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Introduzione

Il Progetto Nanoplast ha fornito alle imprese interessate una maggior conoscenza del processo e delle
caratteristiche dé materiali polimerci nanocompositi, ottenuti ed ottenibili, sicuramente utile per la
successiva focalizzazione e messa a punto di formulazioni mirate in base alle specifiche esigenze, da
parte delle singole realta.

Il progetto si & sviluppato attraversdry QF G G A GA Gt RQAYRAGARAzZ T A2y S RSA
interesse applicativo, lo studio e la messa a punto dei processi di dispersione sul fuso e la
caratterizzazione dei materiali ottenuti, mirata alla particolare applicazione.

[ QI 3 3 Acddyhé Inorgarfiche ai materiali polimerici & stata praticata per realizzare sistemi compositi

che consentano di ottenere un bilancio di proprieta favorevole. | compositi polimerici in tal modo
ottenuti consentono di migliorare alcune caratteristiche, tjuiguelle meccaniche, a discapito pero di

altre, in particolare la processabilita allo stato fuso. La ricerca € riuscita a realizzare polimeri
VIEYy202YLRaAGAZ OA28 araidSYA LREAYSNROA O2yGSySyl
del milisnesimo di millimetro). In tal caso si € osservato che anche ridotte quantita di carica additivata
(qualche unita percentuale) hanno indotto un rilevante miglioramento delle proprieta senza comportare
penalizzazioni per la processabilita.

Per la realizzazpS RSA LINPR2GGA &aA 8§ FlLadG2 dzaz2z RStEtF O2
possibile approfondire il livello di conoscenza sulle variabili che governano le migliori condizioni di
RAALISNBAZ2YS RStfS OF NA OKS X ficAcia di lpkrtiddia @@abol mivdifiche,y S &
fQSTFTFSOGAQG2 GFyGra3A2 2G00Sydzi2 &adzZ S LINPLINASGL F
cariche tradizionali.

{A NRARLRNIF RA aS3dzAaid2 dzyl NBf 1 A2 \isscomparbtidzadégild G A &
obiettivi raggiunti e delle metodologie utilizzate per la realizzazione delle attivita di progetto, rispetto a
quelli previsti.

{A NROGASYS dziAfS OAGINB dzy QAYLERNIFY(dS LINBY
DIMADt [ ! @ /2y &a2Nl A2 5AaGNBGGE2 adzZ GALREFNBE +SySi?z
Padova, il Consorzio Venezia Ricerche e i laboratori Nanofab di Veneto Nanotech.
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1 Valutazioni preliminari

1.1 Monitoraggio techologico
Indagire su polimeri, tecnologie ed obiettivi di miglioramento indicati dalle aziende

t SNJ £ a0StdlF RSA arxadSYA LREAYSNAOA OKS az2yz2 3
risultati del questionario inizialmente sottoposto ai partner eesienuto conto delle potenzialita di
apporto al progetto, sotto il profilo sia tecnico che economico, da parte di ciascuna azienda. Sono state
tenute in particolare evidenza le informazioni forndtalla SOLE (ex Plastédader di settore e capofila
delLINPISGG2 S RIffF a9t h[ LISNI At Aladghiziam defle irk& A Y 2
direttrici hanno comunque contribuito tutti i partner, segnatamente

e SOLE S.p.A (ex Plastal S.p.A.), capofila

e MEPOLs.I.I

e PATIS.r.l.

e OFFICINE HELLEN.S.

e VBN TECNO S.r.l.

e VIMAR S.p.A.

e ALIPLASTHA

e BIZETAGL

e DESIGN & DEVELOP S.r.l.

e DIL.MA.PLA. Consorzio Distretto Multipolare Veneto della GomMaterie plastiche

e FIAMM S.p.A.

e KORKED S.r.l.

e NAR DA

e NORDICASA

e PLASTITEX.S

e STAR PENNSYMNANEW FLOWER S.p.A

e TEMA 3.l

La prima preferenza sui materiali & attribuita gaiolefined t SNJ Gt S YI GNAOS &d2y?2
to del modulo elastico, della tensione a rottura, della resistenza alle sollecitazioni impulsive, della
resistent | f 3INI FFA2 S ffQ!l+d ¢NI S LREA2fSTFAYS fC
aspetto ha implicato che questa matrice sia stata oggetto di un importante studio. Le aziende hanno
Y2aUNI G2 AyGSNBaaS | F7T Heymokuo elashich, deldirésiStyndaiale sdlla@itay O NF
zioni impulsive e della tensione a rottura.
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Considerando il numero di volte in cui sono compatestmnopolimerie la priorita assegnata da ciascuna
delle aziende, & possibile affermare che la seconddrite di interesse sono stato il PMMA e il PC. Le
LINE LINASGE RA AyiSNBaaS OKS aiA @2NNBOoOoSNR YAIf A
O2yRAzOAOAE AGE StSGOGNAOF® tSNIES ITASYRS hofief i NB:
Y2Rdz 2 St adGA02d b2y RAOKAFNIG2X YI AYLXAOAG2ZI f
Infine le altre matrici indicate sono state:
vV PVC
PET
EVA
SEPS
PU
PAG, PA66 e PA6 GF
PS
TPE
THV

<K<K <K<K <K<K LK KL

Di seguito sono riportati dei diagrammi con i Hati del sondaggio svolto presso le aziende.

