro
e 20 mm di altezza. Le tre serie di provini comi@desima percentuale di nanocarica sono stati,
quindi, sottoposti a 0, 1, 2 cicli termo-meccamper valutare se tali cicli inficiassero sulle
caratteristiche meccaniche a compressione a fré@eloquesto motivo a seguito dei tre cicli le
schiume sono state testate a compressione a freoidd medesimi parametri utilizzati in
precedenza.

Il ciclo termo-meccanico consiste in un riscaldatoesn 90°C (Tg) e una compressione
della schiuma fino al 60% di strain. Successivamémschiuma é fatta raffreddare sotto I'effetto
della forza di compressione al di sotto della terapga Tg, per bloccare la struttura. Una volta
ottenuta la schiuma compattata, e stata inseritaformo per 10 min a 120°C. Una
rappresentazione grafica del ciclo termo-meccagig@ortata in figura 113 mentre, in figura
114, sono mostrate le immagini delle schiume derbnvarie fasi del ciclo termo-meccnico.

A seguito, quindi, del riscaldamento in forno lehisene ritornano nella loro forma

originaria con un’altezza del campione non infexiat 97% dell’'altezza iniziale.
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Figura 113 Ciclo termo-meccanico
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Figura 114Aspetto delle schiume nelle differenti fasi dell@itermo-meccanico

La curva di stress relativa alla fase di compaiteza caldo e la successiva fase di
raffreddamento e riportata in figura 115. Dal grafsi pud notare come lo stress raggiunge il
valore massimo al 60% di strain (4 MPa), valore sihdiscosta poco rispetto a quello calcolato
nella compressione a freddo. Arrivati, quindi, P& di strain la traversa della macchina viene
bloccata e viene registrato lo stress duranteda th raffreddamento. Si puo ancora una volta
notare come lo stress decresce a testimoniandattteche la schiuma si sta bloccando in quella

configurazione.
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Figura 115 Stress in funzione del tempo e dellaistdurante la compattazione a caldo ed il sucaessi
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A seguito, quindi, del ciclo termo-meccanico, satate eseguite le prove di

compressione sulle schiume a diverse percentudiMIT (figura 116).
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Figura 116 Curve di compressione delle schiumeffardinti % di MMT dopo 1 ciclo termo-meccanico.
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Sulla base delle curve di compressione, quinditaéo spossibile eseguire un’analisi
comparativa tra le caratteristiche meccaniche oteea freddo e quelle ottenute a seguito dei

cicli termo-meccanici.
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Figura 117 Confronto tra la curva di compressionfreddo e quelle a seguito dei cicli termo-meccanic

per la schiuma con il 3% di MMT

Dal grafico di figura 117 si puo notare come ilmaro di cicli non condiziona in
modo rilevante le caratteristiche meccaniche dekpginfatti, tutte le curve iniziano la fase di
plateau allo stesso livello di stress e strain.taMig allaumentare dello strain la curva di
compressione a freddo risulta essere leggermentiesabpra di quelle ai cicli successivi, mentre
non c’e una grande variazione tra il primo ed daslo ciclo.

Per avere maggiori informazioni circa il dannegggato che subisce la schiuma a
seguito dei cicli termo-meccanici, si € proceduta @alutazione dell’energia assorbita durante
la compressione. Per questo motivo € stata cadcbéata sottesa dalla curva stress-strain in un
range di strain compreso tra 10 e 60%. Come modtndtgura 118, I'energia assorbita aumenta
con l'aumentare del contenuto di MMT e diminuisd&amentare del numero di cicli. Tuttavia
la diminuzione dell’energia per i cicli termo-men@a € molto bassa rendendo possibile

I'utilizzo di tali schiume anche dopo piu cicli dompressione a caldo.
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Figura 118 Energia assorbita dalle schiume tra@% ed il 60% di strani

Strutture complesse in schiuma

Quando si studia una nuova tecnologia di schiuraatemnno considerati molti aspetti
tecnologici: i principali parametri di processo #io effetti sul processo di schiumatura e le
proprieta della schiuma, la capacita della resin@echpire lo stampo, la possibilita di produrre
parti a geometria complessa. La figura 119 mostrsekione di un tubo in alluminio nel quale
erano state inserite due pasticche in epossidita pasizione indicata.
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Figura 119 schiumatura contemporanea di 2 pastcichtubo di alluminio
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Era stato realizzato un foro per permettere laisada dell’aria durante il processo di
schiuamtura, e possibile vedere che al termineads&hiumatura si é realizzata una perfetta
unione fra i due flussi di resina. Inoltre la figuiseguente mostra che la resina puo fluire intorno
a materiali inerti e tramite passaggi stretti.

Figura 120

Se e necessario schiumare componenti di dimengiongrandi, sono necessarie piu
pasticche e si otterrano linee di giunzione travéisi flussi di resina in schiumatura.

Un’altra tipologia di struttura complessa sono sooente le schiume nanocaricate a
gradiente che possono essere prodotte senza gliffesata tramirte il processo di schiumatura
allo stato solido. | materiali caricati a gradiersgno materiali compositi con una graduale
variazione delle proprieta che e dipedendente didtaibuzione spaziale di 2 o piu componenti
lungo una direzione dell'oggetto. Esistono divenogessi produttivi utilizzabili per realizzare
compositi con grafiente funzionale a seconda gl ti matrice e delle proprieta richieste. La
combinazione di un materiale caricato a gradierde aona struttura cellulare, rappresente
sicuramente una tematica d’avanguardia. Sono gtaddotte schiume caricate a gradiente
realizzando pasticche con una distribuzione dorird lungo I'altezza. Durante la schiumatura, a
causa dell’alta viscosita della resina, le caridificilmente possono agglomerarsi sul fono della
schiuma ma si distribuiscono lungo lintera schiuRésultati migliori sono stati ottenuti con

bassi contenuti di rinforzo e piccole dimensiondodgtesso, ovvero utilizzando nanocariche.
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Figura 121 Sezioni di schiume nanocaricate a gratie

La figura mostra le sezioni di due schiume nance#ia gradiente ed una sezione di una
schiuma in sola resina epossidica. Anche in quessto la nanocarica utilizzata é stata la MMT.
Il primo passo per la produzione delle schiume,sistava nella miscelazione delle polveri di
resina con la nanocoarica, a diverse percentualcc&ssivamente le miscele di poleveri
venivano inserita in uno stampo d’acciaio, stratssato per poi realizzare la compattazione a
freddo. Il primo strato presenta il piu alto contendi carica mentre I'ulitmo strato € composto
da sola resina. In definitiva, la pasticca coslizeata € gia caricata a gradiente e preserva tale
caratteristica anche in fase di schiumatura. La fagcessiva consiste quindi nella schiumatura
della pasticca, a questo proposito un altro panametportante € rappresentato da come la
pasticca viene posizionata sulla superificie céé#asulla sola resina o sullo strato con maggiore
percentuale di rinforzo). Per questo motivo neliara precedente, si riporta una differenza nella
distribuzione di rinforzo, infatti, entrambe le aaime (sulla sinistra e la centrale) sono caricate
con una percentuale di MMT variabile fra lo O edtiPb, ma per la schiuma sulla sinistra la
superficie in sola resina era posizionata in bdsggposto per la schiuma centrale. Se la pasticca
€ posizionata su una superifie metallica, la teaipea aumenta piu rapidamente in basso,
altrimenti se la pasticca € adagiata su una sugeriisolante, la temperatura aumenta piu
rapidamente dall’alto. Poiche la resina compatataina bassa diffusivita termica, le differenze
nel trasferimento di calore risultano in un grogsadiente di temperatura che a sua volta puo
comportare grosse differenze in termini di progrigélla schiuma.

