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INTRODUZIONE.

La tesi qui svolta riguarda i polimeri nanocompiogitmatrice biodegradabile, che rappresentano
una nuova classe di materiali; questi sono caratetr dalla presenza di cariche inorganiche con
dimensioni nanometriche in grado di modificare teppieta fisiche, meccaniche e termiche della
matrice.

Sebbene studiate e sperimentate da decenni, legienptastiche biodegradabili (“bioplastiche” o
“biopolimeri”) stanno acquisendo ora una certa ingoaza di mercato come possibili sostituti delle
materie plastiche sintetiche, soprattutto per nm@ambientali, grazie alla possibilita dei manufatti
con essi realizzati di sottostare a fine vita a degradazione, naturale o batterica, che da luogo a
prodotti innocui o addirittura utili per 'ambientE un vantaggio non trascurabile, dal momento che
uno dei maggiori problemi delle materie plastictaglizionali deriva dal fatto che i prodotti finali
sono indistruttibili per via naturale e difficilmensmailtibili.

Di fatto, i biopolimeri costituiscono una classethteriali estremamente interessante sia perd fat
che si possono ottenere da risorse rinnovabilpsiala possibilita di modificare le loro proprieta
chimicofisiche, e quindi di rispondere a moltepksigenze applicative.

Sotto I'aspetto formale un materiale plastico psgege definito “biodegradabile” se tutti i suoi
componenti organici sottostanno a processi di dizgiane indotti da un sistema biologico, per via
naturale o metabolica. Si tratta di processi chespoo essere determinati, qualitativamente e
guantitativamente, mediante appositi test standzatii come per esempio quelli che definiscono i
livelli di bioassorbibilita da parte di organismiblogici o di compostabilita (cioé la possibilita d
trasformazione in compost, materiale di proficu@go utilizzo in agricoltura).

Le possibili applicazioni delle bioplastiche sonoltaplici e interessano molti settori diversi, per
mercati sia di massa (come quello degli imballagguello delle fibre per I'industria tessile) sia d
nicchia (come quello dei prodotti medicali e quellle applicazioni ingegneristiche speciali).

Oggi ( 2007 ) la domanda di materie plastiche kgoaéabili a livello mondiale e di circa 340 mila
tonnellate, ma si prevede che possa aumentare5dpe2cento nei prossimi tre anni se saranno
soddisfatte alcune condizioni particolari, come giag volumi di produzione, prezzi competitivi
con quelli delle materie plastiche tradizionaliadbzione di incentivi a livello politico e, in
generale, una maggior fiducia da parte del consonaaielle prestazioni di questi prodotti.

Secondo un rapporto redatto nel 2004 dall’'UnivarditUtrecht e dall’lstituto Fraunhofer per conto
della Commissione europea, i biopolimeri sareblggaooggi (2007) in grado di sostituire piu del
33% delle materie plastiche tradizionali. Cio com@eebbe una produzione totale di bioplastiche di

circa 15,4 milioni di tonnellate annue.



Peraltro, senza un sostegno politico, cioe lascaie la domanda e I'offerta si sviluppino in modo
“naturale”, il mercato dei biopolimeri sembra deatb a rimanere, almeno per un lungo periodo di
tempo, un mercato di nicchia. Ma a breve potrebbturare un’altra condizione molto favorevole.
Secondo uno studio della Comunita europea, nel djifgochi anni un quarto delle aree agricole
europee non sara piu utilizzato per produzionicadgi alimentari per eccesso di sovrapproduzione.
La destinazione di queste aree dismesse alla pmuzli biomonomeri da impiegare per la
produzione di biopolimeri o, in quantita molto @bbondante, per la produzione di biocarburanti
potrebbe rivelarsi una soluzione conveniente asofte I'aspetto economico.

Gia oggi esistono diverse tipologie di bioplasticie, per proprieta chimico-fisiche e lavorabilita,
sono in grado di sostituire in molte applicaziennhaterie plastiche tradizionali. Per altre tipadog
invece, si richiede un miglioramento sia delle ta@®ni sia dei relativi processi produttivi.
Comunque, si puo dire che quasi ogni tipo di makerplastico tradizionale ha gia adesso un
possibile sostituto, tecnicamente altrettanto walitella gamma delle materie plastiche
biodegradabili. | vantaggi derivanti dalla sostiture delle materie plastiche tradizionali con le
bioplastiche rimangono al momento essenzialmenteathttere ambientale. Ma in un prossimo
futuro ne potrebbero derivare anche vantaggi ec@ipm considerazione soprattutto del continuo
aumento del prezzo del petrolio e dei suoi deriwie costituiscono la base per la produzione delle
materie plastiche tradizionali. Altro fattore cheotqebbe aumentare la competitivita delle
bioplastiche riguarda I'adozione di appositi prodweenti incentivanti di carattere legislativo e

normativo, soprattutto in difesa dell’ambiente.