25,0% A

Preferenze polimeri
20,8%

20,0% A

15.0% - 14,6%

10,4%
10,0% A

5,0% - 4,2% 4,2%

2,1% 2,1% 2,1% 2,1%

0,0% -

© © R & G 2 O ® P o D R O
Qé\QQAQQ@@‘?,\Q SR R R

Tab. 1 Polipropilene (PP), polietilene (PE) ed tecnopolimeri (PC, PMMA e ABS) sono le matrici
polimeriche con le percentuali di preferenza maggiori.
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60,0% -
51,2%

50,0% -
40,0% -
30,0% -
20,0% A
10,0% -
0,0% T

7,0% 7,0%
d [NNENE
m| i
Estrusione Stampaggio ad Filmatura in bolla Calandratura Termoformatura

iniezione

Tab. 2] QS a  Nztampaggio adiniezione sono le tecnologie di produzione pitl impiegate

20,0% -
15,0% - 14,4% 14,4%
13,6%
12,9% 12,9%
10,0% -
8,3%
7,6%
6,1%
5,3%
5,0% - 4,5%
0,0% T T T T T T I T T T
Modulo di elasticita Tensione arottura  Resistenza alle Resistenza Resistenza al Termomeccaniche Permeabilita aigas  Resistenzaalla  Resistenza ai raggi Altro
atrazione e/o atrazione e/o sollecitazioni allusura graffio fiamma w
flessione flessione impulsive

Tab.351 dzy Qlyl f AaA O2YLX SaaA@dl RSA RIGA NrxadzZ dF O
della rigidita sono le proprieta dei materiali chessirebbero migliorare con le nanotecnologie
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20,0% -
17,9%
15,4% 15,4%
15,0%
12,8%
10,3%
10,0% +
7,7% 7,7%
5,1% 5,1%
5,0% -
2,6%
0,0% .‘
Modulo di Young  Tensione arottura  Resistenza alle Resistenza Resistenza al Termomeccaniche Permeabilita aigas  Resistenza alla Reslstenza ai raggi Altro
sollecitazioni allusura graffio fiamma
impulsive

Tab. 4[ Ql yFrft AaA RSEtfS NARaLRA l]S (A j dzSaGA2yFNR2 AY

f QAYGSNBaasS LISNI f QAYONBYSyi NBt I GADI Yificl,Gala S G SN
resistenza ai raggi UV e alla resistenza alla fiamma.

25,0% -
21,4%
20,0% A
15,0% - 14,3% 14,3% 14,3% 14,3%
10,0% -
7,1% 7,1% 7,1%

) m m m
0,0% - T T T T

Modulo di elasticita a Resistenza alle Resistenza all'usura Resistenza al graffio ~ Termomeccaniche Resistenza alla Re5|stenza airaggi Altro

trazione e/o flessione sollecitazioni fiamma

impulsive

Tab. 5Le richieste di miglioramento delle proprieta per il polietilene sono eterogenee
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30,0% -
25,0%
25,0% A
20,0% A
16,7%
15,0% -
10,0% 1 8,3% 8,3% 8,3% 8,3% 8,3% 8,3% 8,3%
- I I I I l
0,0%
0,0% -
Modulo di Tensione a rottura  Resistenza alle Resistenza Resistenzaal ~ Termomeccaniche Permeabilita aigas Resistenza alla Resistenza ai Altro
elasticita a atrazione e/o sollecitazioni allusura graffio fiamma raggi UV
trazione e/o flessione impulsive
flessione
Tab. 6Per i tecnopolimeririsultainSNEa al yiS f QAYONBYSy (2 RSt NG
ai raggi UV.

ModHu Il fdzit T A2yS RStf2 {GFid2 RStffQ! NLS
bSttlF FFLaS AyATALFES RSt LINE3ISGG2 8§
costituiti da matrici plimeriche di interesse delle aziende proponenti.
vdzSaG2 adGddzRA2 O06+xSRA !'[[9D! ¢h wm0 KIF F2NYyA(G2 dzy
polimeri nanocompositi a base di alcune matrici polimeriche di interesse delle aziende proponenti.

QX

Ricerca Hiliografica sulle matrici polimeriche indicate e loro modifica tramite nanocariche per il
miglioramento delle proprieta (meccaniche, etc)

1.3 Individuazione casi studio
Sono stati individuati due casi studio in relazione alle conoscenze maturate eithcidiazioni delle
imprese.
Coerentemente con le analisi preliminari in sede di definizione del progetto, le attivita di ricerca si sono
focalizzate su:

1. matrici poliolefiniche polietilene ad alta densita e polipropilene

2. tecnopolimeri: polimetilmetacrilab e policarbonato
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In questo studio sono stati presentati metodi di preparazione, risultati ottenuti nei lavori piu significativi,
problematiche principali e possibili sviluppi futuri di tali sistemi. Lo studio, oltre a costituire una sorta di
review dei sstemi presi in esame, avra lo scopo di:
V fare da riferimento per il reperimento di informazioni piu dettagliate sui sistemi nanocaricati
233S0GG2 RStt2 addzRA2 Ay o0FasS 3tA FINIAO2ft A ac
V costituire una sorta di guidagp il reperimento di informazioni di carattere generale su materiali
nanocaricati basati su matrici polimeriche diverse da quelle prese in esame.
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2. Sviluppo nanocompositi individuati dai casi studio

Lo sviluppo dei mat&li nanocompositi & avvenuto in tre fasi successive:

Preparazione su scala di laboratodei primi materiali compositi e valutazione delle loro caratteristiche.
| Questa fase ha permesso di effettuare un primo screening

) "}_E'? 2 ]

iniziale sugli effetti di paramatquali velocita di estrusione

E. ’/_ —3 r_ o st

e percentuale di inorganico sulle proprieta delle matrici
polimeriche esaminate, con particolare riferimento alle
proprieta meccaniche, termomeccaniche e di barriera ai
gas.

Scaleup su piccolo impianto pilot& ulteriore messa a

punto della produzione dei materiali. Durante questa fase le formulazioni dei materiali con le migliori
proprieta, ottenute su scala di laboratorio, sono state ulteriormente messe a punto sia in termini di
variabili chimiche, quali ad esempio pentuale di compatlblllzzante sia di altre variabili quall il profilo

RSf f I A0S RStfQSaidNyza s || ' -0 0 SN
RSt QSadNIza2NE AvLA ST el AESEEg s LINE
hanno permesso, infatti, la valutazione dei lot$ : B

realizzati sperimentalmente dainateriali compositi
passando da una scala di laboratorio ad una scalaff
4

realistica.