La valutazione del gradiente di proprieta & unidié compito anche se e di certo un
parametro fondamentale, necessario per la proget@ali nuovi materiali e processi. Negli
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articoli scientifici, riguardo ai compositi carica gradiente, spesso si discute di innovazioni
nelle tecnologie di produzione, assieme alle inamra nelle tecniche utili per la
caratterizzazione delle nuove classi di mater&dile tecniche convenzionali, non sono in grado
di valutare con precisione il gradiente delle piegd;, € necessario definire nuovi metodi
altrimenti risulterebbe impossibile quantificarefficienza del processo o le proprieta del
materiale. Una buona soluzione e stat trovata oso ldel test della macro-indentazione
strumentata al fine di valutare localmente I'effettel rinforzo. Le schiume sono state, quindi,
tagliate in sottili strisce spesso 10 mm, e sotttp@ test d’indentazione utilizzando una punta
cilindirica a testa piatta (in carburo di tungstermmn diametro da 2 mm. La velocita di
penetrazione é stat fissata a 5 mm/min ed il massipostamento a 1 mm. La figura seguente
mostra alcune tipiche curve d’indentazione perisoli caricata con MMT, le curve sono simili
a curve di compressione, tranne che per la fasgedsificazione che in questo caso non e
raggiunta. La prima fse della curva e all'incircaeblre, incrementando la profondita di
penetrazione, la curva raggiunge un plateau chesponde ad un significativo collasso delle
bolle. Il valore del plateau e strettamente commemscontenuto di MMT, al crescere della
percentuale di silcato crescono le proprieta machanAl termine della fase di carico, in faase
di scarico, il ritorno del materiale é praticameassente. Per ottenere un confronto tra i risultati
del test di indentazione, € stato estratto il \valdel carico in corrispondenza della profondita di
penetrazione pari ad 1 mm. Il valore del caricol @stratto € riportato nella figura seguente,
nell'asse delle ordinate si riporta la distanzdadalperifice inferiore della schiuma. Nel caso
della pasticca schiumata con superificie inferioraola resina, si osserva un trend corretto: al
crescere della distanza dal fondo, il contenutoMMT cresce cosi come il carico di
indentazione. Nel caso opposto, si osserva un mass meta altezza della schiuma.
Considerando che la densita finale della schiumnandrontabile nei due casi, questa differenza
misurata risulta particolarmente importante. Eviderente durante il processo di schiuamtura,
una piu alta temperatura veniva raggiunta nell’arieontatto con la superificie superiore della
pasticca. Nel caso della prima schiuma, quantoodeitita la schiumatura delle zone
maggiormente caricate che altrimenti schiumerebberomaggiori difficolta. Nel secondo caso
invece, questa particolare distribuzione di temjpeaa favorisce la schiumatura delle parti alte
(meno caricate), ottenendo cosi prestazioni meckhannettamente inferiori nella zona in
oggetto.

In conclusione, il test di macro indentazione ditreogdi essere in grado di valutare

complesse distribuzioni di proprieta meccaniche schiume nanocaricate a gradiente.
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Ovviamente test convenzionali, come ad esempgstldi compressione, non consentirebbero di
ottenere informazioni di questo tipo.
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Figura 122 Indentazione di schiume caricate a geadé
Applicazioni

Le schiume polimeriche sono utilizzate in una sefieapplicazioni industriali, per
incrementare le proprieta locali o di bluk delldnisene, spesso si utilizzano rinforzi su scala
micro o nanometrica. Una schiuma nanocricata pugeresprogettata per una specifica
applicazione variando il contenuto e la distribmeiodel rinforzo. La tecnologia proposta
presenta una serie di vanaggi: I'assenza di agehiumanti, il basso costo delle attrezzature
necessarie e la semplicita della realizzazionésultati riportati sono stati ottenuti utilizzando
polveri commerciali che hanno mostrato un ottimenportamento. Ovviamente si potrebbe
pensare di realizzare opportune formulazioni a filn ottenere risultati migliori. Probabilmente
molte applicazioni industriali potrebbero trarreniaggio da questo tipo di tecnologia. Le
applicazioni strutturali sembrano essere tra leipiaressanti, visto che si possono realizzare
pannelli sandwich senza grosse difficolta. Per pnad sandwich con pelli metalliche, é
sufficiente posizionare lastre metalliche all'imerdello stampo prima della schiumatura.

Un’altra interessante applicazione, € il recuperopalveri di scarto provenienti ad
esempio da cabine di verniciatura. Tali polveriquo® essere utilizzate in maniera efficace per
la realizzazione di schiume mediante la tecnoldgiéa schiumatura allo stato solido.

Alcuni dei dati riportati sono stati utilizzati pkr stesura di alcuni articoli scientifici [96-
98-102-103].
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SPERIMENTAZIONE SUI NANOCOMPOSITI A
MATRICE TERMOPLASTICA

Introduzione

Oggigiorno, lo sviluppo di materiali avanzati, @gplicazioni tribologiche sta divenendo
una richiesta sempre piu incalzante, da parte dedlestrie manifatturiere, per applicazioni a
lungo termine, in assenza di lubrificazione edandizioni criogeniche o di elevate temperature.
Le plastiche tecniche, rappresentano una classeatiriali particolarmente interessante per
applicazioni in assenza di lubrificazione, per qoesotivo le proprieta tribologiche di tali
materiali, rappresentano un fattore di fondamentalportanza per una vasta gamma di
applicazioni industriali di plastiche ad alte pezsbni. Ad oggi sono stati condotti molti studi per
valutare la resistenza ad usura dei polimeri ad plestazioni, cosi come per predirne il
comportamento tribologico in condizioni quanto piossibile vicine alle reali condizioni
operative.

| componenti in plastica possono essere prodadimite differenti processi, come
I'estrusione, lo stampaggio ad iniezione, il conggren molding, a seconda del tipo di materiale
da trattare, della geometria del componente daizeemé e delle proprieta richieste al
componente. In piu i materiali polimerici sono wiasse di materiali veramente ampia, il che
consente di trovare quasi sempre un polimero adattogni particolare tipo di applicazione.
Cambi, camme, cuscinetti, giunti sono tipicamentedptti per stampaggio ad iniezione di
compositi termoplastici, noti come plastiche trdmpthe.

Lo stampaggio ad iniezione e una tecnica di prazheiflessibile, che consente di
ottenere componenti dalla geometria complessa, aheartomponenti con pareti sottili. I
processo prevede che un polimero fuso sia forz#itgra in una cavita della forma desiderata e
successivamente fatto solidificare sotto I'azionarth forte pressione di chiusura. | componenti
realizzati tramite tale processo, mostrano spagssse modifiche a livello del materiale e delle
forme. Cio e dovuto a molti fattori, come I'orieni@ne indotta delle catene polimeriche, il
degrado, stress termici e meccanici, linee di damg particolari distribuzioni di
cristallizzazione e ritiri termici. Gli stress somalotti dal flusso del polimero durante la fase di
riempimento dello stampo e dalla variazioni deflmperatura, principalmente durante la fase di
raffreddamento. Gli stress, comportano spesso,efarmhazione del componente stampato
causando quindi anche conseguenze sull'aspettticestele proprieta dei prodotti realizzati. In
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piu, il processo, prevede I'impiego di una grossarngita di energia e di un considerevole lasso
di tempo, per, inizialemente, fondere il materialsuccessivamente farlo fluire e raffreddarlo.
Nonostante questa serie di svantaggi, il processmwstra molto semplice e a basso costo, anche
per la produzione di componenti a geometria consple&nche se € ben noto che un processo ha
sempre una pesante influenza sulle proprieta fiubellimateriale processato, € bene prevedere
una fase di ottimizzazione dei parametri di proogss quanto un errato settaggio degli stessi,
potrebbe causare un serio abbassamento di tyitepeieta previste.

Nelle plastiche tribologiche, i micro-filler son@g@iunti in contenuto in peso un medio-
alto (fino al 40% in peso), utilizzando nano-filelinvece, € possibile ridurre pesantemente il
contenuto del rinforzo, andando comunque a vatengerformance della matrice. Anche se |
nanocompositi, hanno le potenzialitd per sostituitgici materiali termoplastici caricati con
micro-filler anche per la realizzazione di oggetiik, la loro diffusione & ancora limitata a causa
delle difficolta che si incontrano nel loro procas®nto. | nanocompositi termoplastici possono
essere stampati ad iniezione come i tipici compteinoplastici, ma I'effetto del processo sulle

proprieta di bulk di questa classe di materialhéasa da verificare.