L’introduzione é tratta dalla presentazione
“Bioplastiche: un tema di attualita e una
nuova opportunita per lo sviluppo del settore”

effettuata da Antonio Casale nel 2007.



SCOPO DELLA TESI.

Lo scopo della tesi, svolta presso i laboratoril’Alstociazione Civen €& la produzione e

caratterizzazione di sistemi polimerici nanocomfp@sbiodegradabili. | sistemi polimerici indagati
sono costituiti da acido polilattico opportunamentedificato con policaprolattone e nanocariche
(montmorillonite, opportunamente trattata con omarodificanti). La caratterizzazione prevede lo
studio della permeabilita ai gas e al vapore acgudelle proprieta reologiche e meccaniche. A tal
fine verranno preparati diversi materiali utilizdansia un mescolatore discontinuo sia un estrusore
bivite.

| materiali preparati verranno caratterizzati alefidi determinarne sia le proprietd meccaniche a
trazione sia le proprieta di barriera ai gas eaplove acqueo. Lo studio reologico dei materialrver
intrapreso sia per determinare I'influenza degtiidi sulle proprieta reologiche del PLA, sia per
individuare le migliori condizioni di lavorazioneidmateriali.

| risultati delle prove meccaniche e di permeabilsaranno impiegati per individuare la
composizione piu promettente nell’ottica di incretage le caratteristiche di tenacita e di barriera

ai gas del materiale.



BIOPOLIMERI.
Le materie plastiche tradizionali (PC, PE, PP, P$C, PMMA, PET e altri) sono economiche,

facili da processare e durature. Quest'ultima pet@r seppur vantaggiosa, si trasforma in difetto
guando il prodotto diventa rifiuto.
Molti di questi polimeri sono resistenti alla ded@aione biologica perché la loro struttura di legam
singoli, o anche doppi, di carbonio non puo essepexzata dagli enzimi dei microorganismi; per
non parlare poi delle caratteristiche come idrafitéie elevato peso molecolare, che incrementano
la resistenza agli attacchi microbiologici [1].
| volumi produttivi di materiale plastico in costanaumento, la non-biodegradabilta e, in alcuni
casi, un tempo di vita abbastanza ridotto, hanmtapm alla luce il problema della destinazione
delle plastiche alla fine del loro impiego.
In alternativa alle discaricheFigura 1), si sono sviluppate tecnologie di riciclo o reetp
energetico mediante combustione. La prima alteraatiecessita di una serie di processi che
comportano un sensibile dispendio in termini encge economici. La seconda e causa della
formazione di pericolosi gas, fumi e polveri sottibcivi alla salute dell’'uomo.

Figura 1 — ciclo biopolimeri

End products

p ..
-
: B

Renawable
Raw Materials
Starch, Oil, elc.

Biodegradaton

COz.Hz0
Biomass

Exiracis

Agricultural
Feedsiock

Negli ultimi anni il mondo della ricerca ha individto nei polimeri biodegradabili una possibile
alternativa ai precedenti metodi; questi materiaissono, infatti, essere portati nei siti di
compostaggio insieme alla frazione umida dei nifi23].

La biodegradabilita e definita come la decomposiiali un composto organico da parte di

microorganismi, in presenza di ossigeno, anidra®anica, acqua e sali minerali di qualsiasi altro



elemento presente (norma UNI ENI 14342:2002). Lratteristiche che un materiale compostabile
deve avere sono le seguenti:

1. biodegradabilita, ossia la conversione metaboliehdateriale compostabile in anidride

carbonica e acqua;

2. disintegrabilita, cioe frammentazione e perditaidibilita nel compost finale;

3. assenza di effetti negativi sul processo di conguugo;

4. bassi livelli di metalli pesanti.
Ognuna di queste caratteristiche viene misuratavattso prove standard previste dalla norma.
Esistono delle classificazioni dei polimeri biodaggbili basate su vari parametri, uno di questi
I'origine :

- biosintetici, o naturali;

- semi-biosintetici;

- derivati dal petrolio per sintesi chimica.
| primi derivano da risorse naturali, in essi teowio 5 sottogruppi

+ polisaccaridi (amido, cellulosa, lignina);

+ proteine (seta, lana);

+ lipidi (oli, grassi);

+ poliesteri da microorganismi o piante;

+ polimeri misti (gomma naturale).
| semibiosinteticicontengono poliesteri sintetizzati da monomeri-deavati, come il poliacido
lattico (PLA).
Nei polimeri biodegradabili derivati dal petrokono presenti 4 sottogruppi:

» poliesteri alifatici (policaprolattone);

» poliesteri aromatici;

» polivinilalcool;

