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Introduzione 

 

Il Progetto Nanoplast ha fornito alle imprese interessate una maggior conoscenza del processo e delle 

caratteristiche dei 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 realtà.  

Il progetto si è sviluppato attraverso ǳƴΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ŘΩƛƴŘƛǾƛŘǳŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ǎƛǎǘŜƳƛ ƴŀƴƻǎǘǊǳǘǘǳǊŀǘƛ Řƛ ƳŀƎƎƛƻǊ 

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.  

[ΩŀƎƎƛǳƴǘŀ Řƛ cariche inorganiche ai materiali polimerici è stata praticata per realizzare sistemi compositi 

che consentano di ottenere un bilancio di proprietà favorevole. I compositi polimerici in tal modo 

ottenuti consentono di migliorare alcune caratteristiche, quali quelle meccaniche, a discapito però di 

altre, in particolare la processabilità allo stato fuso. La ricerca è riuscita a realizzare polimeri 

ƴŀƴƻŎƻƳǇƻǎƛǘƛΣ Ŏƛƻŝ ǎƛǎǘŜƳƛ ǇƻƭƛƳŜǊƛŎƛ ŎƻƴǘŜƴŜƴǘƛ ǳƴŀ ŎŀǊƛŎŀ ŘƛǎǇŜǊǎŀ ǎǳ ǎŎŀƭŀ ƴŀƴƻƳŜǘǊƛŎŀ όŘŜƭƭΩƻǊŘƛƴŜ 

del milionesimo di millimetro). In tal caso si è osservato che anche ridotte quantità di carica additivata 

(qualche unità percentuale) hanno indotto un rilevante miglioramento delle proprietà senza comportare 

penalizzazioni per la processabilità. 

Per la realizzazioƴŜ ŘŜƛ ǇǊƻŘƻǘǘƛ ǎƛ ŝ Ŧŀǘǘƻ ǳǎƻ ŘŜƭƭŀ ŎƻƴǎƻƭƛŘŀǘŀ ǘŜŎƴƻƭƻƎƛŀ ŘΩŜǎǘǊǳǎƛƻƴŜΣ ŜŘ Ŝ ǎǘŀǘƻ 

possibile approfondire il livello di conoscenza sulle variabili che governano le migliori condizioni di 

ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ŎŀǊƛŎƘŜΣ ƛƴ ǇŀǊǘƛŎƻƭŀǊŜ ƛƴ ŜǎǘǊǳǎƻǊŜ ōƛǾƛǘŜΣ ƭΩŜŦficacia di particolari organo modifiche, 

ƭΩŜŦŦŜǘǘƛǾƻ ǾŀƴǘŀƎƎƛƻ ƻǘǘŜƴǳǘƻ ǎǳƭƭŜ ǇǊƻǇǊƛŜǘŁ ŘŜƭ ŎƻƳǇƻǎƛǘƻ ǇǊƻŘƻǘǘƻ ǊƛǎǇŜǘǘƻ ŀ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛ Ŏƻƴ 

cariche tradizionali. 

{ƛ ǊƛǇƻǊǘŀ Řƛ ǎŜƎǳƛǘƻ ǳƴŀ ǊŜƭŀȊƛƻƴŜ ƛƭƭǳǎǘǊŀǘƛǾŀ ŘŜƭƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ǎǾƻƭǘŀΣ ŎƻƴǘŜƴŜƴǘŜ ƭΩŀƴŀlisi comparativa degli 

obiettivi raggiunti e delle metodologie utilizzate per la realizzazione delle attività di progetto, rispetto a 

quelli previsti. 

{ƛ ǊƛǘƛŜƴŜ ǳǘƛƭŜ ŎƛǘŀǊŜ ǳƴΩƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ǇǊŜƳŜǎǎŀ ǊƛǎǇŜǘǘƻ ŀƛ ǘŜƳƛ ƛƴ ŜǎŀƳŜΥ ǳƴŀ ŎƻƭƭŀōƻǊŀȊƛƻƴŜ ǘǊŀ ƛƭ 

DI.MAΦt[!Φ /ƻƴǎƻǊȊƛƻ 5ƛǎǘǊŜǘǘƻ aǳƭǘƛǇƻƭŀǊŜ ±ŜƴŜǘƻ ŘŜƭƭŀ DƻƳƳŀ Ŝ aŀǘŜǊƛŜ ǇƭŀǎǘƛŎƘŜ Ŏƻƴ ƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŁ Řƛ 

Padova, il Consorzio Venezia Ricerche e i laboratori Nanofab di Veneto Nanotech.  
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1 Valutazioni preliminari 

 

1.1 Monitoraggio tecnologico  

Indagine su polimeri, tecnologie ed obiettivi di miglioramento indicati dalle aziende 

 

tŜǊ ƭŀ ǎŎŜƭǘŀ ŘŜƛ ǎƛǎǘŜƳƛ ǇƻƭƛƳŜǊƛŎƛ ŎƘŜ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘƛ ƻƎƎŜǘǘƻ ŘŜƭƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ Řƛ ǊƛŎŜǊŎŀΣ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘƛ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƛ ƛ 

risultati del questionario inizialmente sottoposto ai partner e si è tenuto conto delle potenzialità di 

apporto al progetto, sotto il profilo sia tecnico che economico, da parte di ciascuna azienda. Sono state 

tenute in particolare evidenza le informazioni fornite dalla SOLE (ex Plastal), leader di settore e capofila 

del ǇǊƻƎŜǘǘƻΣ Ŝ Řŀƭƭŀ a9th[ ǇŜǊ ƛƭ ǎǳƻ ǳǘƛƭƛǎǎƛƳƻ Ǌǳƻƭƻ Řƛ άŎƻƳǇƻǳƴŘŀǘƻǊŜέΦ Alla definizione delle linee 

direttrici hanno comunque contribuito tutti i partner, segnatamente: 

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

 MEPOL s.r.l. 

 PATI S.r.l. 

 OFFICINE HELLEN S.r.l. 

 VBN TECNO S.r.l. 

 VIMAR S.p.A. 

 ALIPLAST S.p.A. 

 BIZETA S.r.l. 

 DESIGN & DEVELOP S.r.l. 

 DI.MA.PLA. Consorzio Distretto Multipolare Veneto della Gomma e Materie plastiche  

 FIAMM S.p.A. 

 KORKED S.r.l. 

 NAR S.p.A. 

 NORDICA S.p.A. 

 PLASTITEX S.r.l. 

 STAR PENNSYLVANIA NEW FLOWER S.p.A 

 TEMA S.r.l. 

 

La prima preferenza sui materiali è attribuita alle poliolefineΦ tŜǊ ǘŀƭŜ ƳŀǘǊƛŎŜ ǎƻƴƻ ǊƛŎƘƛŜǎǘƛΥ ƭΩƛƴŎǊŜƳŜƴ-

to del modulo elastico, della tensione a rottura, della resistenza alle sollecitazioni impulsive, della 

resistenzŀ ŀƭ ƎǊŀŦŦƛƻ Ŝ ŀƭƭΩ¦±Φ ¢Ǌŀ ƭŜ ǇƻƭƛƻƭŜŦƛƴŜ ƭΩI5t9 Ǌƛǎǳƭǘŀ ŜǎǎŜǊŜ ƭŀ ƳŀǘǊƛŎŜ Řƛ ŦƻǊǘŜ ƛƴǘŜǊŜǎǎŜΥ ǉǳŜǎǘƻ 

aspetto ha implicato che questa matrice sia stata oggetto di un importante studio. Le aziende hanno 

ƳƻǎǘǊŀǘƻ ƛƴǘŜǊŜǎǎŜ ŀŦŦƛƴŎƘŝ ǎƛŀ ƻǘǘŜƴǳǘƻ ƭΩƛƴŎǊŜƳŜƴǘƻ del modulo elastico, della resistenza alle sollecita-

zioni impulsive e della tensione a rottura. 