Stato dell’arte

Molti studi recenti hanno concentrato la loro atiene sulla valutazione del
comportamento tribologico di diversi nanocompatgtimoplastici, Chang et al. approfondirono
lo studio dell'usura di compositi in poliammide B®4], essi realizzarono test di usura, tramite
una configurazione di pin-on-disk, variano la pr@ss di contatto e la velocita di sliding.
Osservarono che l'aggiunta di nanoparticelle dOZ'ial 5% in volume, in una poliammide 66
caricata con il 5%vol di grafite e il 15% vol dbffe corte di carbonio, comportavano un
abbassamento del coefficiente di attrito e dellor& di usura. | valori del coefficiente di
attrito trovati, variavano in un range compresora e 0.4 ed erano ovviamente dipendenti dal
termine pv. Srinath e Gnanamoorthy [105] studiarameece l'effetto di nanoargille sulla
resistenza all’'usura di nanocompositi a base dapwhide 6. Anche in questo caso, fu utilizzata
una configurazione pin-on-disk, ma non furono agtyiwltri tipi di filler alla matrice. I
contenuto di nanoparticelle, variava dall’'l al 5 ik peso e tutti i nanocompositi testati,
mostravano una piu bassa resistenza all'usurattisptta sola poliammide 6. il coefficiente di
attrito, invece, variava tra 0.3 e 0.4 a secondaal@enuto di nanoargilla, mentre il coefficiente
di attrito della sola poliammide 6 era paria a Orbparticolare, trovarono che aumentando |l

contenuto di nanoclay, il coefficiente di attritoadbassava, in uno studio successivo, gli stessi
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autori, studiarono il comportamento ad usura detgissi materiali, non piu a secco, ma in
presenza d’acqua [106]. Nello stesso anno, McCoak studiarono le proprieta tribologiche di
nanocompositi a base di PEEK, a secco ma in prasdnzliversi gas. Usarono una grossa
varieta di micro e nano particelle (polvere difigea nanotubi di carbonio a singola parete ,
polvere di disulfide di tungsteno, fullerene, npaxicelle di allumina e nanoparticelle di
PTFE): come risultato, il coefficiente di attritanava tra circa 0.05 e 0.6, mentre la velocita di
usura variava dai 10"-4 A 10"-7 mm3/(Nm) [107]. @idkova et al. studiarono le proprieta
tribologiche e fisico-meccaniche di compositi adbds PTFE con differenti gradi di polvere di
ossido di alluminio [108]. Nello stesso periodo,i@m et al. studiarono le proprieta fisiche e
tribologiche di policarbonato caricato con nandégi109]. Il polyoxymethylene €& un
interessantissimo materiale tribologico, € infafiesso usato per la fabbricazione di parti che
lavorano in condizioni di slittamento o per camiisistemi non lubirificati. Kukureka et al.
studiarono il meccanismo d’'usura del POM tramita amacchina a doppio disco: un disco in
POM veniva fatto ruotare contro un altro disco @ellesso materiale [110]. In simili condizioni
di test, Rao et al. valutarono I'effetto di PTFE281% in peso in una matrice in PA ed in una in
POM. Trovarono che il PTFE, inducendo una riduziated coefficiente di attrito, limita
I'insorgere di crack per componenti come ruote aentanche se non furono condotti test
direttamente su ruote dentate [111], Benabdallatiét’attrito e I'usura di compositi a base di
POM contro due diversi pannelli di acciaio [112]Jull& stessa direzione, Mergler et al.
studiarono il trasferimento di POM sull'acciaio dote lo slittamento [113]. Infatti, il
meccanismo del traseferimento di materiale sull@og¢ influenza I'attrito e l'usura. Il piu
recente studio sul POM, prevedeva la modifica debldrice per incrementare il comportamento

tribologico (per esempio creando nuov blend) [114].

Stampaggio dei provini

Per questo studio, sono stati prodotti nanocomipoaihite una miscelazione dal fuso, in
un estrusore bivite, di diverse matrici termoplasti e diverse nanocariche. Successivamente, i
pellets cosi realizzati, sono stati stampati adzione. Le matrici scelte, sono polimeri ad alte
prestazioni, tipicamente utilizzati per applicazitoibologiche: poliammide 6 (Durethan B30S),
poliammide 66 (Durethan A31) e POM (Delrin 500). tmatrici termoplastiche sono state
miscelate con differenti percentuali in peso diedse nanocariche: silica, allumina, biossido di

titanito e nanotubi di carbonio (CNT). Sono sta#inspati provini ad osso di cane tramite una
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pressa elettrica (Fanuc Roboshot S-2000i 50B),esstcamente usati per analisi termiche, test
di trazione, test di indentazione, analisi dinamecaaniche e test tribologici. | parametri di
stampaggio sono stati scelti in accordo con i valmrcomandati dal fornitore. Non sono state
prese in considerazione tutte le combinazioni diricize nanocariche, ma solo 4 combinazioni
PA66+ 1 wt% di biossido di titanio, PA66+3wt % CNHAG6+1wt% nanoallumina, POM+1wt%

nanosilica.
La Figura 123 mostra la densita misurata dei picstampati e I'aspetto estetico degli

stessi.
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Figura 123 Densita dei provini stampati

Poiche la densita delle nanocariche & generalnmatalta di quella delle matrici (2,6
g/cm3 per la silica, 4.2 g/cm3 per il biossidoit#rtio, 3.6 g/cm3 per l'allumina e 1.4 g/cm3 per
I nanotubi di carbonio), e stato misurato un inaato della densita per i provini in
nanocomposito rispetto ai provini realizzati corsalo polimeri non caricati. In ogni caso,
I'incremento € molto ridotto a causa del basso exutb di carica: infatti I'incremento piu

significativo e stato trovato per il nanocompositbase di PA66 caricato con CNT visto che il

contenuto in peso era pari al 3 % (il piu alto).

Analisi dinamo meccanica

Per i nanocompositi termoplastici, € molto dificitiuscire a verificare lo stato di

dispersione delle nanocariche all'interno della rioat organica, mentre € sicuramente piu
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semplice valutare gli effetti ad essa collegatitermini di resistenza meccanica, rigidezza o
proprieta funzionali.

Ad esempio le proprieta viscoelastiche sono fortemealipendenti dal contenuto di
nanocarica e su livello di dipersione della stesg&p che influenza la mobilita molecolare del
polimero. In test al DMA, l'effetto delle nanocami sulle proprieta del materiale & evidente in
termini di incremento dello Storage Modulus e dudione del Loss Factor. Le figure 124 e 125
mostrano i risultati di un’analisi dinamo meccan(tata con un DMA Netzsch 242 C) condotta
sui provini in POM, PA66 ed i rispettivi nanocomjibsl test sono stati realizzati in una
configurazione di flessione (three-point bendinoh cna frequenza di oscillazione pari a 10 Hz
e con la temperatura variabile da 25 °C a 150°Clitreensione dei provini, estratti dai campioni

ad osso di cane stampati ad iniezione, era padlka@4 mma3.
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In particolare le figure 124 e 125 riportano unfeomto, in termini di storage modulus e
di loss factor, tra le matrici non caricate edspeattivi nanocompositi. L’effetto della nanosilica
sul POM e visibile in un piu alto valore dello sige modulus a temperatura ambiente ed in un
piccola variazione nella curva relativa al lossdacun piccolo picco € presente nella curva del
loss facor relativa al provino in POM alla temparatdi 90°C, mentre un picco simile si verifica
ad una temperatura piu alta nel nanocomposito PQ@lMesilica. Invece, I'effetto dei nanotubi di
carbonio, sembra essere piu evidente, infatti, ttvage modulus del nanocomposito risulta
essere sempre piu alto rispetto a quello del pmovealizzato in PA66, in tutto il range di
temperatura, mentre il loss factor & costantemgittéasso. In piu il massimo nel loss factor, si
presenta nel nanocomposito ad una temperaturaltpitl@ un test di questo tipo, il massimo
nella curva del tan delta in funzione della tempeeacorrisponde al flesso nella curva dello
storage modulus in funzione della stessa temperabar temperatura alla quale si verifica tale
massimo, corrisponde alla temperatura di transe&zigetrosa del polimero. Evidentemente i
nanotubi di carbonio limitano la mobilita molec@are cio risulta particolarmente osservabile

dalla temperatura di transizione vetrosa che sahisdncremento.

Calorimetria a scansione differenziale

Dai provini stampati, sono stati estratti piccolangioni, per realizzare test di
calorimetria a scansione differenziale (DSC). t t&mo stati realizzati tramite un DSC Netzsch
200 PC, dalla temperatura ambiente a 300 °C adeioaita di 20°C/min. | provini utilizzati per
i test DSC sono stati estratti facendo attenziompeetevarli sempre dalla medesima posizione
dei provini ad osso di cane. Le figure 126-127-1@8strano l'effetto delle nanocariche sui
termogrammi del POM della PA6 e della PAG6.
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Trascurando la tipologia di nanocariche, in tuttasi, i hanocompositi, mostrano un
picco di fusione irregolare. Nel caso del POM caccon nanosilica € visibile un doppio picco,
con un grande riduzione del calore latente di fusioNel caso della PA6 caricata con
nanoallumina, sono visibile molti picchi ma in ogaiso I'estensione del range di fusione sembra
essere comparabile con quello della sola PA6. Bi&b clella PA66, la forma del picco di fusione
e influenzata dalla tipologia di nanocarica, inrtan di forma del picco e di range di fusione. La

figura 129 mostra i calori di fusione estratti dalliverse curve, mostrate nelle figure precedenti.
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Figura 129 Calori di fusione dei polimeri di partes e dei rispettivi nanocompositi