» poliolefine modificate (PP o PE modificati).
| polimeri derivanti da risorse rinnovabili stanaocquisendo un elevato interesse su scala mondiale
per due ragioni fondamentalmente: la salvaguareiachbiente e il fatto che le risorse di petrolio
sono limitate.
Nuove e piu efficienti tecnologie per il migliorante delle loro caratteristiche sono il futuro della
ricerca nel campo dei materiali. Alcune delle pthst tradizionali sono gia state sostituite dai
biopolimeri in diversi settori, specie nel packagitielevato costo e le basse caratteristiche sono
principali ostacoli che impediscono tale cambiammeml fine di incrementare determinate

caratteristiche del materiale e/o di ridurre ilzze finale del materiale si ricorre alla miscelaso



dei biopolimeri con gli altri polimeri (spesso digine petrolchimica) o all'introduzione di cariche
o fibre. Le fibre sono molto utilizzate come te@nidi rinforzo dei materiali, specie quelle di
cellulosa nel campo della tecnologia verde. Il migimento delle caratteristiche tramite filler &
particolarmente importante per i biopolimeri, inagto molti di questi hanno difetti come bassa
temperatura di rammollimento e bassi moduli. Pempidi, il comportamento idrofilo di molti
polimeri naturali offre 'ulteriore possibilita dinforzo con filler minerali[4].

Lo sviluppo di questo genere di materiali, comedg#to in precedenza, € legato ad uno sviluppo di
nuovi processi ecologici volti a eliminare il deteamento della natura dovuto agli accumuli

plastici sul territorio.



POLIMERI NANOCOMPOSITI.

| polimeri vengono spesso additivati con rilevaqpiantita di cariche (ad esempio polveri minerali,

fibre di vetro o di cellulosa, nerofumo) per ottenenateriali compositi con migliorate proprieta
meccaniche, di barriera, maggior resistenza alimtina. A fronte di questi vantaggi pero, la
presenza della carica provoca un aumento anchestemte della densita del materiale, con
conseguenze negative ad esempio sulla procesaabilit
Una quantita eccessiva di carica inoltre puo idirg! troppo il materiale, rendendolo fragile oppure
opaco, visto che a volte le dimensioni delle pati&csono superiori a quelle della lunghezza d’onda
della luce visibile. Occorre, quindi, raggiungera gompromesso tra prestazioni desiderate,
proprieta adeguate, costo e processabilita delrrakzte
| nanocompositi polimerici sono una classe di maliecostituiti da una matrice polimerica
additivata con nanocariche, cioe particelle conealonuna delle tre dimensioni dell’'ordine dei
nanometri. L'utilizzo di nanocariche, accompagna® un elevato grado di dispersione delle
particelle stesse, consente di ottenere un notewgkoramento delle proprieta del materiale. Allo
stesso tempo, poiché per migliorare le prestazgmmio sufficienti percentuali di nanocarica,
sensibilmente inferiori a quelle utilizzate nei nmicompositi, 'aumento della densita risulta
piuttosto contenuto. Infine, essendo le particeliedimensioni inferiori alle dimensioni della
lunghezza d’onda della luce visibile, le proprietéiche restano praticamente invariate. Tra i vari
aspetti negativi, pero, ci sono il costo delle r@amhe rispetto alle cariche convenzionali e le
difficolta legate sia alla loro manipolazione chi¥otienimento di una buona ed omogenea
distribuzione.
Le nanoparticelle possono essere raggruppate elassi principali a seconda del loro rapporto di
forma:
- se tutte e tre le dimensioni sono dell’ordine damametri, avremo delle particelle sferiche
(nanosilici, nanoparticelle metalliche);
- se solo due dimensioni sono nanometriche, avrenle deutture elongate (nanofibre,
nanotubi);
- se una sola delle dimensioni e dell’ordine di pawmometri, avremo nanocariche lamellari
(grafite, argille, fillosilicati).
Ad ogni forma corrispondono peculiari proprieta danocompositi risultanti.
In generale, la condizione fondamentale perchérd@rpeta subiscano un netto miglioramento e
'aumento delle interazioni e, quindi, dell'adestama le diverse fasi; per ottenere cio, la nanoaar
viene opportunamente purificata e/o modificata gipalmente. Una distribuzione uniforme ed

un’elevata dispersione aumentano la superfici@niatto tra nanoparticelle e matrice polimerica ed