Scaleup preindustriale.In questa fase alcune aziende partecipanti al
progetto hanno valutato con le proprie tecnologie di trasformazione
(quali ad esempio estrugie, filmatura, stampaggio a iniezione etc..) i
materiali messi a punto nelle fasi precedenti. Per la realizzazione di
guantitativi opportuni di questi materiali un ruolo fondamentale é stato
ricoperto da MEPOL S.r.l., una delle due aziende di compouneazion
partecipanti al progetto. Dopo la preparazione, da parte delle aziende, di
diversi manufatti con tali materiali, sono stati caratterizzati presso le
aziende stesse, in collaborazione con i partner scientifici del progetto, per

verificare i vantaggi prearionali ottenuti.
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2.1 Individuazione ed acquisizione delle materie prime
Scelta e caratterizzazioni mirate di polimeri, nanocariche, compatibilizzanti da impiegare per il prosieguo
del lavoro

Caso studio Poliolefine

ADDITIVI NANOSTRURATI

Come da programma € stata svolta un attivitd di screening bibliografico commerciale dei prodotti
FGiadzr £t YSY(dS LINBaSyidA adzZ YSNOFG2 SR dziAt AT T oAt
Sono state identificate le seguenti possibili tipologiintéresse differenziabili a seconda della struttura

della parte inorganica ed organica:

Idrotalcite un idrossicarbonato sintetico di alluminio e magnesio caratterizzato dalla formula
OKAYAOFIY adc!fHo/hovohlOmMcwndl Hho SR § LINBR2UGG!

Dellite 72T una nanoclay derivante da una montmorillonite naturale pcaifa intensamente e
modificata con il sale ammonico quaternario di sego idrogenato dimetil ammonio ed & un prodotto
Laviosa;

Dellite 43B una montmorillonite naturale modificata con il sale cloruro di sego benzil
RAYSGATFYY2YA2 oOotbhavids® + yYOKQSaal LINRPR2I

Cloisite 15X Y2YGY2NRAREf 2y AGS yIFGdaNF €S Y2RATFTAOFGE O2
sego diidrogenato, (fig. 3.11) prodotto della Southern Clay. || modificante organico, dimethyl
dehydrogenated tallow (2M2HT), ha due code orddiothe (HT) completamente idrogenate formate
per il 65% da C18, per il 30% da C16 e per il 5% da C14.

Cloisite 30B Y2y UGY2NREE2yAGS yIFddaNF S Y2RATFTAOFGF O2y
bis-idrossietil (fig.3.12), prodotto della Southe@iay. || modificante organico presenta una sola coda
organofilica non completamente idrogenata formata per il 65% da C18, per il 30% da C16 e per il 5%
da C14. La presenza di una coda organofilica e soprattutto la presenza dei gruppi CH2CH20H
rendono quesb tipo di argilla pit polare della Cloisite 15 A sopra descritta.

| COMPATIBILIZZAIRTQLIMERICI IDENTAIC

/| 2YS SOARSYyT A2 ySttl RAaOdzaairzyS RStttz adldaz
matrice polimerica, per aumentare la cpatibilita tra la matrice polimerica e la nanocarica, €
necessario utilizzare dei cosidetti sistemi compatibilizzanti dei quali attualmente, relativamente alo
specifico sistema di interesse, risultano disponibili le seguenti tipologie:

Fusabond E MB39D. un LLDPE graffato anidride maleica, (fig.3.8) con un MFI = 2.7 g/10min ed &
un prodotto Du Pont;
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Faolyalefin

Fusabond HO - Metals
(OH surface)
HalM - Mylon

(8] HO EVOH
0 HO - Minerals

Reaction HO - Polyester

Figura 1- Struttura del Fusabond E ME9D

Lt LINPR20GG2 LISNX¥YSGGS RA FLIOAEAGINB fQFRSaAz2yS |
NBaAxadSyi I GNXTA2YyS RFft wn |-400%delprodstto firdd. §  dzy 3
risultato € un materiale piu flessibile e durevole che, grazie alla maggior capacita del polimero di base

di accettare livelli di cariche minerali pileeati, consente di ottenere migliori proprieta antifiamma.

Compoline CO/Llun LLDPE graffato anidride maleica, (fig.24) con un MFI = 1.2g/10 min ed & un
prodotto Auserpolimeri;

Compoline CO/LLOEN LLDPE graffato anidride maleica, (fig.24) coMEl = 0.8g/10 min ed & un
prodotto Auserpolimeri;

Base polymer Reactive extrusion

o
o)

3 Compoline
0// maleic anhydride 4 : - P

Figura 2- Struttura del Compoline Auserpolimeri

| compatibilizzanti CO/LL e CO/LLO5 si presentano sotto forma di pellets incolori. Possono essere
impiegati con tutti i tipi di fillers inorganici, tomposti ritardanti di fiamma, in compositi con fibre di
legno e in tutti i materiali nanocompositi polimerici.

9t gLt 2¢& wmunun 9!/ {Y dzy O2LREtAYSNR RSftfQSOAT:
acrilato di metile, con MFI = 20g/10min ed & un prodotto Du Pont.

