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Abstract

L’evoluzione delle nanotecnologie, e piu in particolare I’impiego dei nanomateriali in carbonio,
hanno rivoluzionato significativamente il settore della bioingegneria, aprendo nuove
prospettive specialmente nello sviluppo dei muscoli artificiali. Questi materiali, tra cui i
nanotubi di carbonio, le nanofibre di carbonio e il grafene, possiedono proprieta meccaniche ed
elettrochimiche straordinarie, quali elevata resistenza alla trazione, leggerezza, conducibilita
elettrica e termica. Tali caratteristiche li rendono particolarmente adatti a replicare il
comportamento dinamico dei muscoli biologici, garantendo contrazioni rapide e potenti in
risposta a stimoli elettrici o termici.

Questo elaborato analizza in dettaglio le proprieta strutturali, meccaniche, elettrochimiche e le
tecniche di sintesi dei principali nanomateriali a base di carbonio, evidenziando il ruolo
fondamentale della loro funzionalizzazione chimica per migliorarne la biocompatibilita e la
capacita di integrarsi nei tessuti biologici. Particolare attenzione ¢ dedicata ai muscoli artificiali
basati su fibre ritorte (twisted) e avvolte (coiled), che mostrano capacita di contrazione
reversibile fino al 30% circa della loro lunghezza iniziale e una potenza specifica superiore a
quella dei muscoli naturali.

La tesi esplora inoltre le applicazioni pratiche di questi dispositivi nel campo dei muscoli
artificiali, della bioingegneria e della medicina rigenerativa, proponendo alcuni esempi
specifici, ed evidenziando come I’integrazione dei nanomateriali a base di carbonio con altre
tecnologie possa migliorarne diversi aspetti, tra cui I’efficienza energetica e termica, le
proprieta meccaniche ed il comportamento dinamico. Infine, vengono menzionate le principali
sfide ancora aperte, tra cui la riduzione dei costi, la scalabilita produttiva e la garanzia di una
biocompatibilita a lungo termine, delineando le prospettive future per 1’integrazione di questi
nanomateriali nella progettazione di dispositivi bioingegneristici avanzati e sempre piu

performanti.



Introduzione

Il campo delle nanotecnologie ¢ in continuo mutamento ed espansione nel tentativo di produrre
materiali innovativi destinati ad applicazioni pratiche. Per tenere il passo con i cambiamenti
tecnologici e scientifici, sono necessari nanomateriali nuovi con caratteristiche avanzate. Tra le
molteplici alternative, i nanomateriali a base di carbonio (Carbon NanoMaterials, CNM) e i
loro derivati hanno caratteristiche ed applicazioni uniche [1]. In generale, le caratteristiche
distintive del carbonio e delle sue forme allotropiche in generale sono attribuibili all’ibridazione
sp?. Questa peculiarita offre la capacita di effettuare eccellenti connessioni interatomiche,
dando vita a materiali quali 1 nanotubi di carbonio (Carbon NanoTubes, CNTs), le nanofibre di
carbonio (Carbon NanoFibers, CNFs), il grafene, 1’ossido di grafene e i fullereni. Questi CNMs
esibiscono un’eccezionale conduttivita elettrica e termica, elevata resistenza meccanica,
fotoluminescenza, oltre ad un’elevata area superficiale e molte altre proprieta distintive. Inoltre,
la funzionalizzazione dei CNMs aumenta ulteriormente determinate proprieta, per esempio
rendendoli solubili in liquidi biologici e conferendo loro la proprieta di trasportare molecole,
ad esempio farmaci, proteine, acidi nucleici e altre molecole di interesse terapeutico,
aumentando di conseguenza lo spettro delle loro applicazioni.

Il primo nanomateriale in carbonio fu scoperto nel 1985 da Harold Kroto, Robert Curl e Richard
Smalley, i quali identificarono una struttura nota come fullerene. Successivamente, nel 1991,
Sumio lijima documento la sintesi di nanotubi di carbonio [2], attirando 1’attenzione di vari
scienziati e dando inizio allo studio approfondito della loro utilita in vari settori della scienza e
della tecnologia.

I CNMs hanno dimostrato fin dalla loro scoperta eccellenti proprietd meccaniche. Infatti,
esaminando 1 CNTs, vari studi teorici e pratici hanno dimostrato che questo genere di materiali
presenta un modulo di Young di gran lunga maggiore a quello di materiali noti per avere una
resistenza alla trazione elevata; si parla infatti di un valore che si aggira intorno ai 1-1.5 TPa
[3]. Teoricamente possono essere pertanto considerati materiali ideali per applicazioni che
richiedono un’elevata resistenza meccanica oltre alle gia citate eccellenti proprieta
elettrochimiche, ad esempio nella progettazione di muscoli artificiali. Le due principali
caratteristiche sopra citate hanno permesso una rapida diffusione di questi materiali che, oltre
all’ambito dei muscoli artificiali, hanno trovato applicazione in molteplici settori biomedici che
spaziano dalla classica robotica morbida (ovvero basata su strutture morbide ed organiche) alla

medicina rigenerativa, all’ingegneria tissutale e alla progettazione di biosensori.



Come verra analizzato in questo elaborato, lo studio dei muscoli artificiali € nato dall’ analisi
dei muscoli biologici e deve la sua rapida diffusione al recente grande sviluppo della
biotecnologia. Per rappresentare le proprieta dinamiche e di adattamento dei muscoli naturali,
¢ necessario utilizzare materiali in grado di reagire a dei precisi stimoli esterni con precisione,
forza e ripetibilita (capacita di reiterare qualsiasi movimento per un numero decisamente
elevato di cicli). Tra questi materiali innovativi ed avanzati, si distinguono ancora una volta i
CNMs, e in particolare i loro compositi, svolgendo sicuramente un ruolo importante nella
realizzazione dei muscoli artificiali.

In questa tesi verranno analizzate in modo dettagliato le peculiarita, le tecniche di sintesi e la
caratterizzazione strutturale dei nanomateriali a base di carbonio, applicati alla progettazione e
realizzazione di muscoli artificiali. A tal proposito verranno esposti alcuni approfondimenti
circa le proprietda meccaniche ed elettrochimiche dei materiali citati precedentemente, nonché

le loro possibili applicazioni in molteplici ambiti della medicina moderna e della bioingegneria.



Capitolo 1: muscoli artificiali e nanomateriali in carbonio e grafene, sintesi e

struttura

1.1 Introduzione ai muscoli artificiali

“Muscolo artificiale” ¢ il termine generico per indicare una classe di materiali e dispositivi che,
in maniera reversibile, possono contrarsi, espandersi, o ruotare rispetto ad un componente, per
effetto di stimoli esterni [4]. Questi possono provenire, ad esempio, da sollecitazione
meccanica, corrente elettrica, temperatura, pressione, luce, umidita [5] o essere di natura
chimica. Essi causano una deformazione dei muscoli artificiali, dovuta a cambiamenti della loro
microstruttura. Le tre differenti capacita di attuazione dei muscoli artificiali (contrazione,
espansione e rotazione) danno origine ad ulteriori possibili movimenti, come ad esempio la
flessione, derivante dalla combinazione tra contrazione ed espansione di due lati opposti del
materiale.