€ proprio per questo che si puo ottenere un nateviglioramento delle proprieta con quantita di
carica molto piu basse rispetto a quelle utilizzage compositi tradizionali. Questi materiali sono
quasi esclusivamente ottenuti dall’intercalazioneud polimero all’interno delle gallerie dei
cristalli lamellari. | nanocompositi polimero/ si¢ito lamellare, ad esempio, sono un ibrido tra una
fase organica (il polimero) e una fase inorganitailjcato). Possono essere ottenuti due tipi di
struttura: nanocompositi intercalati, dove le cate polimero sono strette in mezzo a strati di
silicato, e nanocompositi esfoliati, dove gli stditsilicato separati e individuali sono pitu 0 men
uniformemente dispersi nella matrice polimericatud@mente esiste tutta una serie di situazioni
intermedie tra i due estremi di intercalato ordinatesfoliato completamente disordinato [5].
Il successo commerciale delle tecnologie dei nampositi polimerici, specialmente nel campo dei
polimeri di massa, dipende dal bilanciamento testazioni e costo. | miglioramenti delle proprieta
meccaniche dei nanocompositi hanno portato alla &mplicazione nel settore automobilistico e
industriale in genere. Le applicazioni automohdis¢ includono l'utilizzazione come coperture del
motore, maniglie delle portiere, collettori d’agmione e rivestimenti delle cinghie di trasmissione
Le applicazioni piu generali includono 'uso comentole e spazzole per aspirapolvere, vani per le
macchine utensili, coperture delle falciatrici eestimenti per equipaggiamenti elettronici poriatil
come telefoni mobili e cercapersone.
Per le loro proprieta di barriera ai gas i nanocositpsono utilizzati per imballaggi alimentariasi
flessibili sia rigidi [6] Figura 2).

Figura 2 — Film per imballaggio

L’'uso dei nanocompositi permette di aumentare clamevolmente la durata di molti tipi di cibi.
L'esercito degli Stati Uniti sta conducendo delieerche sulle proprieta di barriera, al fine di
realizzare un sistema di confezionamento non &faip capace di mantenere la freschezza del cibo
per tre anni.

Per la loro elevata trasparenza i nanocomposit sifizzati per rivestire polimeri trasparenti, in
guanto ne migliorano tenacita e durezza senzdeéniter con le caratteristiche di trasmissione della
luce.

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

alimentazione dello stesso nelle automobili [7].



Lo sviluppo di questi nuovi materiali nanostrutiurechiede il controllo simultaneo di diverse aree
indipendenti: selezione dei costituenti, fabbricas, trasformazione e prestazioni finali. La loro
morfologia, infatti, dipende da svariati paramet@mponenti (matrice, nanocarica, modificante,
compatibilizzante, loro composizione relativa), daione di preparazione e della successiva
trasformazione. Una piu approfondita conoscenzéa diibpersione e della morfologia possono
aiutare a prevedere le proprieta finali dei malienanocompositi consentendo di modellizzare le

relazioni struttura-proprieta per progettare i matedesiderati [8,9].



1. MATERIALE UTILIZZATO

1.1. POLIACIDO LATTICO.
1.1.1. Produzione PLA.
La produzione del PLA inizia con l'estrazione datiiido, ad esempio dal mais, dal grano, dal riso,

dalla segale, o dello zucchero, dalle barbabiett@ksiero del latte e dalla melassa.

| costi di questo processo sono drasticamente dithigrazie ai progressi ottenuti in tale campo.
Piante erbeacee o altre biomasse e scarti di pi@uipotranno essere usati per la produzione di
PLA in futuro; partendo dall’amido, lo si conveiite glucosio tramite idrolisi enzimatica. Micro
organismi scindono lo zucchero in acido lattictraaterso un processo di fermentazione[10].

Figura 3 — Ciclo di vita del PLA.
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| polimeri possono essere sintetizzati in diversdin{Figura 4) :

- polimerizzazione a condensazione (PC), o potieosazione, polimeri derivati
dall’acido lattico tramite polimerizzazione direttall’acido lattico vengono chiamati
poly(lactic acid);

- polimerizzazione con apertura dell’anelloing-opening polymerizatign ROP)
attraverso I'intermediario lattide, i polimeri vasgp dettipoly(lactide)

Con il termine PLAs ci si riferisce ad entrambi.
L’acido lattico presenta due stereoisomeri otticaraadttivi : destro- (D-) e levo- (L-F{gura 6).



Le proprieta dei polimeri a base di acido lattigpethdono molto dal rapporto e dalla distribuzione
dei due stereoisomeri.

Figura 4 - Principali metodi di sintesi del PLA.
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1.1.2. Proprieta ed impieghi

Il poli acido lattico (PLA) e un poliestere alifeti che puo essere ottenuto da risorse al 100%
rinnovabili. Le catene macromolecolari di PLA hanma struttura ad elica; € un polimero sintetico
basato sull'acido lattico e prodotto dalla fermerdae di risorse agricole, come ad esempio il mais.
L’interesse commerciale nelle applicazioni di pagkg e tessili a riguardo di questo materiale,
dovuto alle sue interessanti proprieta, alla soddgradabilita e la sua capacita di essere prdcessa

come un normale polimero termoplastico nei giatestsimpianti industriali [11Jfigura 5).