Come atteso, e stata misurata una riduzione debrecati fusione per tutti i
nanocompositi, proprio come conseguenza dell'adggidella nanocariche. Infatti le nanocariche
sono inerti e non possono fondere, ma in ogni eaga@ttesa una piccola riduzione del calore di
fusione, visti i bassi contenuti di cariche. Invetetilizzo di nanosilica all'l % in peso
determina un abbassamento del calore di fusiond?@&ll pari al 20%, la stessa quantita di
nanoallumina determina invece una riduzione deldsdocalore di fusione nella PA6. Nel caso
della PA66 la riduzione del calore di fusione éi @rl5 e 25% utilizzando rispettivamente,
biossido di titanio all'1% e CNT al 3%. Evidentertenvisto che le nanocariche limitano la
mobilita molecolare della matrice, durante il raffdamento si raggiunge un piu basso grado di
cristallinita del materiale. Infatti, per i polimaristallini, 'incremento di proprietd meccaniche
riducendo la mobilita molecolare, porta ad una zidoe della cristallinita. In piu la fase di
miscelazione e fondamentale per avere effetti dowalltutilizzo di nanocariche. Piccoli
quantitativi di cariche sono piu facilmente disped§interno della matrice, mentre l'utilizzo di

quantitativi maggiori puo portare all'insorgerectlister.
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Test Meccanici

Le curve DSC sono fortemente influenzate dalla ggrea di nanocariche, ma non e
altrettanto ovvio che effetti simili possano essesservati anche in termini di proprieta
meccaniche. Fatte le analisi termiche, & sicuragneémiportante valutare se [I'utilizzo di

nanocariche comporta un incremento nelle propnetécaniche e tribologiche.

Test di trazione

Sono stati condotti, sui provini ad osso di camengiati ad iniezione, test di trazione per
mezzo si una macchina per prove meccaniche (MT&a# RT/50) alla velocita di 10 mm/min
fino alla rottura dei provini. Le figure 130-13128nostrano le curve stress-strain ricavate dai
test di trazione condotti sui polimeri non carieadii rispettivi nanocompositi.

L’effetto principale della nanosilica sul compormo meccanico del POM consiste in
un lieve aumento della rigidita del materiale eladeksistenza a rottura, ovviamente come
conseguenza la duttilitd del materiale diminuidde. effetto simile & stato osservato nel caso
della PA6 caricata con nanoallumina. Nel caso deWe6, I'utilizzo di biossido di titanio,
determina una pesante riduzione della duttilita,ntnge la tensione di snervamento resta
pressoché inalterate. L'utilizzo di CNT, invecetadmina una pesantissima riduzione della
duttilita accompagnata da una altrettanto altaziiwhe della tensione di snervamento. La
resistenza a trazione dei diversi materiali e séstaatta dalle diverse curve, considerando il

punto di massimo dopo il tratto elastico ed entgio in figura 133.
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Figura 133 Resistenza a trazione dei diversi paliraelei relativi nanocompositi

In termini di proprieta di bulk, I'effetto delle nacariche € molto ridotto: in generale i
nanocompositi mostrano una resistenza a traziongesa quella del polimero di partenza ma
una piu bassa deformazione a rottura. Un piccofoestio, circa I'1% nella resistenza, si osserva
per il POM caricato con nanosilica e per la PA66ceda con nanotitania, mentre un aumento
piu consistente, circa I'8%, si registra per la R¥a@icata con nano allumina. Invece I'utilizzo di
CNT nella PA66 determina un pesante abbassamelitoregistenza a trazione, circa il 15%, se
si considera il basso contenuto di filler. In nessaso & stato misurato un incremento nella
duttilita del materiale, al piu, I'effetto delle macariche sulle proprieta meccaniche dei polimeri
di partenza risulta trascurabile. Infatti le prepéi meccaniche di polimeri semicristallini sono
molto influenzate dal grado di cristallinita del texdale, e in generale le 3 matrici scelte sono
altamente cristalline. Visto che le nanocarichabigtono la cristallinita del polimero, in
generale si osservano peggioramenti nelle propmeé&caniche, in particolare la duttilita
decresce sensibilmente. Questo perché l'orientazaei cristalli durante il test di trazione é
responsabile di una maggiore duttilitd del materiaha la riduzione della mobilita molecolare

per effetto delle nanocariche limita quanto detto.

Test di indentazione

Per studiare l'effetto delle nanocariche sulle pieip meccaniche dei nanocompositi
sono stati condotti anche test di macro indent&zitriest di indentazione é in grado di misurare

le proprieta meccaniche locali ed é fortementeuerfzato dalla mobilita molecolare del
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polimero [115]. | test sono stati condotti per megella stessa macchina per prove meccaniche
utilizzate per i test di trazione, equipaggiatappeon un indentatore cilindrico a testa piatta co
un diametro di 2 mm in carburo di tungsteno. Laowigh di penetrazione e stata fissata a 5
mm/mine de e stato utilizzato un precarico un 200p& compensare alla non perfetto
parallelismo tra le superfici dei provini e deltientatore. Per rendere possibili dei confronti, e
stato estratto il valore della pressione di peaéire corrispondente ad una profondita di
penetrazione di 0.4 mm. In particolare, erano statidotti 8 test per ogni provino, per cui i dati
successivamente riportati in grafico, risultanoeess valori medi. La figura 134 riporta una
tipica curva di indentazione, nel caso della potiade 66 e dei relativi nanocompositi. L'effetto
del nandfiller e visibile visto che maggiori valali pressione sono necessari per indentare la
PAG66 caricata con nanotubi di carbonio, rispetta sbla matrice. Mentre sembra che la PA66

caricata con nanotitania si piu indentabile conlaasi carichi.
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Figura 134 Curve tipiche di indentazione per la BA# i relativi nanocompositi
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Come anticipato, la figura 135 riassume i risultii test di indentazione in termini di
valor medio della pressione di indentazione coargjente alla profondita di penetrazione di 0.4
mm. Nel caso della PA6 e del POM, si osserva uremento nella pressione di indentazione nei
relativi nanocompositi. In ogni caso il valore deiremento € molto contenuto, circa I'1-2%, in
piu si nota che I'andamento di figura 135 € moltoile a quello di figura 133, dove é riportata
la resistenza a trazione dei diversi materiali.ddmportamento diverso, €& invece osservato per
la PAG6, la pressione di indentazione nel cas@adelhotitania & piu bassa, circa -2%, mentre un
grosso aumento e misurato nel caso dei CNT. In ogso, i test di indentazione, confermano
che l'utilizzo di nanocariche comporta solo lievariazioni nelle proprietda meccaniche dei

polimeri di partenza.

Proprieta tribologiche

L'utilizzo di nanocariche pud, potenzialmente, riughre le proprieta funzionali di
materiali polimerici, le proprieta tribologiche glimeri termoplastici pud essere migliorato
tramite I'aggiunta di piccole quantita di carichanometriche. In ogni caso, la produzione di
compositi bulk, non sembra essere la migliore sohe tecnologica, visto che solo la parte
superficiale del componente & sottoposta allorgdidin piu, a causa, dell’iniezione, & presente
una grossa differenza tra la pelle ed il core dehponente, si hanno molecole piu orientate in
superficie (a causa del flusso estensionale) e mehoore a causa dello shear. In piu, da quanto
mostrato in precedenza, l'utilizzo di nanocaricha pdeterminare un peggioramento delle

proprieta meccaniche del polimero di partenzacpéera causa di tutte queste limitazioni, € bene
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valutare accuratamente le proprieta tribologichenainocompositi stampati ad iniezione. Ad
esempio i materiali sin ora analizzati, sono timeate plastiche tribologiche, usate spesso per
componenti in strisciamento, e le loro carattesieti sono ottenute ad hoc per avere le migliori
performance in termini di comportamento meccanitiibelogico. In particolare, il POM la PA6
e la PA66 sono tutti polimeri semicristallini e l@o natura cristallina € un importantissimo
fattore per la definizione delle proprieta find&urtroppo I'utilizzo di nanocariche riduce il grado
di cristallinita del materiale, causando un inebitea decremento delle proprieta meccaniche. E’
evidente che se dovessero essere misurati peggintamelle proprieta tribologiche, lo
stampaggio ad iniezione di tali materiali non shesbonsigliabile.