L’ambito dei muscoli artificiali ha visto una notevole evoluzione negli ultimi 15 anni sia dal
punto di vista della ricerca che dei progressi ottenuti. E un argomento estremamente ampio e
include svariate branche della ricerca scientifica, come la meccanica dei materiali, I’ingegneria
chimica, la scienza dei materiali, ’ingegneria elettronica ed altre ancora, tutte accomunate dal
medesimo contesto di natura medica e biologica.

Come si evince dal termine stesso, il muscolo artificiale mira a sostituire il muscolo biologico
all’interno del corpo del paziente. Ci sono tre tipologie di tessuti muscolari nell’organismo:
muscolo scheletrico o striato (I’'unico che puo essere controllato volontariamente), muscolo
cardiaco e muscolo liscio. Si illustrano brevemente la composizione e la funzione del tessuto
muscolare scheletrico. Il muscolo consiste in numerosi fasci composti da fibre muscolari, le
quali hanno un diametro compreso tra i 10 e 80 um. Ciascuna fibra ¢ a sua volta composta da
diverse subunita (Figura 1.1): sarcolemma, ovvero la membrana cellulare; miofibrille, le unita
funzionali del muscolo; sarcoplasma, la matrice in cui sono immerse le miofibrille; sarcomero,
unita strutturale che forma le miofibrille; miofilamento, che si suddivide in actina e miosina e
provvede alla contrazione muscolare. La principale fonte di energia, nonché la forza motrice
che esegue I’attuazione muscolare, ¢ I’ATP (adenosina trifosfato).

Le fibre muscolari, se isolate dall’organismo e stimolate artificialmente sono capaci di contrarsi
fino al 50% della lunghezza iniziale a riposo; questo dato perd cambia quando le fibre sono
connesse a giunzioni, legamenti o ossa. In queste condizioni, infatti, la contrazione viene
limitata a meno del 20% circa. Proprio questa elevata capacita di contrazione e la difficolta di

replicarla artificialmente, hanno rappresentato per anni una delle principali limitazioni nello



sviluppo di muscoli artificiali funzionali, che puntino a sostituire al meglio i corrispettivi

biologici.
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Figura 1.1: rappresentazione strutturale del tessuto muscolare scheletrico.

Essendo il movimento del muscolo limitato alla sola contrazione, per esercitare una forza
estensiva occorre la presenza di un altro muscolo detto “antagonista”, oppure di un tendine che
funga da molla passiva. Cio non si verifica negli attuatori artificiali, dove ¢ il materiale stesso,
a seguito di stimoli esterni, che ha la capacita di contrarsi o estendersi senza bisogno di una
controparte antagonista o di vincoli ad esso collegati, rendendoli di fatto piu performanti
rispetto ai muscoli biologici.

Le tipologie di materiali per la realizzazione di muscoli artificiali sono molteplici: essi, infatti,
possono essere suddivisi in base alle modalita di attivazione. La prima classe ¢ quella dei
polimeri elettroattivi (Electro Active Polymer, EAP) (Figura 1.2a), che vengono attivati a
seguito dell’applicazione di un campo elettrico (elastomeri dielettrici e polimeri piezoelettrici)
o attraverso la diffusione di ioni in soluzione (EAP ionici). Questa categoria di materiali
presenta tra i principali vantaggi: leggerezza, flessibilita elevata e facilita di processazione. Lo
svantaggio maggiore, invece, ¢ rappresentato dall’ostacolo della risposta a lungo termine, la
quale puod essere influenzata da fattori tra cui la fatica del materiale stesso e le condizioni
avverse dell’ambiente biologico, che possono in alcuni casi degradare il materiale stesso (come

con un’elevata presenza di ossigeno) o diminuire l’efficienza (come accade per le alte



temperature). La seconda classe include i materiali ad attivazione pneumatica (Pneumatic
Artificial Muscle, PAM), ovvero quegli attuatori che operano mediante il riempimento di una
vescica pneumatica con aria compressa. Esempi di tale tecnologia si possono osservare gia a
partire dagli anni ’50, con la creazione del muscolo McKibben [6] (Figura 1.2b). | PAM portano
con s¢ un problema legato alla permanente variazione strutturale del muscolo, causata da una
variazione di temperatura dovuta al contatto tra le componenti. La terza categoria ¢ relativa
all’attivazione termica, che risulta essere piu promettente delle precedenti. Se si considera una
fibra artificiale composta da un tale materiale, che viene lavorata con modalita specifiche (come
la rotazione e I’avvolgimento su se stessa, argomento che verra approfondito in riferimento alle
nanofibre di carbonio), presenta capacita contrattili e dinamiche simili a quelle dei muscoli
biologici, superandone pero di gran lunga la potenza generata. Come esempio si puo citare un
prototipo di fibra muscolare composta da filo da pesca [7] (Figura 1.2c). Tuttavia, questa
categoria di muscoli artificiali presenta una scarsa efficienza rispetto ad altre, come i CNTs.
L’ultima classe riguarda le leghe e i polimeri a memoria di forma (Shape Memory Alloy, SMA;
Shape Memory Polymer, SMP) (Figura 1.2d), nonché leghe metalliche o elastomeri che
possono essere deformati e successivamente, a seguito di esposizione a calore, sono in grado di

ritornare alla loro conformazione iniziale.

Figura 1.2: a) end-effector di un braccio manipolatore realizzato tramite 1’uso di EAP; b) rappresentazione di un
muscolo pneumatico di McKibben; c) fibra realizzata con filo da pesca (nylon) in configurazione contratta a
seguito di un riscaldamento (sinistra) e dilatata a causa di un raffreddamento (destra); d) struttura flessibile
(sinistra) e rigida (destra) di un attuatore di tipo SMA; e¢) immagine al microscopio SEM di un MWNT (Multi
Walled Carbon Nano Tube) infiltrato con cera di paraffina.



In questa tesi verra analizzato dettagliatamente I’impiego dei nanomateriali in carbonio (come
le nanofibre) nella progettazione dei muscoli artificiali (Figura 1.2¢). Nonostante condividano
alcune delle proprieta con gli EAP e con i materiali ad attivazione termica, i nanomateriali in
carbonio non sono generalmente classificati come una delle quattro classi descritte
precedentemente. Sono, inoltre, considerati dei materiali conduttivi multifunzionali in grado di
migliorare le prestazioni di sistemi o attuatori elettroattivi che rispondono a stimoli elettrici o

termici.

1.2 Muscoli artificiali a fibre ritorte (twisted) e avvolte (coiled)

1.2.1 La scelta della fibra

Il campo di ricerca dei muscoli artificiali ha subito un notevole cambiamento grazie allo
sviluppo delle fibre muscolari artificiali. Il concetto di fibra rappresenta un significativo
progresso tecnologico verso la replica della funzionalita dei muscoli biologici, e porta con sé
anche un’elevata sofisticatezza strutturale e prestazioni incrementate. La scoperta e la scelta
della fibra forniscono una combinazione ideale di proprieta meccaniche e adattabilita
funzionale all’attuazione, meglio rappresentando le caratteristiche macroscopiche dei muscoli
biologici [8].