Figura 5 — bottiglie in PLA (immagine presa da iegnplanet.net).
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Venne scoperto da Carothers (Dupont) nel 1932 ob@ugse un prodotto a basso peso molecolare
da un riscaldamento in vuoto di acido lattico. Conue, vista la sua scarsa disponibilita, il suo
elevato costo di produzione e il basso peso maeepl’'uso iniziale era limitato ad applicazioni
mediche e farmaceutiche come impianti riassorbibitemi di sutura e di rilascio controllato di
medicinali.
L’acido polilattico € uno dei pochi polimeri nel @@ la struttura stereochimica pud essere
facilmente modificata attraverso la polimerizzagoni una miscela controllata dei due
stereoisomeri D e L . In questo modo si producepolimero ad elevato peso molecolare piu o
meno amorfo o cristallino; le temperature caratete sono:

» Temperatura di cristallizzazione: 115 — 120 °C;

* Temperatura di fusione: 160°C.
I PLA amorfo & solubile in molti solventi organjanentre il polimero cristallino € solubile in
solventi clorurati o benzene ad elevate temperature
| polimeri dell'acido lattico vanno incontro a dedgazione e temperature superiori ai 200°C, a
causa di fenomeni di idrolisi, scissione della satgrincipale a causa di ossidazioni e reazioni di
transesterificazione inter- e intra-molecolari. degradazione dipende dal tempo di permanenza,
dalla temperatura, dalla presenza di impurita asdaeso molecolare e dalla concentrazione di
eventuali catalizzatori.
Catalizzatori e oligomeri, infatti, diminuisconotemperatura di degradazione aumentando quindi il
grado di degradazione stesso. Inoltre possono @usacambiamento nella proprieta reologiche
del polimero e una diminuzione delle proprieta na@ache [13].
PLA e maggiormente utilizzato in applicazioni biatile per la sua biodegradabilita,

biocompatibilitd e non tossicita. | recenti progiesulla fermentazione del destrosio (D-glucosio)



dal mais hanno drasticamente abbassato i costlapproduzione del monomero acido lattico,
precursore del PLA, ampliandone i campi di utilizZ.

Figura 6 - Stereoisomeri dell’acido lattico.
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Dal punto di vista tecnologico il PLA e simile, pproprietda meccaniche, a molti termoplasti
impiegati oggigiorno. | maggiori produttori di PLAyvero NaturWorks e PURAC, sostengono che
le caratteristiche del PLA sono tali che permettecala parziale sostituzione in molti settori di
termoplasti quali HDPE, LDPE, PP, PET e ®]. Uno dei maggiori ostacoli tecnologici alla
diffusione del PLA nel settore del packaging eéelata fragilita accompagnata da una scarsa
flessibilita. In letteratura sono presenti moltvda in cui si studiano approcci diversi al fine di
aumentare la tenacita del PLA tra cui i seguemtdos@iu popolari: copolimerizzazione [21,22] con
monomeri quale-caprolattone e ossido di etilene o miscelaziof32£2,25] con altri polimeri quali

il PCL, il PEG, EVA e PDLA. In generale l'addizion&i plastificanti al PLA comporta un

peggioramento delle proprieta barriera ai gas €0, e al vapor d’acqua.

1.2. POLICAPROLATTONE.

Il poli-e-caprolattone, o PCL, € un poliestere sinteticodegradabile, ottenibile dalla

polimerizzazione a ring-opening delcaprolattone, in presenza di un catalizzatore.ofatd di
buone caratteristiche di biocompatibilitd, di uenelta stabilita termica, un buon grado di
cristallinita (circa 50%), bassi valori di trangine vetrosa e di fusione; inoltre, date le suereisc
proprieta meccaniche, € molto utilizzato nel cardptie applicazioni biomedicali. Ha inoltre una

buona resistenza nei confronti del cloro, dell'afiell'acqua e dei solventi in genere.

Figura 7 — Policaprolattone.
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Essendo semicristallino, presenta un cambiamentasdi da solido a liquido; il PCL presenta una
Tm attorno ai 60°C (in base al grado di cristalfihi e una Tg di -60°C ed ha un’ottima
processabilita, vista la sua bassa viscosita.

L'unita ripetitiva del PCL Eigura 7) & costituita da cinque gruppi nonpolari metiléeid un gruppo
estere relativamente polare.

Questa struttura conferisce al PCL proprieta ungheli alle poliolefine per la presenza di gruppi
metilenici, mentre la presenza di collegamentiresiéatici, idroliticamente instabili, causano la
degradazione del polimero. Poiché I'omopolimerauhaempo di degradazione dell’ordine di due
anni, sono stati sintetizzati copolimeri per aca@e la velocita di assorbimento.

Oggi esso trova largo impiego in vari settori dddietecnologie quali Brgan substitutiomella
realizzazione di suture riassorbibili, drug deliveryper sistemi a rilascio controllato di farmaci

nonché, negli ultimi anni, lassue regeneratioper la realizzazione di sistemi sostitutivi dekig®
0sseo naturale [14, 15, 1Bidura 8).

Figura 8 — Utilizzo del PCL in medicina.