Test di usura e per la valutazione del coefficiahtattrito sono stati condotti per mezzo
di un tribometro (CSM instrument) nella configu@e ball-on-block (strisciamento lineare). |
provini per lo svolgimento delle prove sono statir&tti dalla posizione centrale dei provini ad
osso di cane stampati ad iniezione. E stata wiliizrna sfera di acciaio dal diametro di 6mm, lo
scorrimento era imposto lungo una traccia linearé thm, e i test sono stati condotti ad una
frequenza reciproca di strisciamento di 2.65 Hz woa corrispondente velocita lineare massima
pari a 5 cm/s. Sono stati utilizzati due diversiicdda normali, 5 e 10 N. Nel caso di carico
normale pari a 5 N e stata percorsa una distan2@alim, mentre nell’altro caso e stato imposto
uno strisciamento per una distanza di 1 km. Neb adiscarico normale pari a 5 N, é stato
possibile percorrere l'intera distanza imposta pti i materiali, mentre nel caso di carico
normale maggiore alcuni test sono stati interq@iina del raggiungimento della distanza finale
di 1km, a causa di un eccessiva forza tangenziaecorrispondeva ad una pesante alterazione
della superficie di contatto. In particolare, carico normale pari a 10 N, i test della PAG6,
della PA66 caricata con CNT e della PA6 caricata manoallumina sono stati interrotti dopo
200 m, mentre il test della PA66 caricata con nitaroa € stato interrotto dopo solo 100 m. La
PAG, il POM ed i relativi nanocompositi sono investati in grado di arrivare alla distanza finale
di 1km. Prima e dopo, lo svolgimento del test canao normale pari a 10 N, é stata acquisita la
topografia della superficie dei campioni per meziioun profilometro 3D (Taylor Hobson
Talysurf CLI) equipaggiato con un misuratore inoaited e stata acquisita la rugosita
superficiale.

La misura 136 mostra alcune tipiche curve d’attn&d caso della PA66 e dei relativi

nanocompositi.
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E evidente che il comportamento del materiale deralo sliding imposto &
particolarmente complesso, vista la presenza dinalascillazioni ed improwvvisi picchi che
compaiono in alcune delle curve plottate.

Da tutte le curve, é stato estratto un singolo realdel coefficiente di attrito medio,
valutato prima del tratto finale crescente. Le ltesiobni possono essere correlate a piccole
irregolarita superificiali che vengono appiattiterahte lo scorrimento o a piccoli detriti che si
staccano e riattaccano alla superficie polimericaoefficienti di attrito cosi valutati, sono

riportati nella figura 137.
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Figura 137 Coefficienti di attrito per i diversi rtegiali in diverse condizioni di prova
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Tutti i provini sono arrivati alla distanza finatk 200 m, anche se in alcuni casi, Si
verificava una forte variazione della forza di iattiverso la fine. Al piu basso carico normale,
tutti i valori dei coefficienti di attrito sono siiy circa pari a 0.1. Il piu basso valore lo sgigra
per la PA6 (0.069) mentre il suo nanocomposit fgisteare 0.075. La PA66 ed i suoi
nanocompositi mostrano un coefficiente di attritd glevato, ma il piu alto valore € misurato per
il POM (0.21) e per il suo nanocomposit (0.16)tdtti i casi la superficie di contatto e rimasta
inalterate, non mostrando visibili segni di usulecrementando la forza normale a 10N, i
coefficienti di attrito aumentano significativamerger tutti i materiali testati, da un valor medio
di 0.1 a circa 0.4. Infatti, a causa della piu diédormazione del materiale, durante lo sliding, la
superficie di contatto tra la sfera di acciaio @davini aumenta causando un aumento della forza
di attrito.

A carichi normali piu elevati, la PA66 ed il suone@omposito caricato con CNT si
comportano allo stesso modo, esibendo lo stessihioteate di attrito (0.52) e la medesima
distanza percorsa (200 m). Invece, con carico niernpél basso, la PA66 mostrava un
coefficiente di attrito piu basso rispetto al nasraposito in esame. Con carico normale elavato,
il piu basso coefficiente di attrito e stato regigs per la PA66+TiO2 (0.45) che comunque
mostrava un serio danneggiamento superficiale rinsoendo, difatti, a percorrere piu di 100 m.
Questi risultati mostrano che per i nanocompositnbplastici, bassi coefficienti di attrito non
sono necessariamente correlati ad una bassa usura.

| migliori risultati sono stati trovati per la PAghe esibiva il piu basso coefficiente di
attrito in entrambe le condizioni di carico, riusde anche a percorrere la massima distanza di 1
km. Invece, sebbene a basso carico normale, lac@Aéata con nanoallumina, faceva registrare
buone proprieta tribologiche, il suo comportamepéggiorava drasticamente in condizioni di
carico piu gravose. Faceva infatti misurare il glto valore del coefficiente di attrito, riuscendo
a percorrere una distanza massima di soli 200 trmQtsultati sono stati invece trovati nel caso
del POM e del suo nanocomposito. In entrambe vemaiggiunta la massima distanza di 1km, ed
anche se a basso carico, mostravano i coefficigrtitrito piu elevati, in termini di incremento
percentuale, mostravano il pit basso incrementoesicere del carico normale (circa il 67 e 1'88
% contro il 250% della PAG6). Il fatto di avere uoefficiente di attrito pressoché costante al
variare delle condizioni operative, € un fattordtmamportante da tenere in considerazione per
materiali realizzati per lavorare in determinat@diaioni. In ogni caso, il coefficiente di attrito
non e sufficiente per una valutazione tribologiea materiali: le figure 138-139-140 mostrano
rispettivamente, I'aspetto delle superfici usuratéermine del test di usura condotto con carico
normale pari a 10 N, per POM, PA6 e PAG6.
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L’aspetto superficiale, per il POM ed il suo nanogposito, appare liscio e regolare,
infatti in entrambe i casi il test non e stato fatmprima del raggiungimento della massima
distanza di 1km.

Lo stesso discorso € valido per la PAG, per lagjgalisibile una piccola e sottile traccia.,
mentre il test relativo alla PA6 caricata con ndlnosina € terminato dopo soli 200 m e la
superficie appare pesantemente danneggiata. Intoquaso € visibile una protrusione del
materiale, probabilmente accaduta nelle fasi fidali test. Da un confronto tra la PA6 ed il
POM, é possibile affermare che si verifica una rargl adesione tra le particelle di silica e la
matrice in POM che comporta un miglioramento nglieprieta meccaniche e tribologiche,
nonostante la riduzione del grado di cristallind&lla matrice. Anche nel caso di PA6 caricata
con nano allumina, venivano registrati miglioramemelle proprieta meccaniche ma
evidentemente l'adesione tra rinforzo e matrice a@ssh, visto il peggioramento del

comportamento ad usura indotto dalle nanocariceePA6 si dimostra un’ottima plastica per
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applicazioni tribologiche a contrario del suo namaposito; il POM, invece, mostra proprieta
tribologiche inferiori rispetto alla PA6, ma il sumnocomposito & in grado di migliorarne le
proprieta.

Per quanto riguarda la PA66, test meccanici, diragaho, che I'aggiunta di CNT o
TiO2 non portava a miglioramenti delle proprietacssniche. La PA66 caricata con nano-
titantia mostrava una resistenza a trazione liemdenpiu alta ed una pressione di indentazione
lievemente piu bassa rispetto alla sola PA66, reed&r PA66 caricata con CNT mostravo
esattamente il trend opposto.

In entrambe i casi, non € mai stato fatto registtam coefficiente di attrito piu basso
rispetto al polimero di partenza, I'aspetto supgafe della zona usurata conferma che i tre
campioni mostrano un simile comportamento ad ustut: e tre i provini sono seriamente
danneggiati dal test svolto con carico normalegpariON. Il test era stato interrotto dopo 200 m
per la PA66 e la PA66+CNT e dopo 100 m per la PA®G2. E’ visibile una forte protrusione
del materiale con una profilo periodico della tiaccNonostante le migliori proprieta
meccaniche, la PA66 e peggiore della PA6 in terrdinproprieta tribologiche e purtroppo i
nanocompositi realizzati non sono in grado di comspee il gap.

Per quantificare le differenze tra i provini usyratstato estratto il valore del volume di
materiale asportato (fig 141), dalle mappe supeificiportate in figl38-139-140. L'ottimo
comportamento della PA6 & confermato dal valorebpisso di materiale asportato, cosi come é
confermato I'ottimo comportamento del POM caricatsmm nanosilica rispetto al polimero di
partenza. | valori di volume di materiale asportatonfermano il non positivo comportamento
tribologico della PA66 e relativi nanocompositi el chanocomposito della PA6. In termini di
materiale asportato, la PA66+CNT mostra un migiomportamento rispetto alla PA66, si

misura circa un 50% in meno di materiale asportato.
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Di conseguenza i nanotubi di carbonio, possonoresg#izzato per aumentare la durata
della PA66 in condizioni di sliding, sempre che aieettata la riduzione della duttilita del
materiale. La minor quantita di materiale asportpty il provino in PA66 caricato con
nanotitania, rispetto alla PA66 non puo essere idersta viste le differenti distanze di
slittamento percorse. E interessante notare chatiirelativi all'usura non sono correlabili a
quelli relativi al comportamento meccanico dei mate Un incremento della resistenza a
trazione non é correlato sempre ad un incremerita geessione di indentazione, a causa del
differente comportamento del materiale sottopostdraaione o indentazione. In piu, un

incremento nella resistenza a trazione e nellaspmes di indentazione non sono correlati ad un
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miglioramento della resistenza ad usura, a caulangmrtanza dei differenti meccanismi
d’usura dei diversi materiali.