Recentemente, tra i muscoli artificiali composti di fibre, ¢ emersa una classe basata su fibre
altamente ritorte. Questa classe ha la capacita di fornire una contrazione reversibile superiore
al 30% se riscaldata elettrotermicamente [7] e possiede un’attuazione torsionale decisamente
elevata, tale da far girare un rotore a piu di 100.000 giri al minuto [9]. Queste evidenze sono
state analizzate solamente in tempi recenti; infatti, oltre alla semplice fibra twistata, si ¢
osservato che l’infiltrazione della stessa con dei materiali aventi coefficienti di dilatazione
termica maggiori (prima con cera di paraffina e poi con gomma siliconica), rendeva le proprieta

di contrazione ed espansione molto ampliate rispetto alla fibra pura.

1.2.2 Fibre ritorte

Sebbene diversi meccanismi di stimolazione determinino specifiche variazioni di volume dei
materiali, 1 muscoli artificiali formati da fibre condividono meccanismi di deformazione simili.
Per analizzarle si pud considerare come esempio una fibra muscolare artificiale polimerica
(nello specifico un monofilamento di nylon), oppure un fascio di CNTs.

Si esamina innanzitutto il meccanismo di torsione di una fibra. Inizialmente, le catene

polimeriche all'interno della fibra sono allineate parallelamente alla direzione della struttura;

10



considerando le fibre di CNTs, invece, non si fa riferimento all’orientazione delle catene
polimeriche, bensi a quella dei fasci di nanotubi, la cui disposizione viene determinata durante
il processo di fabbricazione per garantire resistenza alla struttura. Questo allineamento
strutturale della fibra non ritorta ¢ causa dell’anisotropia della fibra, una proprieta fondamentale
dei muscoli attivati termicamente, secondo cui la direzione di espansione longitudinale
differisce da quella di espansione radiale. L’anisotropia deriva dalla struttura molecolare della
fibra, per la quale forze entropiche costringono quest’ultima a contrarsi in lunghezza a seguito
di riscaldamento, nonostante il volume totale aumenti [10]. Terminato il processo di torsione
(twisting), gli elementi costitutivi delle fibre (catene polimeriche o CNTs) si orientano secondo
una configurazione elicoidale, assumendo un certo angolo di inclinazione rispetto
all’orientazione iniziale della fibra: bias angle (o) (Figura 1.3a) (Formula 1).

ay = tan™*(nDT) 1
dove D rappresenta il diametro della fibra e T indica il numero di torsioni inserite nella fibra
per unita di lunghezza.
La torsione delle fibre che esibiscono il tipico comportamento anisotropo, ha come conseguenza
il fenomeno chiamato “effetto di torsione termica”, che avviene se si fornisce calore
dall’esterno. Si osserva come I’aumento di temperatura provochi uno srotolamento (untwisting)
delle fibre, causato dalla differente e maggiore espansione termica radiale rispetto a quella
assiale. Questo fenomeno ¢ cruciale ed ¢ evidente soprattutto nei nanotubi di carbonio ibridi
(infiltrati con materiali maggiormente espandibili). L’effetto di torsione termica causa la
generazione di un’attuazione torsionale, ovvero la fibra produce un momento meccanico capace

di modificare la sua struttura fisica (Figura 1.3b).

>

AN
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=

Figura 1.3: a) rappresentazione di un monofilamento polimerico o di un CNT prima (sinistra) e dopo (destra) il
processo di twisting; b) raffigurazione dello srotolamento delle fibre come causa del loro riscaldamento; c)
schema del differente comportamento di fibre avvolte, caso di fibre eterochirali (sinistra) e omochirali (destra).
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1.2.2 Fibre avvolte

Se le fibre formate durante il processo di twisting vengono ulteriormente e altamente ritorte,
formeranno spontaneamente degli avvolgimenti (coils) per minimizzare [’energia di
deformazione impressa dal processo. Queste strutture sono in grado di fornire una notevole
attuazione in trazione, come si puo evincere dalle gia citate fibre avvolte di nylon [7] (vedi
Figura 1.2¢).

Anche per questa classe di muscoli artificiali, si considera la torsione della fibra come 1’origine
della sua attuazione. Si osserva inoltre che un aspetto cruciale per la progettazione e produzione
di fibre avvolte risulta essere la relazione tra la direzione della torsione e le direzioni di
avvolgimento [11]. Si possono osservare, infatti, due differenti tipologie di strutture che le fibre
avvolte possono assumere. Nel primo caso si parla di strutture omochirali, quando gli
avvolgimenti assumono spontaneamente la stessa chiralita della torsione della fibra. Nell’attimo
in cui tale struttura viene riscaldata, il momento che fa srotolare la fibra produce anche un
avvicinamento degli avvolgimenti e di conseguenza una diminuzione della lunghezza della
struttura. Nel secondo caso, invece, la fibra ritorta viene avvolta su un mandrino in modo tale
che le chiralita risultino opposte; questo processo genera fibre dette eterochirali. Con questa
conformazione, a seguito di riscaldamento, il trasferimento della torsione della fibra ritorta si

tradurra in un aumento della lunghezza longitudinale della struttura (Figura 1.3c).

1.3 Nanomateriali in carbonio e grafene: struttura e caratteristiche

Come ¢ gia stato detto, i nanomateriali in carbonio, come i nanotubi di carbonio, le nanofibre
di carbonio e il grafene (ossido di grafene), sono stati ampiamente studiati (e lo sono ancora
oggi) per la progettazione di muscoli artificiali grazie alle loro proprieta uniche che li rendono
particolarmente adatti a replicare le funzionalita dei tessuti muscolari naturali. I motivi per cui
si continua ad analizzare questa classe di materiali sono molteplici. Oltre alle eccellenti
proprieta meccaniche ed elettrochimiche, i CNMs possiedono un’elevata conducibilita termica;
sono considerati materiali multifunzionali, perché capaci di rispondere a stimoli diversi (ad
esempio di natura elettrica, luminosa, chimica, meccanica, biologica e anche magnetica);
possono essere integrati in matrici composite per consentire una maggiore capacita di risposta
agli stimoli, un rinforzo strutturale o un aumento della resistenza all’usura. Infine, la loro ridotta
dimensione (nell’ordine dei nm) li rende degli ottimi candidati per progettazioni in robotica
miniaturizzata. I CNMs rappresentano quindi una soluzione promettente per lo sviluppo di

muscoli artificiali.
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1.3.1 CNTs

Uno dei primi studi sui CNTs risale ai primi anni 50, in cui viene documentata la sintesi di un
nanotubo con dimensione di circa 50 nm [12]; inoltre, numerose pubblicazioni piu recenti
approfondiscono le caratteristiche di questa classe di materiali [13,14,15].

Queste particolari strutture composte da atomi di carbonio derivano da altre conformazioni piu
piccole ma egualmente particolari: i fullereni. I fullereni sono una delle forme allotropiche del
carbonio, oltre alla grafite ed al diamante. Sono costituite interamente da atomi di carbonio
organizzati in forma di simil sfera cava oppure in forma tubolare (Figura 1.4); proprio questa
disposizione corrisponde ai CNTs. Infatti, dopo il rilassamento del fullerene (sferico), la
struttura tende a ricomporsi arrotolandosi su se stessa a formare dei tubi. I fullereni sono
strutturalmente molto simili alla grafite, in quanto gli atomi di carbonio si organizzano in anelli
esagonali condensati e collegati tra di loro, ma differiscono per la presenza di anelli pentagonali
o a volte ettagonali che impediscono una struttura planare, com’¢ invece quella della grafite (o

grafene).