 



 
 Progetto NANOPLAST 

 
 

File: 101512_Progetto_NANOPLAST_Relazione_V4[1] Pag. 5 di 92 
 

 

Preferenze polimeri
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Considerando il numero di volte in cui sono comparsi i tecnopolimeri e la priorità assegnata da ciascuna 

delle aziende, è possibile affermare che la seconda matrice di interesse sono stato il PMMA e il PC. Le 

ǇǊƻǇǊƛŜǘŁ Řƛ ƛƴǘŜǊŜǎǎŜ ŎƘŜ ǎƛ ǾƻǊǊŜōōŜǊƻ ƳƛƎƭƛƻǊŀǊŜ ǎƻƴƻΥ ǊŜǎƛǎǘŜƴȊŀ ŀƭ ƎǊŀŦŦƛƻΣ ǊŜǎƛǎǘŜƴȊŀ ŀƭƭΩ¦±Σ ƭŀ 

ŎƻƴŘǳŎƛōƛƭƛǘŁ ŜƭŜǘǘǊƛŎŀΦ tŜǊ ƭŜ ŀȊƛŜƴŘŜ ƛƴƻƭǘǊŜΣ ǎŀǊŜōōŜ ƛƴǘŜǊŜǎǎŀƴǘŜ ƛƴŎǊŜƳŜƴǘŀǊŜ ƭŀ ǊŜǎƛǎǘŜƴȊŀ ŀƭƭΩǳrto, il 

ƳƻŘǳƭƻ ŜƭŀǎǘƛŎƻΦ bƻƴ ŘƛŎƘƛŀǊŀǘƻΣ Ƴŀ ƛƳǇƭƛŎƛǘƻΣ ƭΩƻōōƭƛƎƻ Řƛ ŎƻƴǎŜǊǾŀǊŜ ƭŀ ǘǊŀǎǇŀǊŜƴȊŀ ǇǊƻǇǊƛŀ ŘŜƭ t/Φ 

Infine le altre matrici indicate sono state: 

V PVC 

V PET 

V EVA 

V SEPS 

V PU 

V PA6, PA66 e PA6 GF 

V PS 

V TPE 

V THV 

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

 

  

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

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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Tab. 2: [ΩŜǎǘǊǳǎƛƻƴŜ Ŝ lo stampaggio ad iniezione sono le tecnologie di produzione più impiegate 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tab. 3 5ŀ ǳƴΩŀƴŀƭƛǎƛ ŎƻƳǇƭŜǎǎƛǾŀ ŘŜƛ Řŀǘƛ Ǌƛǎǳƭǘŀ ŎƘŜ ƭŀ ǊŜǎƛƭƛŜƴȊŀΣ ƭŀ ǊŜǎƛǎǘŜƴȊŀ ŀƭ ƎǊŀŦŦƛƻ Ŝ ƭΩƛƴŎǊŜƳŜƴǘƻ 

della rigidità sono le proprietà dei materiali che si vorrebbero migliorare con le nanotecnologie 
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Tab. 4 [Ωŀƴŀƭƛǎƛ ŘŜƭƭŜ ǊƛǎǇƻǎǘŜ ŀƭ ǉǳŜǎǘƛƻƴŀǊƛƻ ƛƴ ǊŜƭŀȊƛƻƴŜ ŀƛ ŘŜǎƛŘŜǊŀǘŀ ǇŜǊ ƛƭ ǇƻƭƛƻƭŜŦƛƴŜΣ ƳƻǎǘǊŀ 

ƭΩƛƴǘŜǊŜǎǎŜ ǇŜǊ ƭΩƛƴŎǊŜƳŜƴǘƻ ǊŜƭŀǘƛǾŀƳŜƴǘŜ ŜǘŜǊƻƎŜƴŜƻΣ ŎƘŜ Ǿŀƴƴƻ Řŀƭƭŀ ǊŜǎƛǎǘŜƴȊŀ ƳŜŎŎŀnica, alla 

resistenza ai raggi UV e alla resistenza alla fiamma. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tab. 5 Le richieste di miglioramento delle proprietà per il polietilene sono eterogenee 
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Tab. 6 Per i tecnopolimeri risulta inǘŜǊŜǎǎŀƴǘŜ ƭΩƛƴŎǊŜƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŀ  ǊŜǎƛǎǘŜƴȊŀ ŀƭ ƎǊŀŦŦƛƻ Ŝ ŘŜƭƭŀ ǊŜǎƛǎǘŜƴȊŀ 

ai raggi UV.  

 
 
 

 

мΦн ±ŀƭǳǘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭƻ {ǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩ!ǊǘŜ  

bŜƭƭŀ ŦŀǎŜ ƛƴƛȊƛŀƭŜ ŘŜƭ ǇǊƻƎŜǘǘƻ ŝ ǎǘŀǘƻ Ǿŀƭǳǘŀǘƻ ƭƻ {ǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩ!ǊǘŜ Řƛ ŀƭŎǳƴƛ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ ƴŀƴƻŎƻƳǇƻǎƛǘƛ 

costituiti da matrici polimeriche di interesse delle aziende proponenti. 

vǳŜǎǘƻ ǎǘǳŘƛƻ ό±ŜŘƛ ![[9D!¢h мύ Ƙŀ ŦƻǊƴƛǘƻ ǳƴ ǉǳŀŘǊƻ ŎƻƳǇƭŜǘƻ ŘŜƭƭΩŀǾŀƴȊŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŀ ǊƛŎŜǊŎŀ ǎǳ 

polimeri nanocompositi a base di alcune matrici polimeriche di interesse delle aziende proponenti. 

 

Ricerca bibliografica sulle matrici polimeriche indicate e loro modifica tramite nanocariche per il 

miglioramento delle proprietà (meccaniche, etc) 

 

 

1.3 Individuazione casi studio  

Sono stati individuati due casi studio in relazione alle conoscenze maturate ed alle indicazioni delle 

imprese. 