1.3. NANOCARICA.
Le cariche comunemente usate nella fabbricazioneadocompositi, appartengono alla famiglia

strutturale dei fillosilicati 2:1 (lamellari). | sbituenti principali dei fillosilicati sono siliced
allumina. Essi presentano una struttura stratdiéatcui ogni strato € a sua volta costituito da du
tipi di strati differenti: strati tetraedrici dilgie e strati ottaedrici di allumina.

La montmorillonite appartiene a questo gruppo lthdilicati. Il suo reticolo cristallinoRigura 9) e
formato da strati bidimensionali, in cui uno straémtrale ottaedrico d’allumina o magnesia é fuso a
due tetraedri esterni di silice con atomi di alloiitramite il vertice in modo che gli ioni ossigen

dello strato ottaedrico appartengano anche akostetraedrico.



Figura 9 — Struttura della montmorillonite.
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Lo spessore degli strati dei silicati lamellariiecdca 1 nm e le dimensioni laterali possono varia

da 300 angstrom a diversi micron a seconda deasili

| cristalli lamellari sono caratterizzati dalla pemza all’'interno dell’interstrato (spazio compréaso

le lamine) di ioni e molecole di acqua che sonatieda legami di tipo ione dipolo.

La presenza di questi ioni € dovuta al fatto cHar@ne dell’argilla non sono neutre, ma presentano
delle cariche residue generate dalla sostituziesomorfa degli atomi costituenti il cristallo (Al al
posto del Si al posto di Al), che sono compensatgi tbni intercalati.

Nella montmorillonite la parziale sostituzione tiorai monovalenti o bivalenti con alluminio fa si
che ci sia un eccesso di cariche negative allngetegli strati, che sono controbilanciate da catio
alcalini o alcalino-terrosi intercalati nell'intérato. Poiché le forze che tengono insieme le pile
sono relativamente deboli I'intercalazione di piecanolecole tra gli strati e facile.

Non sempre la miscelazione fisica di un polimera aa fillosilicato porta ad un nano composito
vero e proprio. Come nel caso delle miscele policher si pud avere separazione di fase per
immiscibilita o scarsa compatibilita tra i compotierton formazione di aggregati di grosse
dimensioni e proprieta finali scadenti.

La superficie delle lamelle & fortemente idrofilipyindi poco compatibile con la maggior parte dei
polimeri, generalmente idrofobici. Per rendere lgesficie della nanocarica meno idrofila si
utilizzano dei modificanti (cationi organici), cpessono essere principalmente di due tipi: readtivi

non. Si ottengono cosi silicati lamellari organiesnte modificati (OMLS, organonically modified



layered silicates) con bassa energia superficigjeirdi piu compatibili con un maggior numero di
matrici polimeriche.

| cationi alcalini vengono sostituiti dai piu ingbnanti cationi alchilici, che aumentano lo sparz# t
gli strati; in seguito, I'ingresso del polimero pbuwh suo precursore e quindi favorito non solo da u
maggiore organofilicita, ma anche dallaumento aepazio fisico a disposizione. Le “teste”
cationiche tendono a disporsi vicino agli strathélari carichi negativamente, mentre le “code”
alchiliche tendono a stare le une vicino alle dibrenando un interstrato di natura idrofobica.

A seconda della natura dei componenti usati (sdidamellare, catione organico e matrice
polimerica) e del metodo di preparazione si possutenere tre tipi di compositi, con una diversa
interazione rinforzo-matricd={gura 10).

Quando un polimero non puo essere intercalat@ti@hine di silicati si ottiene un composito a fasi
separate, le cui proprieta appartengono allo stessge dei microcompositi tradizionali in quanto la
distanza interlamellare tipica dell'argilla rimamevariata. Oltre a questa famiglia classica di
compositi si possono ottenere due tipi di nanocaiip&i pud avere una struttura intercalata nella
guale una o piu catene polimeriche sono intercaliatestrati di silicato, dando vita ad una
morfologia multistrato ben ordinata formata datéahanza di strati polimerici ed inorganici.
Quando le lamelle del silicato sono completamentengormemente disperse in una matrice
polimerica continua si ottiene una struttura eatalio delaminata.

Una distribuzione uniforme ed una elevata dispessidella nanocarica comportano un aumento
della superficie di contatto tra carica e polimexb e proprio per questo che si puo ottenere un
notevole aumento delle proprieta con una minimantjigadi rinforzo rispetto a quelle utilizzate nei
compositi tradizionali .

| metodi normalmente utilizzati per la preparazidneanocompositi sono essenzialmente tre [17]:

1. Intercalazione del polimero in soluziarensiste in un processo a due stadi, nel quale il

polimero va a sostituire un solvente preventivamentercalato. Il silicato lamellare e
sfaldato (grazie alle deboli forze che tengonaeems gli strati) in singoli strati usando un
solvente nel quale il polimero e solubile. Il poéiro € solubilizzato nello stesso solvente.
Bisogna quindi scegliere un solvente che soluhiliz polimero e diffonda all’interno
dell'argilla. Le due soluzioni vengono mescolaté molimero allora si adsorbe sulle lamine
del silicato. Quando il solvente evapora o préaif@ lamine si riuniscono, intrappolando in
mezzo il polimero e formando una struttura ordamatltistrato.