Figura 1.4: Rappresentazione della struttura sferica del fullerene (sinistra) anche detta buckyball;
rappresentazione della configurazione tubolare del fullerene o CNT (destra) anche detta buckytube.

In base al numero di strati di simil grafene avvolti coassialmente di cui ¢ composta la struttura
tubolare, i CNTs si possono suddividere in due tipologie: a parete singola (Single-Walled
Carbon Nanotubes, SWCNTs) e a parete multipla (Multi-Walled Carbon Nanotubes,
MWCNTs) (Figura 1.5).
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Figura 1.5: esempio di SWCNT (sinistra) e MWCNT (destra).

I SWCNTs, data la loro composizione monostrato, presentano un diametro che varia tra 0.4 e 2
nm e generalmente raggiungono una lunghezza nell’ordine dei pm. La loro particolarita ¢ che
generalmente tendono a formare strutture cilindriche chiuse alle estremita. D’altra parte, 1
MWCNTs presentano un diametro interno di 1-3 nm e un diametro esterno che puo arrivare
anche a 100 nm (anch’essi possono raggiungere lunghezze simili ai precedenti) [13]. Questi
ultimi sono meno soggetti al processo di twisting, in quanto la presenza di piu cilindri di grafene
rende la struttura piu rigida dal punto di vista torsionale.

Le strutture di chiusura del nanotubo sono caratterizzate dalla presenza di pentagoni, mentre il
resto della struttura ¢ composto da esagoni. Questa diversita strutturale tra pentagoni ed esagoni
in corrispondenza della giunzione di chiusura ¢ la causa principale della presenza di
imperfezioni e di difetti strutturali del nanotubo. Per quanto riguarda la reattivita chimica, la
struttura dei CNTs puo essere divisa in sezioni di punta e pareti laterali. Un fattore cruciale che
controlla le proprieta chimiche deriva dalla gia citata differente struttura che si puo generare a

seguito dell’arrotolamento del grafene a formare i nanotubi. Quest’ultimo puo dare luogo a tre

diverse disposizioni: conformazione a sedia, conformazione a zig-zag e conformazione chirale

(Figura 1.6).
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Figura 1.6: schema delle diverse conformazioni assumibili da un CNT: a sedia (sinistra), zig-zag (centro), chirale
(destra).

I CNFs incontaminati hanno una superficie idrofobica, che li rende inadatti ad interagire con
ambienti acquosi come possono essere quelli biologici, oltre a presentare alcune caratteristiche
sfavorevoli dal punto di vista biomedico (come la biotossicita in alcuni casi). Per superare

questo limite, si applica il processo fondamentale di funzionalizzazione della superficie del
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nanotubo, con l'obiettivo di rendere la struttura solubile, biocompatibile o di ridurre la tossicita,
rendendola adatta per applicazioni mediche. Sono state analizzate anche situazioni in cui i
CNTs hanno subito un processo di funzionalizzazione tale da risultare adatti come mezzo di
trasporto per farmaci, proteine o geni [14].

Il processo di funzionalizzazione consiste nell’aggiungere ai nanotubi dei particolari gruppi
funzionali in base all’utilizzo che se ne dovra fare. Si distinguono due diversi approcci per
attuare tale processo in base alla natura della biomolecola che verra innestata al CNT: la
funzionalizzazione covalente e la funzionalizzazione non-covalente [15]. Nel primo caso, le
reazioni chimiche che avvengono creano legami con la superficie delle pareti laterali dei CNTs;
solitamente il processo ¢ ottenuto in seguito all’ossidazione con acidi forti (come acido nitrico:
HNO3). Per quanto riguarda il secondo metodo, invece, viene sfruttata la caratteristica
idrofobica della superficie della struttura per interagire con la porzione idrofobica delle
molecole anfifiliche (contenenti sia un gruppo idrofobico sia uno idrofilico), come tensioattivi
o alcune biomolecole. E stato inoltre studiato come risulti piti semplice funzionalizzare un
SWCNT rispetto ad un MWCNT. A tal proposito, si suppone che il motivo riguardi la presenza
di strati multipli, dovuto al fatto che i cilindri di grafite piu interni risultano essere meno

accessibili ai reagenti per la funzionalizzazione perché protetti da quelli esterni.

1.3.2 CNFs

Per analizzare al meglio le CNFs occorre soffermare 1’analisi sul precursore, ovvero le fibre di
carbonio (Carbon Fibers, CFs).

La CF fu scoperta gia verso la fine dell’800, suscitando 1’interesse anche da parte di Thomas
Edison, il quale la utilizzo come filamento per i primi prototipi di lampadina [16]. L attenzione
per le loro applicazioni biomediche, pero, crebbe solamente a partire dalla fine degli anni *70
del ‘900. Il loro impiego in ambito industriale li vede come protagonisti per applicazioni di
supporto, tali da aumentare la funzionalita di materiali compositi a base di plastiche, metalli o
ceramiche. Analogamente, nel campo biomedico, sono oggetto di studi sia per il loro utilizzo
come rinforzi di biomateriali tradizionali, sia per applicazioni dirette, come nell’ingegneria
tissutale o la loro collocazione in gabbie di fissazione spinale.

La fibra di carbonio € un materiale con una struttura cristallina, che contiene un minimo del
92% in peso di atomi di carbonio. E inoltre altamente anisotropa grazie alla sua struttura
grafitica caratterizzata dalla presenza di forti legami covalenti tra gli atomi di C. I vantaggi

maggiori dell’uso delle CFs come biomateriali si hanno dal punto di vista della resistenza
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meccanica, oltre al loro peso ridotto, alla loro elevata flessibilita e alla loro capacita di legarsi
con svariati biomateriali di uso convenzionale. Inoltre, proprio come analizzato nei CNTs
funzionalizzati, le CFs possiedono una buona biocompatibilita e una lunga stabilita per
applicazioni in vivo.

La richiesta di progettare strutture di dimensioni sempre minori, mantenendo proprieta
eccellenti, ha richiesto ulteriori progressi nell’ambito delle fibre di carbonio. Si scopri dunque
che diminuendo il diametro delle singole fibre (fino ad arrivare nell’ordine dei nm), si
ottenevano strutture piu resistenti con: proprieta meccaniche migliorate, maggiore flessibilita,
un ridotto numero di imperfezioni strutturali, un maggior rapporto tra superficie e volume delle
fibre e un aumento della resistenza alla trazione. Questi miglioramenti consentirono lo sviluppo
delle CNFs.

Le CNFs hanno un diametro che si aggira intorno ai 100 nm. Se si parla di dimensioni
nanometriche, i CNTs e le CNFs rappresentano i principali candidati, entrambi considerati
come materiali fibrosi di carbonio. Sebbene a primo impatto possano sembrare simili tra di loro,
le sostanziali caratteristiche che li differenziano sono molteplici, tanto da reputare i CNTs come
una classe nuova e completamente diversa di materiali a base di carbonio. Questi ultimi,
essendo materiali di recente scoperta, necessitano ancora di studi clinici per indagare il loro
impatto e il loro corretto utilizzo in ambiente biologico.