Coerentemente con le analisi preliminari in sede di definizione del progetto, le attività di ricerca si sono  

focalizzate su: 

1. matrici poliolefiniche: polietilene ad alta densità e polipropilene 

2. tecnopolimeri: polimetilmetacrilato e policarbonato 

 

8,3%

0,0%

8,3% 8,3%

25,0%

8,3% 8,3% 8,3%

16,7%

8,3%

0,0%

5,0%

10,0%

15,0%

20,0%

25,0%

30,0%

Modulo di

elasticità a

trazione e/o

flessione

Tensione a rottura

a trazione e/o

flessione

Resistenza alle

sollecitazioni

impulsive

Resistenza

all'usura 

Resistenza al

graff io

Termomeccaniche Permeabilità ai gas Resistenza alla

fiamma

Resistenza ai

raggi UV

Altro



 
 Progetto NANOPLAST 

 
 

File: 101512_Progetto_NANOPLAST_Relazione_V4[1] Pag. 9 di 92 
 

 

In questo studio sono stati presentati metodi di preparazione, risultati ottenuti nei lavori più significativi, 

problematiche principali e possibili sviluppi futuri di tali sistemi. Lo studio, oltre a costituire una sorta di 

review dei sistemi presi in esame, avrà lo scopo di: 

V fare da riferimento per il reperimento di informazioni più dettagliate sui sistemi nanocaricati 

ƻƎƎŜǘǘƻ ŘŜƭƭƻ ǎǘǳŘƛƻ ƛƴ ōŀǎŜ ŀƎƭƛ ŀǊǘƛŎƻƭƛ ǎŎƛŜƴǘƛŦƛŎƛ Ŏƛǘŀǘƛ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭƻ ǎǘŜǎǎƻΤ 

V costituire una sorta di guida per 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 materiali nanocompositi è avvenuto in tre fasi successive: 

 

Preparazione su scala di laboratorio dei primi materiali compositi e valutazione delle loro caratteristiche. 

Questa fase ha permesso di effettuare un primo screening 

iniziale sugli effetti di parametri quali velocità di estrusione 

e percentuale di inorganico sulle proprietà delle matrici 

polimeriche esaminate, con particolare riferimento alle 

proprietà meccaniche, termomeccaniche e di barriera ai 

gas. 

 

Scale-up su piccolo impianto pilota e ulteriore messa a 

punto della produzione dei materiali. Durante questa fase le formulazioni dei materiali con le migliori 

proprietà, ottenute su scala di laboratorio, sono state ulteriormente messe a punto sia in termini di 

variabili chimiche,  quali ad esempio percentuale di compatibilizzante, sia di altre variabili quali il profilo 

ŘŜƭƭŀ ǾƛǘŜ ŘŜƭƭΩŜǎǘǊǳǎƻǊŜ ōƛǾƛǘŜΦ [Ŝ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎƘŜ 

ŘŜƭƭΩŜǎǘǊǳǎƻǊŜ ƛƳǇƛŜƎŀǘƻ ƛƴ ǉǳŜǎǘŀ ŦŀǎŜ Řƛ ǇǊƻƎŜǘǘƻ 

hanno permesso, infatti, la valutazione dei lotti 

realizzati sperimentalmente dei materiali compositi 

passando da una scala di laboratorio ad una scala più 

realistica. 

 

 

 

Scaleςup preindustriale. In questa fase alcune aziende partecipanti al 

progetto hanno valutato con le proprie tecnologie di trasformazione 

(quali ad esempio estrusione, filmatura, stampaggio a iniezione etc..) i 

materiali messi a punto nelle fasi precedenti. Per la realizzazione di 

quantitativi opportuni di questi materiali un ruolo fondamentale è stato 

ricoperto da MEPOL S.r.l., una delle due aziende di compoundazione 

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 prestazionali 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 NANOSTRUTTURATI  

Come da programma è stata svolta un attività di screening bibliografico commerciale dei prodotti 

ŀǘǘǳŀƭƳŜƴǘŜ ǇǊŜǎŜƴǘƛ ǎǳƭ ƳŜǊŎŀǘƻ ŜŘ ǳǘƛƭƛȊȊŀōƛƭƛ ƴŜƭƭΩŀƳōƛǘƻ ŘŜƛ ƴŀƴƻŎƻƳǇƻǎƛǘƛ ŀ ƳŀǘǊƛŎŜ ǇƻƭƛƻƭŜŦƛƴƛŎŀΦ 

Sono state identificate le seguenti possibili tipologie di interesse differenziabili a seconda della struttura 

della parte inorganica ed organica: 

 

 Idrotalcite: un idrossicarbonato sintetico di alluminio e magnesio caratterizzato dalla formula 

ŎƘƛƳƛŎŀΥ aƎс!ƭнό/hоύόhIύмсωпόIнhύ ŜŘ ŝ ǇǊƻŘƻǘǘŀ Řŀ ά/ƛōŀ {ǇŜŎƛŀƭǘȅ /ƘŜƳƛŎŀƭǎέΤ  

 Dellite 72T: una nanoclay derivante da una montmorillonite naturale purificata intensamente e 

modificata con il sale ammonico quaternario di sego idrogenato dimetil ammonio ed è un prodotto 

Laviosa;  

 Dellite 43B: una montmorillonite naturale modificata con il sale cloruro di sego benzil 

ŘƛƳŜǘƛƭŀƳƳƻƴƛƻ όоΦмлύΣ ŀƴŎƘΩŜǎǎŀ ǇǊƻŘƻǘto Laviosa;  

 Cloisite 15 AΥ ƳƻƴǘƳƻǊƛƭƭƻƴƛǘŜ ƴŀǘǳǊŀƭŜ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘŀ Ŏƻƴ ƛƭ ǎŀƭŜ ŘΩŀƳƳƻƴƛƻ ǉǳŀǘŜǊƴŀǊƛƻ ŘƛƳŜǘƛƭ Řƛ 

sego diidrogenato, (fig. 3.11) prodotto della Southern Clay. Il modificante organico, dimethyl 

dehydrogenated tallow (2M2HT), ha due code organofiliche (HT) completamente idrogenate formate 

per il 65% da C18, per il 30% da C16 e per il 5% da C14. 

 Cloisite 30BΥ ƳƻƴǘƳƻǊƛƭƭƻƴƛǘŜ ƴŀǘǳǊŀƭŜ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘŀ Ŏƻƴ ƛƭ ǎŀƭŜ ŘΩŀƳƳƻƴƛƻ ǉǳŀǘŜǊƴŀǊƛƻ ƳŜǘƛƭ Řƛ ǎŜƎƻ 

bis-idrossietil (fig.3.12), prodotto della Southern Clay. Il 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 CH2CH2OH 

rendono questo tipo di argilla più polare della Cloisite 15 A  sopra descritta. 

 

I COMPATIBILIZZANTI POLIMERICI IDENTIFICATI 

/ƻƳŜ ŜǾƛŘŜƴȊƛŀǘƻ ƴŜƭƭŀ ŘƛǎŎǳǎǎƛƻƴŜ ŘŜƭƭƻ ǎǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩŀǊǘŜ ǊƛƎǳŀǊŘŀƴǘŜ ƭŀ ǘŜŎƴƻƭƻƎƛŀ ŘŜƛ ƴŀƴƻ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛ ŀ 

matrice polimerica, per aumentare la compatibilità tra la matrice polimerica e la nanocarica, è 

necessario utilizzare dei cosidetti sistemi compatibilizzanti dei quali attualmente, relativamente alo 

specifico sistema di interesse, risultano disponibili le seguenti tipologie: 

 

 Fusabond E MB-439D: un LLDPE graffato anidride maleica, (fig.3.8) con un MFI = 2.7 g/10min ed è 

un prodotto Du Pont;  
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Figura 1 - Struttura del Fusabond E MB-439D 

 

Lƭ ǇǊƻŘƻǘǘƻ ǇŜǊƳŜǘǘŜ Řƛ ŦŀŎƛƭƛǘŀǊŜ ƭΩŀŘŜǎƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ŎŀǊƛŎƘŜ ƳƛƴŜǊŀƭƛ ŀƛ ǇƻƭƛƳŜǊƛ ǇƻƭƛŜǘƛƭŜƴƛŎƛΤ ŀǳƳŜƴǘŀ ƭŀ 

ǊŜǎƛǎǘŜƴȊŀ ŀ ǘǊŀȊƛƻƴŜ Řŀƭ нл ŀƭ ол҈ Ŝ ƭΩŀƭƭǳƴƎŀƳŜƴǘƻ ŀ ǊƻǘǘǳǊŀ Ŧƛƴƻ ŀ олл-400% del prodotto finito. Il 

risultato è un materiale più flessibile e durevole che, grazie alla maggior capacità del polimero di base 

di accettare livelli di cariche minerali più elevati, consente di ottenere migliori proprietà antifiamma. 