La rugosita superficiale dei diversi campioni, ad&r dalle mappe mostrate in figura 138-
139-140 e stata confrontata con la rugosita supaidi dei provini, misurata prima di svolgere i
test di usura. La figura 142 mostra la rugositaesiigiale in termini di Sa, come atteso tutti i
provini stampati mostrano un valore di Sa moltoilgire pari a circa 0.08m. Valori piu bassi
0.07 um sono stati misurati per il POM ed il suo nanocosij. | piu alti valori, invece, sono
stati registrati nel caso di PA6 caricata con nHdnoana. Probabilmente Il'aggiunta di
nanoallumina alla matrice in PA6 produce irregédasuperficiali che influenzano il valore del
coefficiente di attrito ed il comportamento ad @suPopo i test la Sa aumenta ovviamente per
tutti i provini, nel caso della PA66 sono statsarati incrementi molto alti, mentre incremento
moderati sono stati misurati per la PA6 ed il POMPOM nanocaricato con silica mostra una
rugosita superficiale inferiore rispetto alla soteatrice non caricata, in accordo con quanto
trovato per il coefficiente di attrito e per il wwhe di materiale asportato.

| dati ripostati sono stati utilizzata per la st@sdi alcuni articoli scientifici [116-117].
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CONCLUSIONI

Nell'ambito del presente lavoro, oltre ad una fdisecerca bibliografica che ha permesso
di acquisire conoscenze riguardanti i principateami nanocompositi a matrice polimerica
attualmente realizzati, le principali tecniche elizzazione e caratterizzazione, le piu utilizzate
tipologie di nanocariche, le potenzialita e progriehe esse offrono e le applicazioni che
possono trovare, sono state effettuate sperimemiazitilizzando matrici sia termoindurenti che
termoplastiche, e studiando il comportamento deenade in diverse forme.

In particolare si € cercato di mettere a punto pracedura di fabbricazione rapida,
proponibile a livello industriale, per la realizeaze di film spessi in nancomposito polimero
silicato-lamellare (poliestere-montmorillonite). ldefinizione di tecniche di caratterizzazione
costruite ad hoc ha sinora fornito una spinta aegisello sviluppo di nuovi materiali, prodotti,
processi e nella ricerca di applicazioni. Per taltivo é stata messa a punto una modalita di
prova di trazione al DMA per ottenere informazisnile proprieta viscoelastiche dei film e per
effettuare un confronto diretto con i risultati ®odi dallo svolgimento di classiche prove di
trazione. | risultati ottenuti dal DMA hanno perraedi studiare l'interazione tra la matrice e le
nanocariche nella sua complessita. Lo storage medbh fatto registrare un significativo
aumento per bassissime percentuali di nanocargrepoi mostrare un calo ed un plateau fino
alla percentuale in peso di montmorillonite del 1% lto modulo mostrato dai nanocompositi
e da attribuire alla combinazione di un effettoagimico delle particelle “intrappolate” in un
mezzo viscoelastico (il polimero), e della resigemeccanica introdotta dalle nanolamelle, le
quali inducono una minore deformabilita e mobitiglla matrice. | trend dei risultati al DMA
sono stati commentati considerando la difficoltaida dispersione ultrafine di montmorillonite
per alte percentuali.

La stessa procedura di fabbricazione é stata plizata per realizzare e depositare
coating in nanocomposito (a partire dagli stesdenmdli) su substrati metallici e polimerici. Tale
studio ha rivelato che la macro indentazione é&tast ripetibile, sensibile al contenuto di
nanoccarica e allo spessore dei coating, con iltaggmo di non essere particolarmente
influenzato dalla intrinseca natura non omogenéanageriali nanocompositi. Non & necessaria
particolare accortezza nella preparazione dei campiale tecnica € potenzialmente utilizzabile
in applicazioni industriali per il controllo di gli&, a differenza di quanto accade per la nano
indentazione (attualmente la tecnica piu considerratambito scientifico per qualificazione di

nanocompositi).
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| test di macro-indentazione mostrano che le petgdrimeccaniche dei coating, su
entrambi i substrati, subiscono un significativan@mto in corrispondenza di bassi contenuti di
montmorillonite. Tale test realizzato su coatingcbafermato i risultati ottenuti mediante DMA
e prove meccaniche realizzate sui film. L’increnoeptestazionale registrato in entrambi i casi
risulta estremamente interessante in virtu anchia geocedura realizzativa messa a punto,
estremamente rapida. Un simile incremento in comip@®nvenzionali si registrerebbe
utilizzando alte concentrazioni di carica, le quadirterebbero inevitabilmente ad una serie di
svantaggi (come la diminuzione della processabilitdterazione delle proprieta ottiche della
matrice, I'incremento di densita).

Lo studio del comportamento dello stesso nanocoitgpaosella forma di bulk ha
confermato i risultati ottenuti tramite le partiadltecniche di caratterizzazione necessarie per la
qualificazione di film e coating. In questo lavosono stati realizzati provini bulk in
nanocomposito poliestere-montmorillonite con varexcentuali di carica con il metodo della
polimerizzazione in situ, ed utilizzando diversnia di miscelazione, al fine di studiare I'effetto
di tale fase del processo sulle proprieta dei caitipealizzati. La resistenza meccanica ha fatto
registrare significativi incrementi, in particolaseno stati ottenuti valori della resistenza piu
elevati per basse percentuali di rinforzo e pegtinempi di miscelazione. Lo storage modulus
ed il modulo elastico hanno pure fatto registrampartanti aumenti, vicini al 100% delle
proprieta della matrice di partenza, per lunghigedi miscelazione e alti contenuti di rinforzo.
In ogni caso l'incremento prestazionale registyao ogni proprieta, e per ogni percentuale di
MMT, in corrispondenza di tempi di miscelazionesoenti, hanno dimostrato I'importanza di
tale fase del processo produttivo, I'importanzaécitella dispersione ultrafine di carica e
dell'assenza di agglomerati.

Nelllambito di questa sperimentazione, i risuliattienuti dalla prove reometriche hanno
consentito di approfondire il comportamento deleniate durante la fase di miscelazione e di
studiare l'effetto di tale fase del processo prtdatsulle proprieta viscoelastiche del materiale.
| trend ottenuti per i moduli conservativo e disgipo, e per il valore della viscosita dei
compositi, confermano i risultati ottenuti al DMA anfermano I'importanza della fase di
miscelazione. Tempi e modalita di miscelazioneuerfizano in modo determinante il livello di
dispersione di carica nella matrice e quindi iellg di interazione fra le due fasi che e alla base
di un sistema composito ed ancorpiu di uno hanoCsit

La combinazione di nanoparticelle e dell’innovatteanologia di schiumatura allo stato
solido ha permesso di realizzare una classe diriakatgtraleggeri, resistenti e multifunzionali:

le schiume nanocaricate (epossidica-montmorilldnibleconfronto dei risultati in termini di
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prestazioni meccaniche tra schiume in nanocompasischiume convenzionali caricate con
micro o macro rinforzi ha rivelato come le nanociagi permettono di ottenere proprieta uguali 0
addirittura superiori ma con percentuali in volumiierinforzo nettamente inferiori. In piu,
riducendo il contenuto di rinforzo non viene ecoessente ridotto il rapporto di schiumatura,
cid consente di ottenere materiali dalla resistespecifica piu alta, ampliandone i campi di
applicazione.