Il primo aspetto in cui differiscono le due classi di materiali sopra citate ¢ quello strutturale: le
nanofibre presentano una conformazione filiforme e sono generalmente costituite da strati di
grafene paralleli lungo 1’asse della fibra senza una perfetta continuita, risultando quindi piu
disordinate rispetto alla classe corrisposta; i nanotubi, come ¢ stato gia detto, sono caratterizzati
da strutture cilindriche formate da uno o piu strati di grafene, ed esibiscono un maggior ordine
strutturale e piu elevata simmetria. La seconda differenza ¢ costituita delle proprieta: le
nanofibre esibiscono una conducibilita elettrica e termica minore rispetto ai nanotubi, cosi come
una ridotta (ma comunque significativa) resistenza meccanica ed un’elasticita inferiore; a loro
vantaggio possiedono una maggior superficie strutturale, che le rende piu adatte per
applicazioni quali 1’adsorbimento. Si differenziano, inoltre, dal punto di vista delle
applicazioni: le CNFs sono predilette per 1’utilizzo come rinforzi di materiali compositi, come
catalizzatori oppure come elettrodi per batterie; i CNTs, invece, trovano un maggior impiego
nella realizzazione di muscoli artificiali, di sensori, come materiali superconduttori, quindi in
applicazioni che richiedono prestazioni di livello elevato. Infine, le nanofibre e nanotubi

differiscono anche nel metodo di produzione e nei costi.
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1.3.3 Grafene e ossido di grafene

Il grafene ¢ il materiale carbonico alla base delle due classi appena descritte e pud essere
suddiviso in piu categorie, in base alla morfologia e alle dimensioni strutturali. In diversi studi
si sono analizzate varie applicazioni del grafene, come gli 0D quantum dots, ovvero dei cristalli
di carbonio fluorescenti di dimensioni nanometriche [17], i 1D nanofogli (o nano nastri) [18], 1
2D film di grafene [19] oppure le 3D macroforme [20]. In questo paragrafo verra analizzato
solamente il grafene nella sua struttura di base e piu in particolare I’ossido di grafene (GO).

Il grafene condivide le stesse eccellenti proprieta (come conducibilita elettrica, flessibilita e
resistenza meccanica) delle due categorie precedentemente analizzate. E composto da atomi di
carbonio organizzati in esagoni legati tra di loro, che anche in questo caso possono essere
disposti “a zig-zag” o “a sedia”. La struttura dell’ossido di grafene differisce da quella “a nido
d’ape” composta da un singolo strato che caratterizza il grafene; cid perché sono presenti diversi
gruppi funzionali contenenti ossigeno (Figura 1.7), i quali migliorano la diffusione in acqua e
aumentano la capacita di legarsi a molecole biologiche, aumentando la versatilita dei materiali

basati sul grafene per 1’utilizzo in ambito biomedico.

Figura 1.7: rappresentazione della struttura di grafene (sinistra), GO (centro) ¢ GO ridotto (destra).

Recenti studi hanno dimostrato come il GO possa essere funzionalizzato con lo scopo di
migliorare ulteriormente particolari caratteristiche. Si ¢ infatti osservato come, integrando alla
matrice di ossido di grafene dei peptidi o delle proteine, si verifichino decisivi aumenti
nell’attivita antimicrobica [21], oppure venga incrementata 1’efficienza del trasporto di farmaci
e geni [22].

Il grafene ¢ considerato il nanomateriale conosciuto con il miglior fattore di resistenza
strutturale (relazione tra spessore e resistenza meccanica). Come precedentemente menzionato,
¢ assimilabile ad una lamina caratterizzata da uno spessore pari ad un singolo strato di atomi di
carbonio ibridizzati sp?, organizzati in strutture esagonali. Questa conformazione ¢

fondamentale per la composizione di altre forme allotropiche del carbonio: la grafite
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(tridimensionale), i nanotubi di carbonio (monodimensionali) e i fullereni (zero-dimensionali).
L’ossido di grafene, invece, si forma in seguito al processo chimico di ossidazione della grafite
naturale, a cui si legano specifici gruppi funzionali quali ossidrilico (-OH), carbossilico (-
COOH) ed epossidico (C-O-C). E considerato un materiale bidimensionale, composto
anch’esso da strati di grafene con il medesimo spessore del grafene non ossidato. L’ossidazione
del grafene porta con sé diversi vantaggi, tra cui una maggior facilita di lavorazione, la
possibilita di sintesi su larga scala e costi di produzione ridotti. Il GO ¢ inoltre utilizzato come
punto di partenza per ottenere I’ossido di grafene ridotto (rGO) (vedi Figura 1.7), ovvero un
composto con una minore presenza di gruppi funzionali ossidati collegati alla base di grafene.
Questo processo comporta un parziale ripristino della rete di carbonio ibridizzato sp?, di
conseguenza il materiale riacquisisce alcune proprieta chiave perdute con la reazione di
ossidazione, come la conducibilita elettrica. Esso rappresenta una soluzione al rischio di
tossicita del grafene puro e alla scarsa solubilita, mantenendo invariate le caratteristiche del

grafene ossidato.

1.4 Nanomateriali in carbonio e grafene: tecniche di sintesi

Lo studio e la ricerca delle tecniche di sintesi di questi nanomateriali in carbonio continuano a
rappresentare uno dei principali aspetti per incrementare le prestazioni ed ampliare le diverse
applicazioni. La versatilita dei nanomateriali in questione dipende principalmente proprio dalla
capacita di controllarne la forma, le dimensioni e la funzionalita durante il processo di sintesi.
La scelta del processo utilizzato per la produzione dipende dall’applicazione a cui ¢ destinato
il nanomateriale e dalle proprieta richieste, come per esempio la conducibilita termica, la
resistenza meccanica, la superficie specifica e la capacita di disperdersi in matrici acquose o
polimeriche. Generalmente le tecniche di sintesi possono essere classificate in due categorie:
metodi “bottom-up”, in cui i singoli atomi o molecole vengono assemblati formando le
nanostrutture (come la deposizione chimica in fase vapore); metodi “top-down”, dove si attua
la riduzione delle dimensioni di materiali macroscopici, ad esempio I’esfoliazione meccanica o
chimica.