Tale promotore di adesione consente di migliorare le proprieta antifiamma e di resiséehaéo ed
agenti chimici dei compound PE ed EVA, concorre, inoltre, ad aumentare le caratteristiche di flessibilita,
NAIARSTTF SR AYLISNYSIFoAtAGE Ff @I LRN RQl Oljdz o
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LA MATRICE POLIMERICA

[ Q[ 5t 9 dziAEATTFG2 & dzy LIt ASG4ssh 6 6tdo rRidcelata Gia WL 2 A
plastografo Brabend&o6 LINE S RA aONBSyAy3I AyATALFES &dz LIAOO2
(produzione massima 4 kg/h) con diversi tipi di cariche. Si sono cercati di ottimizzare i parametri di
lavorazioneinmo RI 20 0SySNB f QSaf2t Al T A2yS RSt aiat Al

CARATTERIZZAZIONE DELLE MATERIE PRIME
Come lavoro preliminare si sono volute caratterizzare le materie prime utilizzate.

adrkdlr SasS3adzadl  dzy QI \alsdardsiane (DSC) tod Nda ¥adia A 25°CR AMDES NI
LISNJ O2y2a0OSNB f QSal (0 RESYQEREX 02N RA FdzaAz2yS 6¢

Heat Flow (¥W/g)

119.70°C

T T T T T
20 40 60 80 100 120 140
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 2E TAInstruments

Figura3c5{/ RSttt Q[ 5t9 dziAfATTFG2 LISNI &S

wAhadz GF Y2tG2 S@OARSYGS RI FAddup OKS &dircalBDYCLIS NI {
dove si vede un largo picco endotermico. E pertanto possibile lavorare questa poliolefina poche decine

di gradi sopra laJ In particolare in questo lavoro sono state utilizzate temperature tra i 130°C e i
Mmpnc/ ® :  adl 4l anklgizdnoddimedriaaS(BGK) i prafiarydtfenuto & riportato in

fig.26.
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120
100;
80;
;E; 60
g ]
40;
20
0 0 160 2(50 360 460 5(‘)0 6(‘)0 700
Temperature (°C)
Figura 4¢ Analisi TGA (aria 20°C/min) del polimero utilzzato
/| 2YS &A Llz5 @GSRSNB RIffl FAIdzZNF X OANDF | opnc/ A

stato siccessivamente necessario caratterizzare le cariche per assicurarsi che queste non degradassero
alle temperature di lavorazione appena individuate. Sono pertanto state eseguite alcune analisi
termogravimetriche (TGA) con rampe di 20°C/min in aria, peficame il comportamento di tali silicati

alle alte temperature.

100

90 \

80+

Weight (%)

701

60

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature (AC) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 5- Struttura del Compoline Auserpolimeri

La fig.27 mostra il comportamento termogravimetrico della Dellite 72T, carica che poi & stata piu
largamente utilizzata per questo lavorSi vede chiaramente che questa montmorillonite comincia a
RSANI RINB | wHnnc/ S Llz5 ljdZAyRA S&AaSNB GNI yljdzaf |
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LISNI £ S FfGNB OF NAOKS O2YYSNDALFEA OAGI (iScelazianeINI S
con la poliolefina.

Caso studioe Tecnhopolimeri

MATERIE PRIME

Polimeri utilizzati sono stati il polimetiimetacrilato DiakonCMG302 ed il policarbonato Calib0308
nanocariche scelte sono di tipo isodimensionale e pitl precisamentehoss®RA  GAGF YAl S &Af
sia di tipo idrofobico che idrofilico.

Diversi studi sulla compatibilita tra nano carica e polimero hanno messo in evidenza come vi sia una
compatibilita, alcune volte parziale, altre totale, tra matrice polimericapedicie inorganica.

Ci preme tuttavia sottolineare che secondo Zhao e Schiraldi il materiale risulta completamente
trasparente per una percentuale di carica compresa tra il 2.5% ed il 5%, con un leggero aumento delle
caratteristiche meccaniche rilevatert dinamometro e DMA.

Per quanto riguarda invece il polimetiimetacrilato le caratteristiche meccaniche non aumentano
vistosamente, pur mantenendo una buona trasparenza.

Ly fAYSF RA YlFLaaAiayYlzX aix S@AyO0S OKS zanSorgardici pday f I
FAdzi I NB € RAALISNBRAZ2YS yStfl YIFIGNRAOS LRt AYSNAC
degradazione degli stessi 0 non completa compatibilita con la matrice.

Come visto sopra, sono state proposte nano cariche non compatitidizome silice e titania in modo

da verificarne il comportamento in condizioni di possibile degradazione per le nano cariche
organomodificate.

Segue una breve, sommaria raffigurazione della struttura delle nanocariche utilizzate. La numerazione
data vera mantenuta tale per le prove effettuate sui vari campioni.

Tabella 7:Tipologia di nanocarica usata e denominazione provini

provino numero Tipologia di filler
1 TiO2

2 ASIL R202

3 ASIL 200

4 Nessuno
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Figura 6:Strutture delle nanocaricheilizzate
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HOM/(oH CHs CHa CHa HO>\5H/< OH
OH

2.2 Preparazione dei materiali nagoompositi su scala di laboratori@ caratterizzazione dei materiali prodotti

Caso studio t Poliolefine

Una volta caratterizzato il materiale, era necessario testare nella pratica quale, fivasguelle
considerate, la carica a dare un migliore risultato sperimentale. Sono state pertanto eseguite delle
YAEOStEFTA2yA Lt . NIOoSYRSNXW [ S YA&aOStlITA2yA azyz
& un antiossidante a base di fosfited At AT T G2 O2YS &aidloAtAlTIydS LIS
LINPOSaaAy3déd [ FAIDPHYy Y2a0Nr fQlFyRIYSyG2 RSt Y
GSYLR2 RA fIF@2NITA2YyS LISNI tQ[5t9 | RRAT Az2ngelmi2 O2\
entrambi i grafici si vede chiaramente un iniziale aumento del torque (momento torcente) in quanto il
polimero non & ancora fuso, la temperatura della camera diminuisce al contatto con i pellets freddi.
Questa fase della miscelazione & molto impate nel caso di polimeri addizionati con nanocariche in
quanto solo torque elevati permettono un ottimo grado di intercalazione/esfoliazione della carica. Il
momento torcente del polimero addizionato con Dellite, alle stesse condizioni di lavoro, risulta
evidentemente piu alto di quello del polimero tal quale in quanto la presenza della carica aumenta la
gralz2aAiidt RStfl YSaoz2ttr o {dz00SaargdryYSyisSs Ay a$s
Ha quindi inizio la seconda fase della lavoraziong; OK QS & al Y2t G2 AYLRNIIyYy3dS
Y2YSyiz2z OKS aA Llz5 F@PSNB fQ2Y23SySI RA&ALISNBRAZ2YS
tuttavia necessario non protrarre troppo a lungo la permanenza del composito nella camera di
miscelazioneper evitare fenomeni di degradazione, dovuti alla degradazione delle macromolecole del
polimero.
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Effettuate le miscelazioni, sono stati stampati provini a osso di cane per effettuare prescaniche di
trazione. Con queste prove, condotte al dinamometro, si sono misurati il modulo elastico e il carico di
rottura di ciascun campione (vedi Tabella 2). | provini sono stati stampati in due step: essendo |l
materiale ottenuto al Brabender® irapsibile da stampare direttamente, € necessario prima stampare
dei film e quindi, successivamente, stampare i provini a trazione. Le condizioni di stampaggio dei film