Nello studio dei materiali a matrice termoplastsmano stati prodotti per stampaggio ad
iniezione, bulk in poliammide 6 (Durethan B30S)ligmmide 66 (Durethan A31) e POM
(Delrin 500). Le matrici termoplastiche erano stpteventivamente miscelate con differenti
percentuali in peso di diverse nanocariche: siladlymina, biossido di titanito e nanotubi di
carbonio (CNT). Per i nanocompositi termoplastioneélto difficile riuscire a verificare lo stato
di dispersione delle nanocariche all’interno detlatrice organica, mentre € sicuramente piu
semplice valutare gli effetti ad essa collegatitermini di resistenza meccanica, rigidezza o
proprieta funzionali. Ad esempio le proprieta vislestiche sono fortemente dipendenti dal
contenuto di nanocarica e dal livello di dipersialetia stessa, visto che questi influenzano la
mobilita molecolare del polimero. Le prove eseguateDMA sui diversi campioni hanno
sostanzialmente confermato i risultati ottenuti pecompositi a matrice termoindurente.
Indipendentemente dalle natura del rinforzo, bgeseentuali determinano un incremento del
modulo conservativo del campione. La presenza doceriche e la loro dispersione all’interno
della matrice determina delle alterazioni all'imerdella struttura del termoplastico. Tale effetto
e visibile attraversto analisi calorimetriche diffeziali; infatti e stata misurata una riduzioné de
calore di fusione per tutti i nanocompositi, propgome conseguenza dell’aggiunta della
nanocariche. Tale effetto era atteso vista la mainerte del rinforzo, ma non nella misura
registrata. Evidentemente, visto che le nanocatiatitano la mobilita molecolare della matrice,
durante il raffreddamento si raggiunge un piu bagado di cristallinita del materiale.

Tutti i risultati ottenuti confermano che, l'utiip dei nanocompositi continua ad essere
fortemente influenzato dalle difficolta di processmto. Come piu volte ribadito la fase di
miscelazione e importante ma si possono innesarenieni di degrado della matrice; allo
stesso tempo la dispersione ultrafine di cariché pleterminare un abbassamento della
cristallinita della matrice stessa. Allo stato aléunon € possibile trovare un ottimo assoluto, ma
e necessario ottimizzare il processo sulla bade geécifiche richieste.
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APPENDICE

Indentazione di materiali compositi particellari caricati
a gradiente

In questa sezione viene mostrato un esempio deadildel test di marco-indentazione
strumentata per lo studio del comportamento deénzé di un composito particellare a matrice
polimerica, caricato a gradiente.

| materiali compositi derivano dalla combinazionelde o piu materiali che, rimanendo
fisicamente distinti, danno luogo ad un materiad@ Eroprieta superiori a quelle dei singoli
componenti di partenza. In particolare i compqgsatiticellari a matrice polimerica sono costituiti
da una fase continua polimerica (matrice) e dafasa dispersa (carica) generalmente di natura
inorganica. Nel caso dei materiali compositi tramhali € prevista una distribuzione uniforme
della fase di rinforzo all’interno della matriceeirmateriali a gradiente funzionale, invece, é
presente una variazione continua nella composizdm@ella microstruttura del materiale in una
direzione preferenziale. Il risultato di questa iaapne continua si manifesta a livello
macroscopico in un gradiente delle proprieta mdacbare funzionali, il vantaggio di questo tipo
di architettura e che, sfruttando il suo caratthsemogeneo, le proprieta di ciascun componente
possono essere utilizzate in maniera piu efficaice,cioé una ottimizzazione della distribuzione
delle proprietd lungo il materiale dettata dallusai sara destinato lo stesso. In tal modo e
possibile quindi minimizzare gli effetti indesidéréegati all’aggiunta dei tradizionali additivi
inorganici.

L’idea di un composito caricato a gradiente, daitpudi vista teorico risale al 1972, ma
'assenza di tecniche idonee alla produzione néuhgamente impedito lo sviluppo in campo
industriale. Successivamente, a partire dalla skcometa degli anni ottanta ad oggi, sono stati
eseguiti molti studi e sono stati sviluppati divggsocessi di produzione. Rispetto ai sistemi a
matrice metallica o ceramica, la conoscenza suodne&li produzione dei materiali a gradiente
funzionale a matrice polimerica continua ad esparnosto limitata.

Per la realizzazione di compositi a matrice policgercaricati a gradiente sono stati
utilizzati una resina poliestere insatura commégciaccelerata tixotropica come matrice e
particelle micrometriche di vetro o di silice comaforzo. Le particelle in vetro, comuni
particelle utilizzate in processi come la sabbmtiavevano una granulometria media di circa

650 um ed una densita apparente pari a 1.7 Y/enentre le particelle di sabbia, normalmente
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utilizzate per la produzione di anime destinate panderia di alluminio, avevano una
granulometria media di circa 1g0n ed una densita apparente di.37 g/cni. | provini sono
stati ottenuti tutti a partire da un composto aliato liquido in cui era presente una distribuzione
omogenea della fase di rinforzo (90% in volume aligstere e 10% di rinforzo). Il gradiente
nella concentrazione e stato generato lasciandoneathre, sotto particolari condizioni, le
particelle allinterno della matrice. Molta atteome € stata posta, durante fase di cura, al fine di
mantenere il gradiente, precedentemente creato.ere trasformare la struttura spaziale
disomogenea creata, in una struttura consoliddteerfine del processo, i provini presentavano
una variazione nel contenuto di particelle di rrafo nella resina, che aumentava spostandosi
dall’'alto verso il basso. | provini parallelepipe®ializzati erano spessi 5 mm larghi 20 mm e
lunghi 40 mm.

Il test di macro indentazione strumentata, capaestdarre proprieta meccaniche di bulk
su piccoli provini o pezzi finiti, che conserva daratteristica di test localizzato capace di
saggiare le proprieta meccaniche che cambiano lungoomponente, sembra particolarmente
idoneo alla caratterizzazione dei provini di respwiestere caricata a gradiente con vetro e
silice. | test di macro-indentazione sono statidaits per mezzo di una macchina universale per
prove meccaniche MTS insight 5 equipaggiata cantgpindentatrice cilindrica a testa piatta in
carburo di tungsteno con diametro di 2 mm. Durémt®volgimento dei test, sono stati acquisiti
il carico e la profondita di penetrazione, i tesh® stati condotti ad una velocita imposta di
penetrazione pari ad 1 mm/min fino ad uno spostémerassimo di 0.3 mm ed un precarico di
100 N é stato utilizzato utilizzato per ridurrenlZiale non linearita della curva acquisita, dovuta
al non perfetto parallelismo tra le superfici dalifentatore e del provino. Le dimensioni dei
provini, come mostrato in figura 143, hanno reeegpibile lo svolgimento di 8 prove lungo la
direzione del gradiente di rinforzo e la loro rip&ine su ulteriori due file parallele, per un teta
di 24 test. Le prove sono state svolte ad una aoppardistanza dai bordi e dalle impronte
lasciate da test limitrofi, al fine di evitare chasultati venissero influenzati da stati tensibna

indotti da test precedenti o dall’ “effetto di boid
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Figura 143 Campioni indentati di composito caricagradiente

Prima di svolgere le prove di indentazione sui cositp realizzati, sono state pero
condotte indentazioni su provini in sola matricdigstere, utilizzando gli stessi parametri di
prova precedentemente elencati ma arrivando areliffieprofondita di penetrazione (0.1, 0.2,
0.5 mm). Successivamente i provini sono stati se#tioin corrispondenza delle impronte di
indentazione per svolgere osservazioni al micrascatico. L'impronta lasciata dal test
condotto fino ad una profondita di 0.1 mm non tevé visibile, mentre negli altri due casi il
materiale manifestava un forte ritorno elasticauperando circa I' 80% dello spostamento
iniziale, come mostrato in figura 144. In piu intrambe i casi era visibile la presenza di un
crack che partiva dalla zona esterna dellimprdasziata e si estendeva sino ad una distanza

dalla superficie del provino pari circa alla prodiia di penetrazione imposta.
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Figura 144 Osservazione delle impronte di indertaei

Successivamente sono stati ripetuti test di irai@obe, ma aggiungendo in questa
occasione, una fase di scarico condotta alla @ aitil mm/min (figura 145). Dalla figura 145 é
possibile notare come per una profondita di penietn@ pari a 0.1 mm il materiale mostri
ancora un comportamento elastico e come da unaratith di penetrazione pari a 0.5 mm vi sia
un ritorno elastico sino a 0.15 mm.
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Figura 145 Curva di carico-scarico ottenuta tramfieova di indentazione strumentata

La figura 146 mostra 4 curve carico-profondita d@netrazione, ottenute dai test di
indentazione condotti sui due tipi di compositofgrzato con vetro e con silice), relative a
differenti altezze lungo il provino. Risulta evidensoprattutto nel caso del composito caricato
con vetro, che le curve relative ad altezze delipmpiu basse, e cioé li dove vi € un maggiore
contenuto di rinforzo, risultano shiftate versdtba

wpRo
N~
gl gigial

Load (N)

1200
1000

800 -
600
400
200
0

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0 0% 01 015 02 025
Displacement (mm) Cigdaceert (mm)

Figura 146 curve di indentazione ottenute sulleetie zone dei campioni

Come parametri di confronto tra i test svolti irsjztoni differenti sono stati utilizzati, la
pendenza del tratto lineare della curva caricotsposnto ed il valore del carico in
corrispondenza di una profondita di penetraziomdta@ari a 0.2 mm, sufficientemente distante
dal tratto elastico.