Poiché le tre classi analizzate si basano tutte sul carbonio, alcune delle tecniche di sintesi

risultano condivise sotto certi aspetti, come verra osservato di seguito.
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1.4.1 CNTs

Per la sintesi di CNTs, negli anni sono stati sviluppati tre diversi metodi: ad arco elettrico (arc
discharge), la deposizione chimica da vapore (Chemical Vapour Deposition, CVD) e
I’ablazione laser (laser ablation). Tutti i processi citati utilizzano una fonte di carbonio ed una
di energia per la produzione di nanotubi e il procedimento che li accomuna ¢ di tipo bottom-up.
Il metodo ad “arc discharge” ¢ il piu semplice per la produzione di fullereni (come i CNTs).
Come fonte di carbonio vengono utilizzati degli elettrodi al carbonio, e la sorgente di energia ¢
rappresentata da un arco elettrico prodotto da una corrente che misura 50-100 A e una ddp di
circa 20 V (Figura 1.8). Diversi studi hanno dimostrato come I’arco elettrico che si crea in
presenza di un gas inerte a pressione nulla (camera a vuoto) e con catalizzatori metallici (come
Co, Ni o Fe), produca una temperatura sufficientemente alta da vaporizzare la superficie di uno
degli elettrodi al carbonio, formando cosi un deposito tubolare sulla superficie dell’altro
elettrodo [23]. Con questa tecnica di sintesi ¢ possibile ottenere sia SWCNTs che MWCNTs di
elevata qualita. In particolare, questi ultimi si generano modificando la pressione del gas inerte

e la corrente e non necessitano della presenza di un catalizzatore metallico [24, 25].
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Figura 1.8: Schema dei metodi di sintesi di CNTs: arc discharge (sinistra), CVD (centro), laser ablation (destra).

Il processo di CVD ¢ il metodo piu utilizzato per la produzione su grande scala di CNTs. La
fonte di carbonio ¢ rappresentata da idrocarburi (come CHy), acetilene (C2H2) o monossido di
carbonio (CO), mentre I’energia per la formazione dei CNTs ¢ fornita dall’elevata temperatura
a cui avviene il processo (500-1000 °C) (vedi Figura 1.8). L’energia fornita scinde le molecole
in radicali, che diffondono sul substrato fino a legarsi ad esso per formare la struttura tubolare.
L’utilizzo di catalizzatori come Co e Fe e supporti (substrato) di silice o zeolite (allumino
silicati) determina la generazione di un grande numero di nanotubi, principalmente SWCNTSs
[24, 25].

Nel metodo di ablazione laser la fonte di energia € rappresentata proprio da impulsi laser, i quali
vengono sparati contro degli elettrodi al carbonio immersi in un gas inerte a circa 1200 °C, per

vaporizzarli uniformemente (vedi Figura 1.8). Ogni impulso provvede a rompere ulteriormente
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le particelle generate da quello precedente; le particelle cosi ottenute si legano tra di loro a
formare il nanotubo e si depositano su di un supporto metallico. Anche i catalizzatori usati in
questo processo sono solitamente metalli di transizione. I nanotubi che si creano tramite questo
processo sono caratterizzati da una lunghezza elevata di circa 100 um e un diametro di 10-20

nm [24, 25].

1.4.2 CNFs

Per quanto riguarda le nanofibre di carbonio, esistono due metodi principali utilizzati per la loro
sintesi: la CVD, leggermente diversa da quella vista per i CNTs, e I’elettrofilatura.

La CVD puo dare vita a due diverse strutture delle nanofibre: la conformazione piastrinica
(platelet) e la conformazione “cup stacked” (Figura 1.9). Per la preparazione delle CNFs, le
fonti di carbonio utilizzate, quali CO, metano o etene, sono inserite all’interno di un ambiente
a temperature elevate da 700 a 1200 °C. I catalizzatori utilizzati sono simili a quelli per la sintesi
dei CNTs, con I’aggiunta di V e Cr, capaci quindi di dissolvere il carbonio producendo carburi

metallici, 1 quali precipitano come carbonio grafitico sulla superficie metallica di supporto [26].
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Figura 1.9: Rappresentazione dei processi di CVD (sinistra) con conformazione cup stacked (a-c), e piastrinica
(d); elettrofilatura (destra).

Per la sintesi tramite elettrofilatura occorre la preparazione di nanofibre polimeriche specifiche
che fungono da precursori della CNF. La scelta di questo precursore ¢ cruciale, in quanto
determina le proprieta del prodotto finale. Il poliacrilonitrile (PAN) ¢ la scelta piu comune,
insieme con la pece. Una volta che questa fibra polimerica viene preparata, viene inserita in una
siringa con un ago di dimensioni molto ridotte: tra I’ago e il collettore si applica una elevata
differenza di potenziale. Quando la siringa espelle la soluzione polimerica, il getto che si

produce colpisce il collettore, il solvente evapora, e si formano le fibre nanometriche, che

20



vengono stabilizzate nell’ambiente gassoso ed infine vengono esposte ad una temperatura di
circa 1000 °C, carbonizzando con ulteriore contrazione del loro diametro (vedi Figura 1.9).
Variando la pressione e la temperatura di questa ultima fase, cambiano anche alcune proprieta

della nano fibra, come la cristallinita, la purezza, la porosita ed il diametro [26].

1.4.3 Ossido di grafene

Anche per I’ossido di grafene, la scelta del metodo di sintesi dipende dalle proprieta, dalla
dimensione richiesta e dalle applicazioni previste per il prodotto finale. Tra i vari metodi
proposti, quello di Hummers ¢ il piu diffuso per la sua semplicita e scalabilita. Esso si suddivide
in varie fasi: la prima vede come protagonista il processo di ossidazione della grafite tramite
I’immersione in una soluzione acida; poi si procede con I’esfoliazione e 1’espansione
mescolando la soluzione che si ¢ creata per evitare che gli strati singoli di grafene ossidato
formati, a cui sono legati i vari gruppi funzionali, si leghino tra loro; successivamente avviene
il processo di purificazione tramite il lavaggio ripetuto del composto ottenuto, per rimuovere
eventuali residui di acidi o agenti ossidanti. Infine, come ¢ gia stato menzionato, si puod
effettuare la riduzione del GO (Figura 1.10).

Per ottimizzare il processo di sintesi si pud modificare il processo di Hummers, variando alcune
condizioni della reazione di ossidazione, come temperatura, tempo di reazione, o la
concentrazione dei reagenti [27].

Il processo di purificazione ¢ comune a tutti i metodi di sintesi visti per le tre classi di materiali,
in quanto il risultato di ciascun processo fornisce un prodotto che presenta un numero di

impurita relativamente elevato [24].
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Figura 1.10: Rappresentazione schematica del processo di Hummers per la produzione dell’ossido di grafene.

21



Capitolo 2: proprieta meccaniche ed elettrochimiche dei nanomateriali in

carbonio e grafene per le loro applicazioni in ambito biomedico

I motivi principali per cui i nanomateriali a base di carbonio hanno attirato un interesse sempre
maggiore in ambito biomedico, sono proprio le loro proprieta meccaniche ed elettrochimiche.
Queste caratteristiche uniche li rendono particolarmente adatti per I’impiego in una vasta
gamma di applicazioni, che spaziano dallo sviluppo di dispositivi medici avanzati e sensori
elettrochimici, all’utilizzo nell’ingegneria tissutale (rigenerazione di tessuti) e certamente anche

nei muscoli artificiali.

2.1 Proprieta meccaniche

Dal punto di vista puramente meccanico, i nanomateriali al carbonio (CNTs, CNFs e grafene)
esibiscono proprieta molto simili tra loro, dovute alla loro struttura composta da atomi di
carbonio. Le caratteristiche ed il comportamento che verranno analizzate di seguito possono
essere ulteriormente ottimizzati attraverso tecniche di funzionalizzazione della superficie, con

cui vengono migliorati aspetti come la biocompatibilita.