 

 Compoline CO/LL: un LLDPE graffato anidride maleica, (fig.24) con un MFI = 1.2g/10 min ed è un 

prodotto Auserpolimeri; 

 

 Compoline CO/LL05: un LLDPE graffato anidride maleica, (fig.24) con un MFI = 0.8g/10 min ed è un 

prodotto Auserpolimeri; 

 

 

Figura 2 - Struttura del Compoline Auserpolimeri 

 

I compatibilizzanti CO/LL e CO/LL05 si presentano sotto forma di pellets incolori. Possono essere 

impiegati con tutti i tipi di fillers inorganici, in composti ritardanti di fiamma, in compositi con fibre di 

legno e in tutti i materiali nanocompositi polimerici. 

 

 9ƭǾŀƭƻȅ мнлнп 9!/ {Υ ǳƴ ŎƻǇƻƭƛƳŜǊƻ ŘŜƭƭΩŜǘƛƭŜƴŜ Ŝ ŘŜƭƭΩŀŎǊƛƭŀǘƻ Řƛ ƳŜǘƛƭŜΣ ŎƻƴǘŜƴŜƴǘŜ ƛƭ нп҈ Řƛ 

acrilato di metile, con MFI = 20g/10min ed è un prodotto Du Pont. 

 

Tale promotore di adesione consente di migliorare le proprietà antifiamma e di resistenza ad olio ed 

agenti chimici dei compound PE ed EVA; concorre, inoltre, ad aumentare le caratteristiche di flessibilità, 

ǊƛƎƛŘŜȊȊŀ ŜŘ ƛƳǇŜǊƳŜŀōƛƭƛǘŁ ŀƭ ǾŀǇƻǊ ŘΩŀŎǉǳŀΦ 
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LA MATRICE POLIMERICA 

[Ω[5t9 ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ŝ ǳƴ ǇƻƭƛŜǘƛƭŜƴŜ Řŀ ǎŎŀǊǘƻ ƛƴŘǳǎǘǊƛŀƭŜ Ŏƻƴ aCLϤмΦ 9sso è stato miscelato sia al 

plastografo Brabender® όǇǊƻǾŜ Řƛ ǎŎǊŜŜƴƛƴƎ ƛƴƛȊƛŀƭŜ ǎǳ ǇƛŎŎƻƭŀ ǎŎŀƭŀύΣ ŎƘŜ ŀƭƭΩŜǎǘǊǳǎƻǊŜ ōƛǾƛǘŜ ŎƻǊƻǘŀƴǘŜ 

(produzione massima 4 kg/h) con diversi tipi di cariche. Si sono cercati di ottimizzare i parametri di 

lavorazione in modƻ Řŀ ƻǘǘŜƴŜǊŜ ƭΩŜǎŦƻƭƛŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǎƛƭƛŎŀǘƻ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭŀ ƳŀǘǊƛŎŜ ǇƻƭƛƳŜǊƛŎŀΦ 

 

CARATTERIZZAZIONE DELLE MATERIE PRIME 

Come lavoro preliminare si sono volute caratterizzare le materie prime utilizzate. 

: ǎǘŀǘŀ ŜǎŜƎǳƛǘŀ ǳƴΩŀƴŀƭƛǎƛ ŎŀƭƻǊƛƳŜǘǊƛŀ ŘƛŦŦŜǊŜƴȊƛŀƭŜ a scansione (DSC) con una rampa da 25°C a 140°C, 

ǇŜǊ ŎƻƴƻǎŎŜǊŜ ƭΩŜǎŀǘǘŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Řƛ ŦǳǎƛƻƴŜ ό¢mύ ŘŜƭƭΩ[5t9Φ 

 

 

Figura 3 ς 5{/ ŘŜƭƭΩ[5t9 ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ǇŜǊ ƭŜ ǇǊƻǾŜ 

 

wƛǎǳƭǘŀ Ƴƻƭǘƻ ŜǾƛŘŜƴǘŜ Řŀ ŦƛƎΦнр ŎƘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Řƛ ŦǳǎƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩ[5t9 ƛƴ ǉǳŜǎǘƛƻƴŜ ŎŀŘŜ a circa 120°C 

dove si vede un largo picco endotermico. È pertanto possibile lavorare questa poliolefina poche decine 

di gradi sopra la Tm. In particolare in questo lavoro sono state utilizzate temperature tra i 130°C e i 

мфлϲ/Φ : ǎǘŀǘŀ ƛƴƻƭǘǊŜ ŜǎŜƎǳƛǘŀ ǳƴΩanalisi termogravimetrica (TGA); il grafico ottenuto è riportato in 

fig.26. 
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Figura 4 ς Analisi TGA (aria 20°C/min) del polimero utilzzato 

 

/ƻƳŜ ǎƛ ǇǳƼ ǾŜŘŜǊŜ Řŀƭƭŀ ŦƛƎǳǊŀΣ ŎƛǊŎŀ ŀ орлϲ/ ƛƭ ǇƻƭƛƳŜǊƻ ŎƻƳƛƴŎƛŀ ŀ Řŀƭƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Řƛ ŎƛǊŎŀ ррлϲ/Φ 9Ω 

stato successivamente 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, per verificare il comportamento di tali silicati 

alle alte temperature. 
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Figura 5 - Struttura del Compoline Auserpolimeri 

 

La fig.27 mostra il comportamento termogravimetrico della Dellite 72T, carica che poi è stata più 

largamente utilizzata per questo lavoro. Si vede chiaramente che questa montmorillonite comincia a 

ŘŜƎǊŀŘŀǊŜ ŀ нллϲ/ Ŝ ǇǳƼ ǉǳƛƴŘƛ ŜǎǎŜǊŜ ǘǊŀƴǉǳƛƭƭŀƳŜƴǘŜ ƭŀǾƻǊŀǘŀ Ŏƻƴ ƭΩ[5t9Φ [ŀ ǎǘŜǎǎŀ Ŏƻǎŀ ŝ ǎǘŀǘŀ Ŧŀǘǘŀ 
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ǇŜǊ ƭŜ ŀƭǘǊŜ ŎŀǊƛŎƘŜ ŎƻƳƳŜǊŎƛŀƭƛ ŎƛǘŀǘŜ ǎƻǇǊŀ Ŝ ǎƻƴƻ ŀƴŎƘΩŜǎǎŜ ǊƛǎǳƭǘŀǘŜ ǘǳǘǘŜ ƛŘƻƴŜŜ ǇŜǊ ƭŀ Ƴiscelazione 

con la poliolefina. 