Nelle figure 147-148 € mostrato appunto come Jéxialore della pendenza e del carico
a 0.2 mm in funzione dell’altezza del provino pe&t compositi. Ogni punto é calcolato come
media dei tre test svolti sulle 3 file parallelena¢desimo valore dell’altezza, in piu la barra di

dispersione riporta i rispettivi valori massimi énimi.
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Figura 148Pendenza delle curve di indentazione

Il gradiente nel contenuto di rinforzo, creato lanaltezza dei provini, comporta una
variazione nel comportamento meccanico del materiaélle differenti posizioni. Tale
variazione, nettamente piu sensibile nel compasiforzato con particelle di vetro, si traduce in
una netta diminuzione del valore del carico a 0/ m della pendenza della curva carico-
spostamento al crescere dell’altezza del provimovariazioni sono contenute tra 700 e 1100 N
nel caso del carico e tra 5000 e 8000 N/mm nel dalla pendenza. Variazioni dello stesso tipo,
ma decisamente piu contenute, sono invece re@stedtcaso del composito caricato con silice.
La differente variazione tra le proprieta meccaeittingo le superfici dei due diversi compositi
e evidentemente dovuta al fatto di aver generatodifferente gradiente nel contenuto di
rinforzo. Seppure, infatti, il metodo di fabbricaze utilizzato per i due compositi sia stato |l
medesimo, la differente granulometria ed uniforndithiensionale dei 2 rinforzi, hanno causato

una differente variazione del contenuto di carigagb I'altezza. Dopo aver sottoposto, infatti, i
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provini a degrado in forno, per misurare I'effettigontenuto di rinforzo nelle diverse posizioni,
e stata registrata una variazione della quantitivedio all'interno della matrice poliestere,
contenuta tra un minimo del 3% ed un massimo d&b I8 volume, mentre per la silice si
andava dal 5% al 12 % in volume. La figura 149alaptoposito, mostra la dipendenza tra il
valore del carico in corrispondenza di 0.2 mm eoihtenuto di rinforzo. Mentre nel caso della
resina caricata con vetro si misura un incremeptovalore del carico a spostamento imposto di
circa il 50% lungo l'altezza del provino, nel cadella matrice rinforzata con silice tale

incremento si attesta intorno al 10% ed e sicuraener@no uniforme lungo tutto il provino.
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Figura 149 Carico estratto a 0.2 mm vs contenutoatica

Attraverso I'esame dei risultati ottenuti sperinamente, e possibile verificare che la
tecnica di indentazione e in grado di descrivereoinportamento meccanico del materiale,
grazie ad essa e stato infatti possibile verifitardipendenza tra carico a spostamento imposto e
la pendenza del tratto lineare della curva speriateralla percentuale volumetrica del rinforzo.
Le prove di indentazione hanno permesso di valutadifferenza nelle proprieta meccaniche
anche in presenza di piccole variazioni del temorenforzo (figura 155).

Il test di macro indentazione, € un buon strumartilizzabile per la caratterizzazione
meccanica di materiali polimerici, lo stesso tesprincipalemente utilizzato per i materiali
metallici, € nonostante alcune difficolta che trdtsi incontrano, ad esempio nella valutazione
del complesso stato di stress durante lo svolginndal test, esso permette I'estrazione di molti

parametri utili per la caratterizzazione meccangeani tra tutti il modulo elastico e la sigma di
snervamento.
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Tali parametri di notevole importanza non sono pegavabili quando il test di
indentazione & condotto su materiali polimerici,rédazione che inetercorre tra le proprieta
meccaniche e la curva di indentazione e, infgiitsso complessa. Nel caso specifico sono state
svolte simulazioni numeriche per estrarre il valdeé modulo elastico dei compositi a partire dai
test di indentazione svolti. E’ stato costruito mmedello agli elementi finiti (FE), tenendo in
considerazione il contatto tra le superfici detfemtatore e del provino, e lo shearing che avvine
all'interno del materiale sotto il moto della pundamodello e 2-D assial-simmetrico ed e stato
costruito per mezzo di un linguaggio parametrico,maniera tale da gestire facilmente le
variazioni delle proprieta dei materiali e dellenénsioni. Per la meshatura dell'intero modello e
stato utilizzato un elemento piano: PLANE 42. ibyino da testare € stato diviso in due zone: la
prima consiste in un rettangolo a contatto conuat® in dentatrice, la seconda rappresenta la
restante area. In generale il modello € costitd&@® parti, una per la punta e due per il provino.
Sula linea orizzontale tra le due zone del proérsiato effettuato un merge, mentre sulla linea
di contatto tra la punta ed il provino sono stasieriti elementi di contatto (che supportano la
compressione). Sulla terza interfaccia (la verticed le due aree del provino) sono state, invece,
inserite equazioni di vincolo tra nodi coincideappartenenti alle due zone (stessi gradi di
liberta per nodi adiacenti). Questa condizionengilsiad un merge, ma consente di simulare il
crack nell'analisi. Tutti i materiali sono statirderati isotropi, elastici ed omogenei. | carichi
nel modello consistevano in uno spostamento lundelka punta in dentatrice. Il modello finale
e costituito da 4538 elementi e 4774 nodi.

E stata implementata un soluzione non linearesellazione & stata divisa in 10 step. Ad
ogni step, veniva applicato un incremento al car@ta fine di ogni step la deformazione
longitudinale sui nodi accoppiati veniva verifice tale deformazione superava un certo valore
di soglia, i nodi accoppiati venivano separati aivano inseriti elementi di contatto per evitare
la compenetrazione delle parti. Questo metodo nigmepermetteva di simulare la rottura
fragile del provino sotto indentazione. Inizialmemneniva inserito un valore di soglia di prova
pari a 0.01. In conclusione il modello presentasia slue parametri varaibili, il modulo elastico
del materiale ed il valore di soglia della deforiae longitudinale. Come risultato, il modello
permette la valutazione del modulo elastico e dedgimo stress a compressione nella direzione
verticale a partire dal valore sperimentale deadenza della curva di indentazione nel tratto
lineare e del carico in corrispondenza della prditgzndi penetrazione di 0.2 mm.
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Figura 150 Schematizzazione del modello

Per la calibrazione della procedura numerica, & siitilizzata la curva sperimentale
relativa al test di indentazione condotto sullasuhtrice, implementando una proceura iterativa.
La figura 151 mostra la buona sovrapposizioneltresultato sperimentale e quello numerico,

ottenuto imponendo un valore del modulo elastiadgeesina poliestere pari a 1550 MPa.

— Matrix A Numerical
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0 0.1 0.2 0.3 04
Displacement (mm)

Figura 151 taratura modello numerico
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Figura 152: Mappa delle tensioni lungo y durant@dientazione di un provino in sola resina (profdadi

di penetrazione 0.2 mm)

| valori sperimentali e numerici del carico a 0.2nne della pendenza della curva di
indentazione nel tratto lineare sono riportati eispamente sugli assi x e y in figura 153. E’
possibile notare come, i punti corrispondenti, cadanolto vicino alla retta inclinata a 45°

rispetto all’orizzontale, a manifestazione dellatdodei risultati numerici.
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Figura 152 Correlazioni risultati numerici e sperémtali
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Nelle figure 153-154 sono mostrati rispettivamemntealori del modulo elastico e del

massimo stress di compressione lungo la direzientceale valutati numericamente, in funzione

del contenuto di rinforzo. Nel caso del compositwicato con vetro, a differenza di quanto

accade con la silice,

si ha un sensibile incremer valore dei due parametri valutati, al

crescere della percentuale di rinforzo. | trend riltati numerici mostrati nelle figure sono

estremamente simili a quelli dei risultati speritadéimostrati in precedenza .
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Figura 154 Tensione di compressione ricavata dsilieulazioni numeriche
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Figura 155: Distribuzione del carico estratto a Gv#n di penetrazione sui due provini (a-vetro, &)l

In definitiva il test di macro indentazione strurtega dimostra di essere in grado di
valutare distribuzioni complesse delle proprietacoamiche, come nel caso di compositi
particellari caricati a gradiente. Nel caso di matepolimerici € necessario poi il supporto di
modelli numerici per I'estrazione delle propriet&goaniche visto che non risulta banale la
relazione di dipendenza che intercorre tra le petgistesse e la curva di indentazione.

Alcuni dei dati mostrati in questa sezione sond stdizzati per la stesura di un articolo

scientifico, pubblicato su rivista internazionald 8].
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