2.1.1 CNTs

I principali metodi per la misura delle proprieta meccaniche dei CNTs (e di tutti i materiali in
generale) sono rappresentati da quelli teorici e sperimentali. Secondo questi due approcci, i
CNTs dimostrano una durezza tale da superare quella del diamante e possiedono un modulo di
Young (modulo di elasticita longitudinale) e una resistenza meccanica in trazione (ovvero una
tensione di rottura) maggiore di questi ultimi.

Ci0 che rende possibile la forza e la rigidita di questo materiale sono i legami C-C (di tipo G)
caratteristici della grafite, precursore dei nanotubi. Dalla chimica si apprende che questo tipo
di legame ¢ tra i piu resistenti in natura, ma cio che rende la struttura ancor piu resistente ¢ la
sua conformazione intrinseca. Infatti, nel ripiegamento degli strati di grafite che formano i
cilindri, la componente assiale di questi legami si rafforza considerevolmente. Cio che di contro
rende la struttura piu fragile sono le imperfezioni, le quali riducono il I’energia richiesta per la
rottura in trazione: la presenza di difetti rende non piu necessario vincere nello stesso istante
tutte le forze di coesione della superficie del nanotubo.

La misura dei valori di durezza, del modulo di Young e della resistenza meccanica in trazione

puo essere svolta in modi diversi: dipende dall’attrezzatura disponibile, dal grado di precisione
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che viene richiesto, dal tipo di CNT analizzato (a parete singola o multipla) e dalla modalita di
sintesi.

Il primo metodo con cui ¢ possibile misurare questi valori ¢ tramite il microscopio a forza
atomica (Atomic Force Microscope, AFM) [28], che permette 1’utilizzo della microleva del
microscopio per esercitare una determinata forza su un CNT (o fascio di CNTs) depositato
sopra un particolare substrato poroso (Figura 2.1). La deflessione del nanotubo viene poi

registrata per definire il modulo di Young.

Figura 2.1: a) micrografia AFM di un fascio di SWCNTs depositato sulla tipica membrana porosa in allumina
lucidata; b) schema del processo di misurazione della deformazione tramite AFM [29].

Salvetat J. P. et al. [28], nel loro studio, utilizzano come campioni due fasci di MWCNTs,
ottenuti rispettivamente tramite il metodo ad arco elettrico e la CVD. Nonostante si parli dello
stesso materiale, sono stati osservati due comportamenti molto diversi tra i due provini: nel
primo caso (sintesi ad arco elettrico) si € potuto misurare un modulo di Young
approssimativamente di 0.81 TPa; nel secondo caso, invece, il modulo elastico era di gran lunga
minore (pari circa 27 GPa) a causa del disordine strutturale degli strati di grafene che
componevano il nanotubo. Il vantaggio principale di questa modalita ¢ la capacita di misurare
direttamente la risposta meccanica del materiale, senza doversi basare su altre caratteristiche
intrinseche; di contro questo metodo richiede un’attenta ed accurata preparazione del provino
e delle condizioni di sperimentazione controllate.

Il secondo metodo ¢ attuabile tramite tecniche basate sulla risonanza del nanotubo [3]. In questo
studio, Treacy et al. utilizzarono sempre MWCNTs prodotti con il metodo ad arco elettrico; cio
che osservarono furono le ampiezze delle vibrazioni termiche intrinseche delle estremita libere
dei nanotubi, ipotizzando che questi ultimi potessero essere considerati come delle microleve
cilindriche vincolate, e ottenuti questi risultati calcolarono il modulo di Young. Lo svantaggio
principale di questa modalita risiede nella conoscenza della precisa geometria del provino: in

caso di approssimazioni come nello studio in esame, ¢ inevitabile che venga introdotta una
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deviazione standard significativa nei risultati ottenuti. A dimostrazione di cio, lo studio citato
ha riportato un valore del modulo di Young mediamente pari a 1.81 TPa, ma con risultati che
andavano da 0.4 TPa ad addirittura 4.15 TPa. Questa imprecisione ¢ dovuta anche all’incorretta
misura delle ampiezze delle oscillazioni termiche.

Il terzo metodo per la misura del modulo di Young ¢ il test di trazione diretta [29]. Questa
tecnica consiste nel misurare direttamente i valori richiesti sottoponendo a trazione il provino
vincolato alle due estremita. Yu et al. [29] utilizzarono dei MWCNTs analizzati singolarmente
e dei SWCNTs analizzati in fasci, preparati tramite arco elettrico e fissarono le estremita dei
nanotubi (e dei fasci) su due punte di un AFM (Figura 2.2), analizzando il comportamento del
provino tramite microscopio elettronico a scansione. Il modulo di Young cosi misurato aveva
valori tra 0.27 ¢ 0,95 TPa per i MWCNTs, mentre per i corrispettivi a parete singola il risultato
era tra 0.86 e 1.47 TPa. L’utilita di questa procedura sta nella possibilita di attuare una misura

diretta, con la difficolta di manipolare correttamente i nanotubi.

Figura 2.2: a) immagine SEM di un MWCNT fissato su due punte di AFM; b) immagine ravvicinata di (a).

Oltre a questi metodi sperimentali esistono anche tecniche computazionali con il medesimo
scopo di definire la resistenza alla trazione. Il principale vantaggio ¢ sicuramente il costo
strumentale relativamente basso rispetto ad una prova sperimentale, oltre che la possibilita di
controllo di alcuni parametri chiave come le condizioni ambientali, 1 difetti strutturali e la
chiralita dei CNTs e la capacita di descrivere accuratamente il comportamento del materiale a
livello atomico. A discapito di queste modalita di analisi ci sono diversi fattori: 1’utilizzo di
modelli non precisi porta inevitabilmente ad ottenere risultati incerti, per modelli complessi
sono richiesti sia tempo sia capacita computazionale elevata, i risultati ottenuti devono essere
validati tramite dati sperimentali non sempre facilmente reperibili ed infine ¢ difficile inserire

una distribuzione di difetti realistica per ottenere risultati piu vicini possibile alla realta.
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Riassumendo, il valore del modulo di Young puo essere considerato nell’intervallo 1-1.2 TPa;
parlando invece di tensione di rottura, i CNTs presentano un valore che va da 75 a circa 150

GPa, in base alla tipologia di nanotubo [30] (Tabella 2.1).

Nanomateriale Modulo di Young (GPa) Tensione di rottura (GPa) Densita (g/cm?®)
SWCNT 1200 ~150 ~2.6
MWCNT 1054 75 1.3

CNF 200-900 1-3 1.8
Grafene ~1000 130 ~2.2
Acciaio ~200 0.4 7.8

Tabella 2.1: Confronto tra alcune proprieta meccaniche dei diversi nanomateriali e I’acciaio.

2.1.2 CNFs

Cosi come 1 nanotubi, anche le nanofibre di carbonio dimostrano una serie di proprieta
meccaniche eccezionali che dipendono dalla morfologia, dalla struttura interna (ovvero
dall’orientazione delle singole fibre e dalla cristallinita) e dal processo utilizzato per la sintesi.
A tal proposito si ¢ studiato che la resistenza del materiale cresce proporzionalmente al grado
di orientamento delle singole fibre, e che le fibre derivanti da PAM (con una struttura simile a
particelle, composta da cristalli di piccole dimensioni) dimostrano una maggiore resistenza alla
trazione ¢ modulo di Young piu elevato rispetto alle nanofibre derivanti dalla pece
(caratterizzate da cristalli di dimensioni maggiori ed una struttura piu stratificata) [16].