100

Torque [Nm]

i ——

0
0.00

1.00

200

300
Time [min]

400

D bpoys) duwa g

Figura 7¢ Miscelazione LDPE + Dellite 72T 4% p/p, 150°C/60 rpm

a2y2 NALRNIIFGS Ay ¢loStftl wT S O2yRblipoagin RA
Tabella 3.

stadio 1 2 3

T (°C) 150 150 40

P (bar) 0-1 20 40

t (sec) 180 60 400

Una volta stampati i provini, questi sono stati ritagliati e i bordi sono stati rifiniti con carta vetrata fine
per evitare la presenza di eventuali punti di innesco di cricca nelle prove a trazione. La prova a trazione é

Tabella 8¢ Condizioni di stampaggio dei film

stata condotta secondo la norma ISO 527 con una velocita di deformazione di 50 mm/min.

stadio 1 2 3 4 5

T (°C) 150 150 130 130 40
P (bar) 0-1 25 25 50 70
t (sec) 180 60 90 120 400

Risulta evidente dalla Tabella 4 che la carica a dare un migliore risultato complessivo e la Dellite 72T in
I RRAT A2y { 2moriéhiye presentarit’modBRld elakitidaSd (i 2

lj dzt y i 2

Tabella 9¢ Condizioni di stampaggio dei provini

f Q[ 5t 9
alto e mantiene un buon allungamento.
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. . . . . . . Allungamento
Tipo di . - Velocita . Carico di Carico di Module
. Quantita | Additivi T .o min . totale dopo
carica di giri snervamento rottura elastico .
0,
LDPE 0.3% 150°C 60rpm 4 450.1N 589.29M 270.05MPa 532.42%
Irganox
0,
Bentone | o 03% 1 450ec | 60rpm 4 412,10 375N | 253.94MPa 475.88%
108 Irganox
5 4% 0.3% 150°C 60rpm 4 458 87N 611.38N 296.31MPa 516.91%
[l Irganox
MNanofil a 0.3% . . o
SE3000 4% Irganox 150°C 60rpm 4 422 15N 597 75N 248 5MPa 575.28%
o,
ETITET 03% | spec | gopm | 4 444 13N 5078IN | 26579MPa 444 68%
MZ2E Irganox

Tabella 10¢ Risultati caratterizzazione meccanica compositi

Stabilito il tipo di carica da utilizzare, si € cercato di ottimizzare i parametri di lavorazione del paimer

di provare diverse percentuali di nanocarica. Si & provato a mescolare il polimero con il 4% e con il 7% di
carica, in base a dati trovati in ricerca bibliografica, tuttavia i provini caricati al 7% si rompevano in
maniera fragile e molto irregolareamto da rendere impossibile la determinazione del carico di rottura.

Oltre a cio, va considerato anche il fatto che con elevati contenuti di carica il materiale risulterebbe
guasi sicuramente antieconomico.

Ci si é pertanto concentrati nel determinare irgaetri ottimali per la lavorazione di LDPE caricato al

4%. Tenendo costante il tempo di lavorazione a 5 minuti (tempo per il quale non vi sono stati fenomeni

di degradazione) si sono variate la temperatura di lavorazione e il numero di giri delle NatiT 8lzella

4 risulta evidente che le condizioni alle quali si ottiene un migliore risultato sono: temperatura di 150°C

e 60rpm di velocita di giri. E stata infine eseguita una miscelazione a queste condizioni, lavorando il
polimero per due minuti e mezznziché cinque, tuttavia non si sono visti miglioramenti nelle proprieta
YSOOI yAOKSI dzZf GSNA2NE O2y FSNXI OKS y2y 0Qs adldl
Se si confrontano le proprieta meccaniche del nanocomposito che ha dimostratorimggiédita, con

j dzSt S RStfQ[5t9 YAaOStlIrGz2 SaofdzaAdryYSyiasS Oz2y LN

¢ |l modulo elastico a trazione aumenta del 10%;

e [QFffdzyal YSy (2 G2GFfS R2L12 NRGGIZINI RAYAYydzi 4 0¢
Da questi dati sievinceche@d 0 Af YSYyGS y2y 0O0Qs adl il AydSNDOIFTI]
carica e, quindi, la mancanza di un intimo contatto tra le lamelle di silicato e la matrice polimerica non
LR NIF AAIYATFAOFGADGA NRadzZ GF GA yad if live inikneddodS (G £ Y
Y2RdzZ 2 StlradAaoz2 S At tASOS OFft2 RStfQFffdzyar YSyl
ad un microcomposito con bassa percentuale di carica. Probabilmente un semplice mescolatore non €& in
grado di imprimeret £ L2 f AYSNR adzZFFAOASYGA &aF2NI A RA GF 3t A
successiva esfoliazione delle lamelle del silicato. Il Brabender, infatti, non permette di trasferire al
materiale consistenti sforzi di taglio, come invece & necessdBoNJ f Q2 G 1 SYAYSy (2 RA dz
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Tipo di Quantita | Additivi T Velocita Carico di Carico di Modulo Allungamento
carica digiri || snervamento rottura elastico [totale dopo rottura

o,

Dellite 72T 4% Irg::;ﬁx 130°C 60rpm 440 93N 522 53N 270.18MPa 482.84%
0,

Dellite 72T 4% Irg::ﬁx 130°C 80rpm 433.18M 541.38M 264 T2MPa 505.12%
o,

Dellite 72T 4% Irg:::;ox 150°C 60rpm 458.8TM 611.38M 296.31MPa 516.91%
o,

Dellite 72T 4% Irg.aa:i;ox 150°C G0rpm 403.75M 507.T9M 226 10MPa 536.41%
0,

Dellite 72T 4% Irg::;;ox 180°C 60rpm 424 63N 575.85N 235 52MPa 421.81%
Q,

Dellite 72T 4% Irg::'ufux 180°C 80rpm 442 45N 588.50M 267 41MPa 444 66%

Tabella 11¢ Risultati della caratterizzazione meccanica dei compositi ottenuti per miscelazione
RStfQ[5t9