 

 

Caso studio - Tecnopolimeri  

MATERIE PRIME 

Polimeri utilizzati sono stati il polimetilmetacrilato DiakonCMG302 ed il policarbonato Calibre 303-10. Le 

nanocariche scelte sono di tipo isodimensionale e più precisamente ossidƛ Řƛ ǘƛǘŀƴƛŀ Ŝ ǎƛƭƛŎŜΣ ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ 

sia di tipo idrofobico che idrofilico.  

Diversi studi sulla compatibilità tra nano carica e polimero hanno messo in evidenza come vi sia una 

compatibilità, alcune volte parziale, altre totale, tra matrice polimerica e superficie 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 rilevate con dinamometro e DMA.  

Per quanto riguarda invece il polimetilmetacrilato le caratteristiche meccaniche non aumentano 

vistosamente, pur mantenendo una buona trasparenza. 

Lƴ ƭƛƴŜŀ Řƛ ƳŀǎǎƛƳŀΣ ǎƛ ŜǾƛƴŎŜ ŎƘŜ ǎŜ Řŀ ǳƴ ƭŀǘƻ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳȊƛƻƴŜ Řƛ ƎǊǳǇǇƛ ŎƻƳǇŀǘƛōƛƭƛȊzanti organici può 

ŀƛǳǘŀǊŜ ƭŀ ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴŜ ƴŜƭƭŀ ƳŀǘǊƛŎŜ ǇƻƭƛƳŜǊƛŎŀΣ ŘŀƭƭΩŀƭǘǊƻ ǇǳƼ ŀǇǇƻǊǘŀǊŜ ŎƻƴǘǊƛōǳǘƛ ƴŜƎŀǘƛǾƛ ǇŜǊ 

degradazione degli stessi o non completa compatibilità con la matrice.  

Come visto sopra, sono state proposte nano cariche non compatibilizzate come 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 verrà 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 nanocariche utilizzate  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

2.2 Preparazione dei materiali nanoςcompositi su scala di laboratorio  e caratterizzazione dei materiali prodotti 

 

Caso studio 1 - Poliolefine 

Una volta caratterizzato il materiale, era necessario testare nella pratica quale fosse, tra quelle 

considerate, la carica a dare un migliore risultato sperimentale. Sono state pertanto eseguite delle 

ƳƛǎŎŜƭŀȊƛƻƴƛ ŀƭ .ǊŀōŜƴŘŜǊΦ [Ŝ ƳƛǎŎŜƭŀȊƛƻƴƛ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘŜ ŜǎŜƎǳƛǘŜ Ŏƻƴ ƭΩŀƎƎƛǳƴǘŀ Řƛ ǳƴƻ лΣо҈ Řƛ LǊƎŀƴƻȄ ŎƘŜ 

è un antiossidante a base di fosfiti ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƻ ŎƻƳŜ ǎǘŀōƛƭƛȊȊŀƴǘŜ ǇŜǊ ǇƻƭƛƻƭŜŦƛƴŜ ƴŜƛ ǇǊƻŎŜǎǎƛ Řƛ άƳŜƭǘ-

ǇǊƻŎŜǎǎƛƴƎέΦ [ŀ ŦƛƎΦну ƳƻǎǘǊŀ ƭΩŀƴŘŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭ ƳƻƳŜƴǘƻ ǘƻǊŎŜƴǘŜ Ŝ ŘŜƭƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ƛƴ ŦǳƴȊƛƻƴŜ ŘŜƭ 

ǘŜƳǇƻ Řƛ ƭŀǾƻǊŀȊƛƻƴŜ ǇŜǊ ƭΩ[5t9 ŀŘŘƛȊƛƻƴŀǘƻ Ŏƻƴ ǳƴ п҈ ƛƴ ǇŜǎƻ Řƛ 5ŜƭƭƛǘŜ тн¢ ǊƛǎǇŜǘǘƛǾŀƳŜnte. In 

entrambi i grafici si vede chiaramente un iniziale aumento del torque (momento torcente) in quanto il 

polimero non è ancora fuso, la temperatura della camera diminuisce al contatto con i pellets freddi. 

Questa fase della miscelazione è molto importante 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 più alto di quello del polimero tal quale in quanto la presenza della carica aumenta la 

ǾƛǎŎƻǎƛǘŁ ŘŜƭƭŀ ƳŜǎŎƻƭŀΦ {ǳŎŎŜǎǎƛǾŀƳŜƴǘŜΣ ƛƴ ǎŜƎǳƛǘƻ ŀƭƭΩŀǳƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀΣ ƛƭ ǇƻƭƛƳŜǊƻ ŦƻƴŘŜΦ 

Ha quindi inizio la seconda fase della lavorazione, ŀƴŎƘΩŜǎǎŀ Ƴƻƭǘƻ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ ŝ ƛƴ ǉǳŜǎǘƻ 

ƳƻƳŜƴǘƻ ŎƘŜ ǎƛ ǇǳƼ ŀǾŜǊŜ ƭΩƻƳƻƎŜƴŜŀ ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ŎŀǊƛŎŀ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭŀ ƳŀǘǊƛŎŜ ǇƻƭƛƳŜǊƛŎŀΦ : 

tuttavia necessario non protrarre troppo a lungo la permanenza del composito nella camera di 

miscelazione per evitare fenomeni di degradazione, dovuti alla degradazione delle macromolecole del 

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

 

Effettuate le miscelazioni, sono stati stampati provini a osso di cane per effettuare prove meccaniche 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). I provini sono stati stampati in due step: essendo il 

materiale ottenuto al Brabender® impossibile da stampare direttamente, è necessario prima stampare 

dei film e quindi, successivamente, stampare i provini a trazione. Le condizioni di stampaggio dei film 

ǎƻƴƻ ǊƛǇƻǊǘŀǘŜ ƛƴ ¢ŀōŜƭƭŀ нΤ ƭŜ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ Řƛ ǎǘŀƳǇŀƎƎƛƻ ŘŜƛ ǇǊƻǾƛƴƛ ŀ άƻǎǎƻ Řƛ ŎŀƴŜέ ǎƻƴo riportate in 

Tabella 3. 

stadio 1 2 3 

T (°C) 150 150 40 

P (bar) 0-1 20 40 

t (sec) 180 60 400 

Tabella 8 ς Condizioni di stampaggio dei film 

 

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 è 

stata condotta secondo la norma ISO 527 con una velocità 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 

Tabella 9 ς Condizioni di stampaggio dei provini 

  

Risulta evidente dalla Tabella 4 che la carica a dare un migliore risultato complessivo è la Dellite 72T in 

ǉǳŀƴǘƻ ƭΩ[5t9 ŀŘŘƛȊƛƻƴŀǘƻ Ŏƻƴ ƛƭ п҈ Řƛ ǉǳŜǎǘƻ ǘƛǇƻ Řƛ Ƴƻƴtmorillonite presenta il modulo elastico più 

alto e mantiene un buon allungamento. 
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Tabella 10 ς Risultati caratterizzazione meccanica compositi 

 

Stabilito il tipo di carica da utilizzare, si è cercato di ottimizzare i parametri di lavorazione del polimero e 

di provare diverse percentuali di nanocarica. Si è 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 irregolare, tanto da rendere impossibile la determinazione del carico di rottura. 

Oltre a ciò, va considerato anche il fatto che con elevati contenuti di carica il materiale risulterebbe 

quasi sicuramente antieconomico. 