2. Intercalazione per polimerizzazione in sitill silicato lamellare & “gonfiato” (swelling)

introducendo un monomero liquido o una soluzionent@nomero, cosi che la formazione

del polimero puo avvenire tra gli strati. In quetgenica si sfrutta la polarita del monomero



e si fa un’intercalazione diretta del monomeroiratérno dell’argilla. La polimerizzazione
pud essere attivata sia con il calore o con un@azamhe sia con la diffusione di un
opportuno iniziatore organico o di un catalizzatbssato per scambio ionico all'interno
dell'interstrato prima del processo di swellingyavoato dal monomero.

3. Intercalazione diretta nel polimero fusoonsiste nell’intercalazione diretta del polimero

allo stato fuso. Si utilizza un polimero termopiestche si porta a temperatura superiore a
quella di transizione vetrosa e quindi si dispeadonesso le particelle d’argilla. Il silicato
lamellare € miscelato con la matrice polimericamo stato fuso. In queste condizioni, se le
superfici dello strato sono sufficientemente confgilatcon il polimero scelto, il polimero

puo diffondere tra gli strati e formare sia un n@rposito sfaldato sia un nano composito

intercalato.
Figura 10 - Interazione rinforzo ( carica )/ mateic
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2. PARTE SPERIMENTALE.
2.1. _INTRODUZIONE.

L'attivita sperimentale e iniziata con la prepavagi attraverso melt blending (miscelazione in
fuso), di miscele (blends) polimeriche PLA/PCL @)y additivate con diverse percentuali di
nanocarica ed e proseguita con la caratterizzazienmateriali.

Nel blend I'acido polilattico costituisce la fasgngipale mentre policaprolattone, che rappresenta
la fase dispersa, modifica le caratteristiche de\.FEssendo entrambi i polimeri biodegradabili il
blend risultera a sua volta biodegradabile.

La tecnica di preparazione dei blends é la misaataz(o intercalazione, per la nanocarica) in fuso
attraverso l'utilizzo di due macchine per la miszébne sostenzialmente differenti: il mescolatore

interno e l'estrusore bivite corotante.



2.2. _MATERIALL

In Tabella 1sono riportati i dati tecnici del PLA utilizzatfmrniti dall'azienda produttrice.

Tabella 1 - Caratteristiche NatureWorks® PLA.

NatureWorks® PLA (polylactide) polymer

Matrice
4032D (indicato col numero 4)
Produttore NatureWorks LLC
Dimensione Pellets 3 -4 mm
Peso molecolare medio > 100.000 uma
Temperatura di fusione 190°C

In Tabella 2sono riportati i dati tecnici della nanocaricdimtiata, forniti dall'azienda produlttrice.

Tabella 2 - Caratteristiche della MontmorilloniteaNomer® 134-TCN.

Nanocarica Montmorillonite Nanomer® 134-TCN ( 134
Produttore Nanocor Inc. (lllinois, USA)
Modificante Metil diidrossietil di sego idrogenaammonio
Aspetto Polvere bianca
Granulometria a secco 16 — 22um
Purezza 98,50%
Densita in bulk 0,30 -0,36

In Tabella 3e in Tabella 4sono riportati i dati tecnici dei PCL utilizzatorniti dalle aziende

produttrici.

Tabella 3 - Caratteristiche del Policaprolattone FB100 (PCL).

Seconda fase

Policaprolattone CAPA® FB100 (PCL)

Produttore Perstorp (UK)
Dimensione Pellets 3 mm
Peso molecolare medio > 100.000 uma
Temperatura di fusione 58 - 60 °C




Tabella 4 - Caratteristiche del PolicaprolattoneGBllA (PCL1).

Seconda fase Policaprolattone SIGMA (PCL1)
Produttore Aldrich (USA)
Dimensione Pellets irregolare
Peso molecolare medio < 10.000 uma
Temperatura di fusione 58 60°C

Al fine di contrastare la degradazione termo-odsidadella matrice polimerica durante la
lavorazione tutte le formulazioni comprendono anahesistema antiossidante costituito da una
miscela (1:1) di Irganox 1010 e Irgafos 168 lemumcipali caratteristiche sono riportateTiabella

5. Il sistema antiossidante viene aggiunto nellazgmuale del 0.4% rispetto al totale.

Tabella 5 - Proprieta degli antiossidanti Irganof10 e Irgafos 168.