Caso studio 2 Tecnopolimeri

02y 5S¢

fAGS THEC

Lo screening é stato effettuato su dieci diverse mispelénero ¢ nanocarica, sia per quanto riguarda il
taa! OKS
con i campioni caricati.

90 adl
YA Y2 NR

i1

LIS NJ A f

YA&aO0St |
LINPOIF OAT YSYGS

t/ ® 9Q

i1

dzy |

adl az

lj dzt Y G AGL

Y2y AYRdzO2y?2
al di sopra si rischia di compromettere troppo la trasparenza. Diversi studi hanno dimostrato che il

LINB LI NJ (2

LJIi I9dlimeti: fquardita

RAFFSNByYI S

massimo delle prestazioni megmiche si ottengono con percentuali tra il 3% e il 5% in peso.

dzy OF Y LJA

Ay

0l f

Le percentuali, in peso, sono state quindi calcolate in base alla parte inorganica presente, in modo da

ottenere un residuo inorganico del 3%.

Tabella 12: Percentuali di nano carica da inseriper ottenere un

composito al 3% di parte inorganica.

provino numero | filler (wt% ) | Nanocarica (g) | Matrice (Q)
1 TiO2 3,00 1,50 48,50
2 ASIL R202 3,00 1,50 48,50
3 ASIL 200 3,00 1,50 48,50
4 Nessuno 0 0 50,00
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Dopo un accurato dry blend, la miscelatata lavorata nel plastografo. Successivamente, 15 g di ogni
miscela sono stati pressati in film sottili. Da ogni film sono stati ricavati almeno cinque provini per le
analisi dinamometriche, e altrettanti per le DMA.

Processing

Per la miscelazione polero ¢ nanocarica si € utilizzato un plastografo Braebender.

Per il PMMA, la temperatura di lavorazione é stata di 200°C e per il PC di 240°C. Le temperature sono
a0StGS R2LIR2 &agdFNARFGS LINBPG@S LISNI @ fcdzi I NB
temperatura, in modo da ottenere degli sforzi di taglio comungue elevati per aiutare la dispersione delle

adlas

nanoparticelle, e allo stesso tempo evitare temperature troppo alte in modo da minimizzare la
degradazione termica di polimero e nanocarica.

| tempi d lavorazione sono stati mantenuti tali da limitare la degradazione termica delle cariche e del
polimero. Si é notato che un tempo di 3 minuti rappresenta un buon compromesso tra una buona
YAaO0StrTA2yS S tQlaasSyil RA FSy2YSyA RSIANI RIGA DA
Per la pressatar in film sottili & stata utilizzata una pressa idraulica COLLIN P200P con il programma
NAI dadzyidi2 Ay GroSttl X O2y fQFO002NIST T+ RA Sas3dz

di tramatura per rendere il film piu piano possibile :

Tabella 13:Parametri di lavorazione in pressa

PMMA 15g PC 159

fase 1 2 3 1 2 3
T (°C) 240 240 40 270 270 40
t(s) 180 60 900 180 60 950
P (bar) 0 10 20 0 10 20

Caratterizzazione

Per ogni nanocarica sono state svolte delle analisi termogravichetrallo scopo di stabilire con
esattezza la temperatura massima di lavorazione e i possibili problemi derivanti dalla degradazione della
parte organica eventualmente presente.

Per ogni provino oltre alle analisi termogravimetriche, sono state svoltésa@hamicog meccaniche

(DMA) e prove di trazione al dinamometro.
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Analisi TGA
Si riportano di seguito le curve termogravimetriche ottenute in aria per i vari tipi di nanocarica. Alla
curva di perdita di peso percentuale & associata la curva di caloriie | RAFFSNBYT Al f So

ag2talr Ay FNRARF LISN aiaydzZ FNB fQFYOASYGS RA I @2 N
OKAdza2 02YS ljdzStt2 RSttt OFYSNY RA tF@2NITA2YyS
menogravos& St f QF YOASY(GS 2a8aARIFIYyGS O2yaARSNI G2 yStfl

[l programma impostato prevede una rampa di temperatura a 20°C/min da 40°C a 900°C.

La curva termogravimetrica € accompagnata per completezza dalla curva calorimetrica, che spiega il
comportamento endoterrito o esotermico delle reazioni responsabili della degradazione termica. Per
convenzione, nei grafici vengono rappresentati comportamenti endotermici come quelli di fusione da

LA OOKA NAQ@2t GA @GSNBR2 Af ol aazsz ofpoftanidi esotermidi, 0 OK A
O2YS LISNJ SaSYLA2 Llzs SaaSNI2 dzyQ2adaARITA2yS 2 dzy

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101

6 102

100

98

] Heat Flow (W/g)
[A ] Weight (%)

96

[.

94

-10 T T T T 92
200 400 600 800 1000

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 8:Analisi TGATA di Aerosil R202
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Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101

102

20

100

98

[. 1Heat Flow (W/g)
[A ] Weight (%)

96

T T T T 94
0 200 400 600 800 1000
Universal V4.2E TA Instruments

Exo Up Temperature (°C)

Figura 9:Analisi TGATA di Aerosil A200

Le TGA effettuate sui provini sono state svolte sia in aria che ito gzer verificare che dei
comportamenti anomali riscontrati in atmosfera ossidante non fossero dovuti ad un errore dello
strumento. Non verificandosi tali anomalie in atmosfera inerte, si ritiene avvengano fenomeni di
ossidazione che alterano notevolmerigecurva TGA.