Ci si è pertanto concentrati nel determinare i parametri 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 viti. Dalla Tabella 

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

e 60rpm di velocità di giri. È stata infine eseguita una miscelazione a queste condizioni, lavorando il 

polimero per due minuti e mezzo anziché cinque, tuttavia non si sono visti miglioramenti nelle proprietà 

ƳŜŎŎŀƴƛŎƘŜΣ ǳƭǘŜǊƛƻǊŜ ŎƻƴŦŜǊƳŀ ŎƘŜ ƴƻƴ ŎΩŝ ǎǘŀǘŀ ŘŜƎǊŀŘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǇƻƭƛƳŜǊƻ ƴŜƭƭŜ ǇǊƻǾŜ ǇǊŜŎŜŘŜƴǘƛΦ 

Se si confrontano le proprietà meccaniche del nanocomposito che ha dimostrato migliori qualità, con 

ǉǳŜƭƭŜ ŘŜƭƭΩ[5t9 ƳƛǎŎŜƭŀǘƻ ŜǎŎƭǳǎƛǾŀƳŜƴǘŜ Ŏƻƴ LǊƎŀƴƻȄ ǎƛ Ǉƻǎǎƻƴƻ ǊƛŎŀǾŀǊŜ ƭŜ ǎŜƎǳŜƴǘƛ ŎƻƴŎƭǳǎƛƻƴƛΥ 

 Il modulo elastico a trazione aumenta del 10%; 

 [ΩŀƭƭǳƴƎŀƳŜƴǘƻ ǘƻǘŀƭŜ ŘƻǇƻ ǊƻǘǘǳǊŀ ŘƛƳƛƴǳƛǎŎŜ Řƛ ƳŜƴƻ ŘŜƭ р҈Φ 

Da questi dati si evince che proōŀōƛƭƳŜƴǘŜ ƴƻƴ ŎΩŝ ǎǘŀǘŀ ƛƴǘŜǊŎŀƭŀȊƛƻƴŜ Ŝ ǘŀƴǘƻƳŜƴƻ ŜǎŦƻƭƛŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ 

carica e, quindi, la mancanza di un intimo contatto tra le lamelle di silicato e la matrice polimerica non 

ǇƻǊǘŀ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾƛ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƛ ƴŜƭƭŜ ǇǊƻǇǊƛŜǘŁ ƳŜŎŎŀƴƛŎƘŜ ŀ ǘǊŀȊƛƻƴŜΦ 5ΩŀƭǘǊŀ Ǉarte il lieve incremento del 

ƳƻŘǳƭƻ ŜƭŀǎǘƛŎƻ Ŝ ƛƭ ƭƛŜǾŜ Ŏŀƭƻ ŘŜƭƭΩŀƭƭǳƴƎŀƳŜƴǘƻ ǇŜǊŎŜƴǘǳŀƭŜ ŘŜƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ǎƻƴƻ ƛƴŘƛŎŜ ŎƘŜ ǎƛ ŝ Řƛ ŦǊƻƴǘŜ 

ad un microcomposito con bassa percentuale di carica. Probabilmente un semplice mescolatore non è in 

grado di imprimere ŀƭ ǇƻƭƛƳŜǊƻ ǎǳŦŦƛŎƛŜƴǘƛ ǎŦƻǊȊƛ Řƛ ǘŀƎƭƛƻ ŀŦŦƛƴŎƘŞ Ǉƻǎǎŀ ŀǾǾŜƴƛǊŜ ƭΩƛƴǘŜǊŎŀƭŀȊƛƻƴŜ Ŝ ƭŀ 

successiva esfoliazione delle lamelle del silicato. Il Brabender, infatti, non permette di trasferire al 

materiale consistenti sforzi di taglio, come invece è necessario ǇŜǊ ƭΩƻǘǘŜƴƛƳŜƴǘƻ Řƛ ǳƴ ƴŀƴƻŎƻƳǇƻǎƛǘƻΦ 
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Tabella 11 ς Risultati della caratterizzazione meccanica dei compositi ottenuti per miscelazione 

ŘŜƭƭΩ[5t9 Ŏƻƴ 5ŜƭƭƛǘŜ тн¢ 

 

 

 

Caso studio 2 - Tecnopolimeri 

 

Lo screening è stato effettuato su dieci diverse miscele polimero ς nanocarica, sia per quanto riguarda il 

taa! ŎƘŜ ǇŜǊ ƛƭ t/Φ 9Ω ǎǘŀǘƻ ǇǊŜǇŀǊŀǘƻ ǳƴ ŎŀƳǇƛƻƴŜ ƴƻƴ ŎŀǊƛŎŀǘƻ ǇŜǊ ŎƻƴŦǊƻƴǘŀǊƴŜ ƭŜ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎƘŜ 

con i campioni caricati. 

9Ω ǎǘŀǘŀ ƳƛǎŎŜƭŀǘŀ ǳƴŀ ǉǳŀƴǘƛǘŁ ǇŀǊƛ ŀƭ о҈ ƛƴ ǇŜǎƻ ŘŜƭ ǇŜǎƻ ǘƻǘŀƭŜ ǇŜǊ ŜƴǘǊŀƳōƛ i polimeri: quantità 

ƳƛƴƻǊƛ ǇǊƻōŀōƛƭƳŜƴǘŜ ƴƻƴ ƛƴŘǳŎƻƴƻ ŘƛŦŦŜǊŜƴȊŜ ǘŀƭƛ Řŀ ǇƻǘŜǊ ŘƛǎŎǊƛƳƛƴŀǊŜ ǳƴŀ ŎŀǊƛŎŀ Ǉƛǳǘǘƻǎǘƻ ŘŜƭƭΩŀƭǘǊŀΣ 

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

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

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 inserire per ottenere un 

composito al 3% di parte inorganica. 

provino numero filler ( wt% ) Nanocarica (g) Matrice (g) 

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 miscela è stata 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 polimero ς nanocarica si è utilizzato un plastografo Braebender. 

Per il PMMA, la temperatura di lavorazione è stata di 200°C e per il PC di 240°C. Le temperature sono 

ǎǘŀǘŜ ǎŎŜƭǘŜ ŘƻǇƻ ǎǾŀǊƛŀǘŜ ǇǊƻǾŜ ǇŜǊ ǾŀƭǳǘŀǊŜ ƭΩŀƴŘŀƳŜƴǘƻ ƻǘǘƛƳŀƭŜ ŘŜƭƭŀ ŎǳǊǾŀ ǎƘŜŀǊ ǊŀǘŜ ς 

temperatura, in modo da ottenere degli sforzi di taglio comunque elevati per aiutare la dispersione delle 

nanoparticelle, e allo stesso tempo evitare temperature troppo alte in modo da minimizzare la 

degradazione termica di polimero e nanocarica.  