Proprieta Irganox 1010 Irgafos 168
Produttore Ciba Ciba
Nome chimico (3-(3,54di-terzbutil-4- Tris (2,44di-terz
idrossifenil)propionato) butilfenil)fosfito
Forma fisica Polvere Polvere
Peso molecolare [g/mol] 1178 649
Intervallo di temperatura di
g 110-125 185

fusione [°C]




2.3. ATTREZZATURE E PROCESSI PER LA PRODUZIONE DEI MATER 1ALLI.
MESCOLATORE INTERNO.

NOME BRABENDER PLASTOGRAPH EC
TIPOLOGIA Miscelatore discontinuo
CARATTERISTICHE « Camera di miscelazione di 55 cc.

* Motore da 3 kW.

* Misuratore e modulatore di coppia (da
1rpm a 150rpm).

* 4 termpocoppie, di cui una che controlla
la temperatura del fuso.

Analogamente ai miscelatori industriali, possieda ngamera di miscelaziongidura 11), costituita

da una cavita all'interno del blocco metallico (atana) contenente i rotori contro-rotanti in aaziai
(Figura 12). Velocita dei rotori e temperatura della cameyasono essere modificate manualmente,
attraverso i comandi presenti sul pannello di adlitrdel macchinario, € monitorate continuamente
tramite un apposito software installato nel compateui il miscelatore € interfacciato.

| materiali vengono introdotti attraverso una trgmia nella camera, dove vengono riscaldati e
miscelati dall'azione dei due rotori. Dal programdiagestione € possibile controllare I'andamento

del momento torcente applicato ai rotori e dellageratura del fuso.

Figura 11 - Camera di miscelazione del mescolaBn&bender Plastograph EC.
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Figura 12 - Mescolatore discontinuo: sezione adddtella camera di miscelazione e rotori
controrotanti.

Plastograph EC

PREPARAZIONE MATERIALI.
In Figura 13 €& rappresentato lo schema di preparazione deriadate mescolatore.

Figura 13 - Schema di processo per lavorazioneésculatore.
Mescolatore interno.

PLA

5oL MESCOLATORE I CAMPIONE
O MASTER

NC*

*NC: nanocarica 134.

| materiali introdotti nel mescolatore avevanoita#ratteristiche diverse, ognuno richiede diversi
parametri di processo:
1. Primo metodo :
* introduzione materiale nel mescolatore con rotoBOarpm per 3 min, temperatura
della camera: 190°C;
* miscelazione e omogeneizzazione a 80 rpm per 7 t@mperatura della camera:
190°C.



2. Secondo metodo:
* introduzione materiale nel mescolatore con rotoBOarpm per 7 min, temperatura
della camera: 80°C,;
* miscelazione e omogeneizzazione a 80 rpm per 3 t@mperatura della camera:
80°C.
3. Terzo metodo:
» introduzione materiale nel mescolatore con rotoB0arpm per 7 min, temperatura
della camera: 120°C;
* miscelazione e omogeneizzazione a 80 rpm per 3 t@mperatura della camera:
120°C.
Per ogni formulazione il materiale prodotto vensi#cessivamente granulato a mano con delle
cesoie e impiegato per la realizzazione dei diyaevini per le prove di caratterizzazione.
In Tabella 6e inTabella 7 sono state riportate le formulazioni e i parangitprocesso per

produrre i campioni elencati.
Tabella 6 - Blends PLA/PCL/134 prodotti al mescotat

COMPOSIZIONE PROCESSO
NOME PLA 4 134 TCN PCL
PARAMETRI
% % /
4.00-0.PCL-20 80 0 20 3'x30rpm e 7’x80rpm a T =100
4.134-3.PCL-20 77 3 20 3'x30rpm e 7'x80rpm a T 910
4.134-5.PCL-20 75 5 20 3'x30rpm e 7’x80rpm a T VIO

Per i materiali diTabella 6e Tabella 7le temperature di processo superano i 150°Chpdr®LA
ha un punto di fusione intorno ai 160°C ed un’efavwascosita; si & lavorato intorno ai 190°C per

garantire una rapida fusione dei granuli ed unaomirscosita del fuso.



Tabella 7 - Blends PLA/PCL1/I34 prodotti al mestoia.

COMPOSIZIONE PROCESSO
NOME PLA 4 134 TCN PCL1
PARAMETRI
% % %
4.00-0.PCL1-20 80 0 20 3'x30rpm e 7'x80rpm a T 1O
4.134-3.PCL1-20 77 3 20 3'x30rpm e 7’x80rpm a T9OIC
4.134-5.PCL1-20 75 5 20 3'x30rpm e 7’x80rpm a T9OIC

In Tabella 8e inTabella 9sono state riportate le formulazioni relative aisterbatch prodotti con il

mescolatore interno che verranno impiegati perymead materiali con I'estrusore bivite.

Tabella 8 - Master I134/PCL1 prodotto al mescolatore

COMPOSIZIONE PROCESSO
NOME 134 TCN PCL1
PARAMETRI
% %
MASTER 134-
30 70 7’x30rpm e 3x70rpma T = 8