La procedura & sempre la stessa, che prevede un rampa di riscaldamento a 20°C/min da 40°C a 900 °C.
Alla curva termogravimetrica € associata la curva calorimetrica, per eventuali valutazioni
adzZ f QSa20SNYAOAGLE 2 S¢¥WReAgD®BNN AOAGL RSEES NBFT A2YyA
Ly SYiNrXyYoS €S YFEONROA I &A ajsut cgnfributo §dBitvOAINTY. a2 2
Da notare anche il residuo della catena carboniosa del policarbonato in atmosfera inerte, intorno a
percentuali del 20%. In atmosferasidante é invece assente volatilizzandosi in prodotti di combustione.
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Figura 10:Analisi TGA di PMMA puro in aria e in azoto
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Figura 11:Analisi TGA di PMMA nanocaricato con TiO2 nanometrica in aria e in azoto
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Figura 12:Andisi TGA di PMMA nanocaricato con Aerosil R202 idrofobica in aria e in

azoto
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Figura 13:Analisi TGA di PMMA nanocaricato con Aerosil A200 idrofilica in aria e in
azoto
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Figura 14:Analisi TGA di PC puro in aria e in azoto
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Figura 15:Analisi T@ di PC nanocaricato con Aerosil R202 idrofobica in aria e azoto
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Figura 16:Analisi TGA di PC nanocaricato con Aerosil A200 idrofilica in aria e azoto
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Un esempio di confronto tra curve TGA: PMMA+AEROSIL 200

Vengono confrontate le variazioni indotte fdd QA Yy aSNAYSyidi2 RSttt yIy20l
degradazione termica del polimero. Riportiamo qui un esempio per il polimero nanocaricato con Aerosil
200. (fig. 34 e 35)

La nanocarica che qui ha influito positivamente sulla temperatura di degradazioniea del materiale

e il TiQ, innalzandola di circa 20°C.

t SNJ ljdzl yd2 NRAR3Idzr NRII £ Q! SNRPaAf wnn LINBal Ay O2ya
temperatura di degradazione, anticipandola. Questo comportamento € in comune alle altrearane

considerate.

, PMMA PURO
A PMMA NANOCARICATO CON AEROSIL 200

>

9%
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T T T T T T T T — T T o 1 y T T
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Temperature (°C) Universal V4.2E TA Instruments

p
*

A A A A

Figura 17:Curve TGA di PMMA nanocaricato con Aerosil 200 al 3% in peso in
confronto con PMMA puro in ARIA.
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Figura 18:Curve TGA di PMMA nanocaricato con Aerosil 200 al 3% in peso in
confronto con PMMA puro in AZOTO

Proprieta dtiche
In linea generale, si pud dire che la trasparenza di un polimero dipende da fenomeni di assorbimento
(presenza di gruppi chimici che assorbono nel visibile) e di diffusione dovuta ad irregolarita superficiali o
nel mezzo, ad esempio presenza di &olluoti o particelle incluse con indice di rifrazione differente da
quello della matrice.
La dimensione delle particelle incluse influisce enormemente sulle qualita ottiche del materiale; se le
dimensioni delle particelle sono molto inferiori alla lunghdz RQ2y Rl RSt fI NI R.
considerata, la trasparenza € assicurata se il materiale & amorfo.
Se il materiale é cristallino, organizzato quindi in strutture sferulitiche, possiamo considerare le sferuliti
come particelle disperse. Se ladimensigh& t £ S & FSNYzZ AGA 8§ RA Y2td2 AYyT
radiazione (visibile dai 400 agli 800 nm), non vi saranno fenomeni di diffusione dovuti alla presenza di
interfacce a diverso indice di rifrazione. Inoltre, per i materiali cristallini & nompleta trasparenza
guando le densita di fase amorfa e fase cristallina sono uguali.

Tabella 6:Indici di rifrazione dei materiali utilizzati

Materiale R.I
TiO2 2.49
ASIL R202 1.46
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ASIL 200 1.45
PMMA 1.49
PC 1.586

Da un rapido confronto fra iride di rifrazione della matrice e indice di rifrazione delle nanocariche si

puo prevedere quello che sara il comportamento in termini di trasparenza del composito. Vediamo che
una nanoparticella come la titania ha indice di rifrazione molto alto rispetteestrambe le matrici
considerate, si prevede quindi che si otterra un materiale opaco o addirittura bianco. La matrice di
PMMA ha inoltre un indice di rifrazione molto simile alla maggior parte dei fillers usati, quindi si prevede

sia piu trasparente dirugenerico accoppiamento Rfanocarica.

{A OFLA&AOS Ay2ftGNB O02YS fQlF3aNB3IITA2yS RSttS LI
del grado di aggregazione; materiali piu finemente dispersi saranno piu trasparenti di materiali con
aggregd A X OKS @Al @Al NRARadzZ G§SNIXyy2 &aSYLINB LAG 2L OF
In ultimo, i fenomeni di degradazione visti nelle analisi TGA delle nanocariche influenzeranno
sicuramente la matrice di policarbonato, vista la necessita pestgueolimero di essere lavorato ad alte
GSYLISNI GdzZNBxX &aLJSaa2 adzLISNA2NR  F€€F  GSYLISNI GdzNY
aldlrar ag2t Gl dzy QAYREFEIAYS LIzNI YSYGS ljdzk € AGF GA G F
contrassgnato da un numero che indica il tipo di nanocarica in lega secondo le tabelle 3 e 4.