I tempi di lavorazione sono stati mantenuti tali da limitare la degradazione termica delle cariche e del 

polimero. Si è notato che un tempo di 3 minuti rappresenta un buon compromesso tra una buona 

ƳƛǎŎŜƭŀȊƛƻƴŜ Ŝ ƭΩŀǎǎŜƴȊŀ Řƛ ŦŜƴƻƳŜƴƛ ŘŜƎǊŀŘŀǘƛǾƛΦ 

 

Per la pressatura in film sottili è stata utilizzata una pressa idraulica COLLIN P200P con il programma 

Ǌƛŀǎǎǳƴǘƻ ƛƴ ǘŀōŜƭƭŀΣ Ŏƻƴ ƭΩŀŎŎƻǊǘŜȊȊŀ Řƛ ŜǎŜƎǳƛǊŜ ǳƴŀ ǇǊŜǎǎŀǘŀ ǇǊŜƭƛƳƛƴŀǊŜ ŀ п ōŀǊ Ŏƻƴ ŦƻƎƭƛ Řƛ ǘŜŦƭƻƴ ǇǊƛǾƛ 

di tramatura per rendere il film più piano possibile :  

 

Tabella 13: Parametri di lavorazione in pressa 

 PMMA 15g PC 15g 

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 termogravimetriche allo 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 svolte analisi dinamico ς 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 è associata la curva di calorimeǘǊƛŀ ŘƛŦŦŜǊŜƴȊƛŀƭŜΦ [Ωŀƴŀƭƛǎƛ ŝ ǎǘŀǘŀ 

ǎǾƻƭǘŀ ƛƴ ŀǊƛŀ ǇŜǊ ǎƛƳǳƭŀǊŜ ƭΩŀƳōƛŜƴǘŜ Řƛ ƭŀǾƻǊŀȊƛƻƴŜΣ ǎŀǊŜōōŜ ǘǳǘǘŀǾƛŀ Řŀ ŎƻƴǎƛŘŜǊŀǊŜ ŎƘŜ ǳƴ ŀƳōƛŜƴǘŜ 

ŎƘƛǳǎƻ ŎƻƳŜ ǉǳŜƭƭƻ ŘŜƭƭŀ ŎŀƳŜǊŀ Řƛ ƭŀǾƻǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǇƭŀǎǘƻƎǊŀŦƻ ƻ ŘŜƭƭΩŜǎǘǊǳǎƻǊŜ ǎƛ ǘǊƻǾŀ ƛƴ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ 

meno gravose ŘŜƭƭΩŀƳōƛŜƴǘŜ ƻǎǎƛŘŀƴǘŜ ŎƻƴǎƛŘŜǊŀǘƻ ƴŜƭƭŀ ǇǊƻǾŀΦ  

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

La curva termogravimetrica è accompagnata per completezza dalla curva calorimetrica, che spiega il 

comportamento endotermico o esotermico delle reazioni responsabili della degradazione termica. Per 

convenzione, nei grafici vengono rappresentati comportamenti endotermici come quelli di fusione da 

ǇƛŎŎƘƛ ǊƛǾƻƭǘƛ ǾŜǊǎƻ ƛƭ ōŀǎǎƻΣ ƳŜƴǘǊŜ ƛ ǇƛŎŎƘƛ ǊƛǾƻƭǘƛ ǾŜǊǎƻ ƭΩŀƭǘƻ ŘŜǎŎǊƛǾƻƴƻ Ŏomportamenti esotermici, 

ŎƻƳŜ ǇŜǊ ŜǎŜƳǇƛƻ ǇǳƼ ŜǎǎŜǊƭƻ ǳƴΩƻǎǎƛŘŀȊƛƻƴŜ ƻ ǳƴŀ ŎƻƳōǳǎǘƛƻƴŜΦ 
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Figura 8: Analisi TGA-DTA di Aerosil R202 
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Figura 9: Analisi TGA-DTA di Aerosil A200 

 

Le TGA effettuate sui provini sono state svolte sia in aria che in azoto per 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 notevolmente la curva TGA. 

La procedura è sempre la stessa, che prevede un rampa di riscaldamento a 20°C/min da 40°C a 900 °C. 

Alla curva termogravimetrica è associata la curva calorimetrica, per eventuali valutazioni 

ǎǳƭƭΩŜǎƻǘŜǊƳƛŎƛǘŁ ƻ ŜƴŘƻǘŜǊƳƛŎƛǘŁ ŘŜƭƭŜ ǊŜŀȊƛƻƴƛ ŎƘe avvengono. 

Lƴ ŜƴǘǊŀƳōŜ ƭŜ ƳŀǘǊƛŎƛ Σ ǎƛ ǇǳƼ ƴƻǘŀǊŜ ŎƻƳŜ ǎƻƭƻ ƭΩƛƴǎŜǊƛƳŜƴǘƻ Řƛ ¢ƛh2 apporti contributo positivo alla Tg. 

Da notare anche il residuo della catena carboniosa del policarbonato in atmosfera inerte, intorno a 

percentuali del 20%. In atmosfera ossidante è 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: Analisi TGA di PMMA nanocaricato con Aerosil R202 idrofobica in aria e in 

azoto 

 



 
 Progetto NANOPLAST 

 
 

File: 101512_Progetto_NANOPLAST_Relazione_V4[1] Pag. 25 di 92 
 

 

¸ ¸ ¸ ¸

¸

¸

¸

¸

¸

¸

¸

¸ ¸ ¸ ¸ ¸ ¸

Å Å Å Å

Å

Å

Å

Å

Å

Å

Å

Å
Å Å Å Å Å Å

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

W
e

ig
h

t 
(%

)

0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

 ̧10 - PMMA + A200 ARIA
Å 10 - PMMA + A200 AZOTO

Universal V4.2E TA Instruments

 

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 TGA di PC nanocaricato con Aerosil R202 idrofobica in aria e azoto 

 

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 daƭƭΩƛƴǎŜǊƛƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŀ ƴŀƴƻŎŀǊƛŎŀ ǎǳƭƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Řƛ 

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 degradazione termica del materiale 

è il TiO2, innalzandola di circa 20°C. 

tŜǊ ǉǳŀƴǘƻ ǊƛƎǳŀǊŘŀ ƭΩ!ŜǊƻǎƛƭ нлл ǇǊŜǎŀ ƛƴ ŎƻƴǎƛŘŜǊŀȊƛƻƴŜΣ ŎƻƳŜ ǎƛ ǇǳƼ ǾŜŘŜǊŜ ŀōōŀǎǎŀ ƛƭ ǾŀƭƻǊŜ ŘŜƭƭŀ 

temperatura di degradazione, anticipandola. Questo comportamento è in comune alle altre nanocariche 

considerate. 
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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 

 

 

Proprietà ottiche 

In linea generale, si può 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 irregolarità superficiali o 

nel mezzo, ad esempio presenza di bolle, vuoti o particelle incluse con indice di rifrazione differente da 

quello della matrice. 

La dimensione delle particelle incluse influisce enormemente sulle qualità ottiche del materiale; se le 

dimensioni delle particelle sono molto inferiori alla lunghezȊŀ ŘΩƻƴŘŀ ŘŜƭƭŀ ǊŀŘƛŀȊƛƻƴŜ ǾƛǎƛōƛƭŜ 

considerata, la trasparenza è assicurata se il materiale è amorfo. 

Se il materiale è cristallino, organizzato quindi in strutture sferulitiche, possiamo considerare le sferuliti 

come particelle disperse. Se la dimensione ŘŜƭƭŜ ǎŦŜǊǳƭƛǘƛ ŝ Řƛ Ƴƻƭǘƻ ƛƴŦŜǊƛƻǊŜ ŀƭƭŀ ƭǳƴƎƘŜȊȊŀ ŘΩƻƴŘŀ ŘŜƭƭŀ 

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 si nota completa trasparenza 

quando le densità 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 



 
 Progetto NANOPLAST 

 
 

File: 101512_Progetto_NANOPLAST_Relazione_V4[1] Pag. 29 di 92 
 

 

ASIL 200 1.45 

PMMA 1.49 

PC 1.586 

 

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

può prevedere quello che sarà il comportamento in termini di trasparenza del composito. Vediamo che 

una nanoparticella come la titania ha indice di rifrazione molto alto rispetto ad entrambe le matrici 

considerate, si prevede quindi che si otterrà 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 più trasparente di un generico accoppiamento PC-nanocarica.  

{ƛ ŎŀǇƛǎŎŜ ƛƴƻƭǘǊŜ ŎƻƳŜ ƭΩŀƎƎǊŜƎŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ǎƛ ǘǊŀŘǳŎŀ ƛƴ ǳƴŀ ǇŜǊŘƛǘŀ Řƛ ǘǊŀǎǇŀǊŜƴȊŀ ŀ ǎŜŎƻƴŘŀ 

del grado di aggregazione; materiali più finemente dispersi saranno più trasparenti di materiali con 

aggregaǘƛΣ ŎƘŜ Ǿƛŀ Ǿƛŀ ǊƛǎǳƭǘŜǊŀƴƴƻ ǎŜƳǇǊŜ ǇƛǴ ƻǇŀŎƘƛ ŀƭƭΩŀǳƳŜƴǘŀǊŜ ŘŜƭƭŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴƛ ŘŜƭƭΩŀƎƎǊŜƎŀǘƻΦ 

In ultimo, i fenomeni di degradazione visti nelle analisi TGA delle nanocariche influenzeranno 

sicuramente la matrice di policarbonato, vista la necessità per questo polimero di essere lavorato ad alte 

ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜΣ ǎǇŜǎǎƻ ǎǳǇŜǊƛƻǊƛ ŀƭƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Řƛ ŘŜƎǊŀŘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ǇŀǊǘŜ ƻǊƎŀƴƛŎŀ ŘŜƭƭŜ ŎŀǊƛŎƘŜΦ 9Ω 

ǎǘŀǘŀ ǎǾƻƭǘŀ ǳƴΩƛƴŘŀƎƛƴŜ ǇǳǊŀƳŜƴǘŜ ǉǳŀƭƛǘŀǘƛǾŀ ŘŜƭƭŀ ǘǊŀǎǇŀǊŜƴȊŀ ŘŜƛ ǇǊƻǾƛƴƛΦ hƎƴƛ ǇǊƻǾƛƴƻ ŦƻǘƻƎǊŀŦŀǘƻ ŝ 

contrassegnato da un numero che indica il tipo di nanocarica in lega secondo le tabelle 3 e 4. 

PMMA 

0 ς PMMA RIFERIMENTO 
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1 ς PMMA + TiO2 

 

 

2 ς PMMA + ASIL R202 3 ς PMMA + ASIL 200 

  

 

 

PC 

0 ς PC RIFERIMENTO 
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1 ς PC + TiO2 

 

 

2 ς PC + ASIL R202 

 

3 ς PC + ASIL A200 

 

 

 

 

Considerazioni 

I 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 TiO2. Il nanocomposito con R202 

presenta una lieve opacizzazione. 

Per quanto riguarda il PC, si è visto che le alte temperature di lavorazione innescano facilmente 

fenomeni di degradazione nelle catene organiche delle cariche, portando così a variazioni di colorazione 

indesiderate. Inoltre, la differenza degli 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 stati ricavati 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, è risultato molto difficoltoso per le 

caratteristiche dure e fragili del materiale, che tende a formare cricche ove 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 ogni provino sono state fatte cinque misurazioni di spessore e larghezza con calibro 

digitale, e come valori per lunghezza, larghezza, profondità si è calcolato il valor medio delle misure 

effettuate. 

La prova non è stata condotta secondo le norme ASTM D638 o ISO 527 in quanto la sezione dei nostri 

provini non corrisponde alle specifiche. Per ogni provino sono state svolte almeno cinque prove di 

ǘǊŀȊƛƻƴŜΣ ǾŀƭǳǘŀƴŘƻ ƭΩŀƭƭǳƴƎŀƳŜƴǘƻ ǘǊŀƳƛǘŜ ƭΩŜǎǘŜƴǎƛƳŜǘǊƻΦ L ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ ƛƳǇƻǎǘŀǘƛ ŀƭ ŘƛƴŀƳƻƳŜǘǊƻ ǎƻƴƻ ƛ 

seguenti:  

velocità 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. 

# NOME 
Analisi PMMA  Analisi PC 

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 % GUADAGNO PC 

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 è quella di abbassare il modulo 

elastico, eccezion fatta per l'Aerosil 200. 
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Analisi dinamo-meccaniche (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 è stato sottoposto a tre misurazioni per larghezza 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. 

I parametri principali impostati nelle prove vengono brevemente sintetizzati dalla seguente tabella:  

 

 

 

Tabella 9:Parametri delle prove DMA 

Materiale Metodo Programma 
Ampiezza 

όǽƳύ 

Freq 

(Hz) 

PMMA 
DMA multi frequency 

ς tension film 

Equilibra a 0°C per 5 min, rampa 

a 5°C/min fino a 140°C 
15 1 

PC 
DMA multi frequency 

ς tension film 

Equilibra a 30°C per 5 min, 

rampa a 3°C/min fino a 180°C 
17 1 

 

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

ƭŜƎƎŜǊƳŜƴǘŜ ǇŜǊ ƭŀ ǾŜƭƻŎƛǘŁ ŘŜƭƭŀ ǊŀƳǇŀ Řƛ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ Ŝ ƭΩŀƳǇƛŜȊȊŀ ŘŜƭƭΩƻǎŎƛƭƭŀȊƛƻƴŜΦ 

Questo si spiega per il comportamento più plastico del PC rispetto a quello del PMMA, materiale invece 

Ƴƻƭǘƻ ǇƛǴ ŦǊŀƎƛƭŜΦ tŜǊ ƛƭ ǇƻƭƛŎŀǊōƻƴŀǘƻ ƛƭ ǎŜƎƴŀƭŜ ŘŜƭƭΩŀƳǇƛŜȊȊŀ ǊƛǎǳƭǘŀǾŀ ƛƴƛȊƛŀƭƳŜƴǘŜ ǇƻŎƻ ǇǳƭƛǘƻΤ 

ƭΩƛƴŎƻƴǾŜƴƛŜƴǘŜ ŝ ǎǘŀǘƻ Ǌƛǎƻƭǘƻ Ŏƻƴ ǳƴŀ ǾŜƭƻŎƛǘŁ Řƛ ǊŀƳǇŀ ƛƴŦŜǊƛƻǊŜ Ŝ ǳƴΩŀƳǇƛŜȊȊŀ Řƛ ǎƻƭƭŜŎƛǘŀȊƛƻƴŜ Řƛ мт 

m˃ anziché di 15 ˃ƳΣ ǳƴƛǘƛ ŀƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ǳƴΩǳƭǘŜǊƛƻǊŜ ŎŀƳŜǊŀ ƳŜǘŀƭƭƛŎŀ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭŀ ŎŀƳŜǊŀ ŘŜƭƭŀ 

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 provino di 

policarbonato. Si può notare un comportamento anomalo in prossimità del picco di 

Loss (linea tratteggiata) 

Data la difficile interpretazione delle curve dovuta alla grande quantità e densità, vengono riportati i 

valori di Tg (come valore si prende il corrispondente 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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