PMMA

0¢ PMMA RIFERIMENTO

Pmma transparency versus Polycarbonate ™

bee’ ‘agted . Same
PMMA spec.# es! Rgg sed for both
a . g using a

Braebender plastograph. The obtained blend
has been formed in a thin film by an hydraulic
press using teflon sheets to have a surface as

planar as possible, and then each film has been
cutin a tester to be screened in various
properties proofs ./Among these , Young’s

d
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1¢ PMMA + TiO2

2 ¢ PMMA + ASIL R202

3¢PMMA + ASIL 200

0¢ PC RIFERIMENTO
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1¢PC +TiO2

2¢PC + ASIL R202 3¢ PC + ASIL A200

Considerazioni

| provini ottenuti da melt blend a matrice PMMA sono per la maggior parte trasparenti. Colorazione
bianca e assenza di trasparenza si riscontra con le nanoparticelle IITi@nocomposito con R202
presenta una liee opacizzazione.

BN

Per quanto riguarda il PC, si e visto che le alte temperature di lavorazione innescano facilmente
fenomeni di degradazione nelle catene organiche delle cariche, portando cosi a variazioni di colorazione
indesiderate. Inoltre, la differemzdegli indici di rifrazione risulta essere troppo marcata, portando in
genere a materiali colorati o opachi

Con Aerosil R202 si ha opacizzazione mentre con Aerosil 200 il materiale risulta lievemente opaco.

Prove di Trazione
Da ogni film sottile sono stiaricavati almeno cinque provini da sottoporre a prove a trazione al
dinamometro.
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Il taglio dei provini, in particolare di quelli a matrice PMMA, é risultato molto difficoltoso per le
caratteristiche dure e fragili del materiale, che tende a formarechgove tensionato.

Per limitare, ove possibile, fenomeni di effetto intaglio, le superfici tagliate sono state lavorate con carta
abrasiva al carburo di silicio a grana P320. Le misure approssimative dei provini sono: (L, W, H) 90 x 12,5
x 0,4 mm. Su ognprovino sono state fatte cinque misurazioni di spessore e larghezza con calibro
digitale, e come valori per lunghezza, larghezza, profondita si & calcolato il valor medio delle misure
effettuate.

La prova non é stata condotta secondo le norme ASTM DG3®d&27 in quanto la sezione dei nostri
provini non corrisponde alle specifiche. Per ogni provino sono state svolte almeno cinque prove di
GNITA2yST GFtdzilyR2 fQlIffdzyalYSyid2 GNIYAGS tQSal
seguenti:

velocita di salita della traversa: 1 mm/min, precarico 5 N, base estensimetro: 25 mm.

Vengono qui riportati soltanto i valori del modulo elastico medio ottenuto per ogni campione,
accompagnati dalla deviazione standard calcolata su tutte le misure.

Tabella 7 Modulo elastico calcolato su film di PMMA e PC nanocaricati.

Analisi PMMA Analisi PC
# | NOME
E MEDIO ( Mpa| DEV STD E MEDIO ( Mpa|DEV STD
0 | RIFERIMENTO 3153.43 151.84 2430.83 68.88
1 | TiO2 nano 3960.36 141.31 2208.43 81.49
2 | ASIL R202 3499.30 158.95 2451.01 167.49
3 | ASIL 200 3738.66 48.50 2535.38 85.75

Tabella 8:Guadagno (+) o perdita)(percentuale sul modulo elastico misurato su film di
PMMA e PC nanocaricati con diversi tipi di fillers al 3% in peso.

FILLER % GUADAGNO PMMA| % GUADAGN®eC
TiO2 23.61 -9.15
ASIL R202 10.97 0.83
ASIL 200 18.56 4.30

Spiccano i due ossidi, titania e silice, con aumenti di modulo elastico superiori al 15%.
Per quanto riguarda il policarbonato invece, la tendenza generale & quella di abbassare il modulo
elastico, eccezion fatta per I'Aerosil 200.
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Analisi dinamemeccaniche (DMA)

Sono stati ricavati provini per ogni composito considerato aventi misure approssimative di: (L,W,H) 25 x
0,6 x 0,3 mm.

Ogni campione € stato sottoposto a tre misurazioni per largh e spessore, calcolandone poi il valore
medio.

Le prove di DMA sono state effettuate seguendo due profili diversi a seconda che la matrice si trattasse
di PMMA o invece di PC.

| parametri principali impostati nelle prove vengono brevemente sintetiziedka seguente tabella:

Tabella 9Parametri delle prove DMA

Ampiezza | Freq

Materiale Metodo Programma L,
0&Yu (Hz)

DMA multi frequency| Equilibra a 0°C per 5 min, ram
PMMA o L 15 1
¢ tension film a 5°C/min fino a 140°C

pC DMA multi frequency| Equilibra a 30°C per 5 mi 17 1
¢ tension film rampa a 3°C/min fino a 180°C

Oltre alle temperature diffrenti date dal diverso tipo di materiale, le procedure differiscono

f SIISNX¥SY(HS LISNI £ @St20AiGt RSEEF NI YLIF RA GSYLIS
Questo si spiega per il comportamento piu plastico del PC rispetto a quello del PMMA, materiede inve
Y2td2 LIAG FNIIAESP t SNI Af LREAOIND2YIlF G2 Af &S:
f QAYO2y@SYASYyGS 8§ adl a2 NrRaztaz O2y dzyl @St 20A0!
>m anziché di 1Y X dzy AGA €€ QdziAt AT T2 RA dzyQdzf § SNRA2NB C
DMA in modo da uniformare efficacemente la temperatura sul provino.
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Figura 19:Esempio di segnale ampiezza (linea continua) poco pulito su un pddvino
policarbonato. Si pud notare un comportamento anomalo in prossimita del picco di
Loss (linea tratteggiata)
Data la difficile interpretazione delle curve dovuta alla grande quantita e densita, vengono riportati i
valori di Tg (come valore si prendedtgspondente alla temperatura ove si ha il picco del Loss Modulus)
e di Storage Modulus ad una temperatura fissata, corrispondente a 25°C per il PMMA e a 35°C per il PC.
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