Le metodologie principali per testare la resistenza meccanica in trazione ed il modulo di Young
delle CNFs sono simili a quelle utilizzate per i CNTs, ma la strumentazione ed alcune tecniche
pratiche variano a seconda delle dimensioni e della struttura del materiale; percio, tecniche
come I’AFM, la risonanza e i test di trazione diretta sono utilizzabili anche per questa classe di
materiali. Cio che puo variare ¢ il processo di preparazione del provino, che risulta essere meno
complesso per le nanofibre, oppure I’impiego di substrati di sostegno, non necessario per test
sulle CNFs.

Grazie alla struttura intrinseca delle CNFs, formata da strati grafitici ordinati e caratterizzati da
legami covalenti tra atomi di carbonio ibridizzati sp?, questa categoria di materiali possiede un
modulo di Young con un valore poco al di sotto dei CNTs, ma comunque decisamente elevato
(Tabella 2.1); il suo valore va da 200 a 900 GPa e una tensione di rottura da 1 a 3 GPa. La loro
struttura rende queste nanofibre anche resistenti alla fatica meccanica: sono capaci di reggere
un gran numero di carichi ciclici senza perdere le proprieta citate prima. Infine, analogamente

ai nanotubi, anche le CNFs possiedono una densita molto bassa, circa 1.8 g/cm?, che le rende
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ancora piu versatili per applicazioni dove ¢ richiesta una grande resistenza, mantenendo un peso

ridotto.

2.1.3 Grafene

Come ¢ gia stato detto, il grafene condivide le medesime proprieta delle nanofibre e dei
nanotubi, questo grazie alla presenza del legame C-C sul piano, in seguito all’ibridazione sp?.
Le proprieta meccaniche intrinseche delle membrane di grafene monostrato [31] e di ossido di
grafene ridotto (rGO) [32] sono state misurate utilizzando un AFM. La tensione di rottura
raggiunge un valore approssimativo di 130 GPa, mentre il modulo di Young misurato vale circa
1 TPa (Tabella 2.1). Oltre a queste caratteristiche, si pud definire il grafene come un materiale
altamente elastico, capace di allungarsi fino al 20% circa della sua lunghezza, ma ¢ considerato
un materiale fragile [33]. Se questo aspetto si combina con I’inevitabile presenza di difetti nano-
strutturali, la produzione di strutture in grafene di dimensioni relativamente elevate risulta assai
complicata. A quanto elencato si aggiunge una densita relativamente bassa, pari a 2,25 g/cm?,
similmente agli altri due nanomateriali. Inoltre, il grafene si distingue per la capacita di
conservare inalterate le sue proprietd meccaniche anche a temperature estremamente elevate,

superiori ai 1000 °C.

2.2 Proprieta elettrochimiche

Anche per quanto riguarda le proprieta elettrochimiche dei tre nanomateriali considerati, non si
osservano grandi differenze. Cio ¢ dovuto alla loro composizione caratterizzata dall’ibridazione
sp2 degli atomi di carbonio, che comporta un’elevata presenza di legami di tipo © (dovuti alla
sovrapposizione degli orbitali non ibridizzati perpendicolari alla retta congiungente i due nuclei
degli atomi), e di conseguenza una elevata mobilita elettronica che garantisce una altrettanto

elevata conducibilita elettrica.

2.2.1 CNTs
I CNTs, come ¢ gia stato puntualizzato, possono essere considerati come dei fogli di grafene
arrotolati. La conducibilita elettrica ¢ pertanto favorita lungo la direzione longitudinale del
nanotubo e non in direzione trasversale: si osserva cosi una mobilita elettronica di tipo
anisotropo.
I parametri principali che influiscono sulla conducibilita elettrica dei CNTs sono: la

conformazione (MWCNT o SWCNT), la chiralita, la purezza e il diametro del tubo. I valori
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osservati di conducibilita elettrica per i1 nanotubi multi-walled e single-walled sono
rispettivamente 10°-10° S/cm e 10-10° S/cm. Se comparati con il diamante (102-10"15S/cm) e
con lo stesso fullerene (10°S/cm), si osserva come la struttura dei nanotubi favorisca
enormemente la conducibilita elettrica [34].

Un’ulteriore interessante caratteristica dei CNTs riguarda il differente comportamento in base
a come si arrotola il grafene per formare i nanotubi. Se si ha una conformazione a “sedia”, il
materiale avra un comportamento metallico, se invece la conformazione ¢ a “zig-zag” si otterra

un comportamento da semiconduttore (Figura 2.3).

B2 boundary semiconducting

Figura 2.3: Rappresentazione dei differenti comportamenti relativi alla conformazione del nanotubo: a sedia
(sopra) e a zig-zag (sotto). A sinistra sono rappresentate le zone di Brillouin, strettamente legate alle disposizioni
delle bande di valenza e di conduzione dei rispettivi materiali.

Grazie all’elevata reattivita chimica delle estremita e alla loro particolare struttura cilindrica
cava, 1 CNTs mostrano diverse proprietda utili anche nei campi della chimica e
dell'elettrochimica [35].

Uno dei primi processi che puo avvenire ¢ I’apertura delle estremita dei nanotubi, le quali, come
si ¢ precedentemente visto, tendono a chiudersi su se stesse. Il motivo di questa apertura ¢ la
maggiore reattivita chimica delle estremita rispetto alla superficie laterale, dovuta alla presenza
di pentagoni o residui di catalizzatori. Tale apertura avviene a seguito dell’ossidazione tramite
acidi ossidanti e alla fine possono rimanere legati alle estremita gruppi carbossilici, ossidrilici,
o altri gruppi funzionali. Questo processo permette di avviare ulteriori modifiche ai nanotubi,
come il riempimento della loro struttura.

Un’altra caratteristica distintiva ¢ la capacita di assorbire determinati composti (tramite
capillarita) e di integrare materiali specifici al loro interno. Difatti, se i CNTs vengono immersi
in bagni particolari, per esempio contenenti acido nitrico o vari ossidi, ¢ possibile riempirli con

questi composti per capillarita, pur mantenendo la caratteristica idrofobicita (Figura 2.4 a).
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L’inserimento di questi materiali all’interno dei nanotubi, insieme alla possibilita di far avvenire
reazioni chimiche al loro interno, permette la creazione di nuovi materiali compositi con
opportune funzionalita e proprieta. In diversi casi si € provato ad inserire varie specie molecolari
all’interno del volume di SWCNTs [35, 36]: la struttura piu regolare si ottiene inserendo dei
fullereni (sferici) al loro interno (Figura 2.4). Si ¢ dimostrato come I’inserimento di queste
molecole incida sulla struttura elettronica dei nanotubi [35, 36]: se all’interno sono presenti dei
fullereni vuoti (Figura 2.4 b) si produrranno nanotubi con drogaggio di tipo p; se invece i
fullereni sono a loro volta riempiti da molecole metalliche (Figura 2.4 ¢), allora il drogaggio

sara di tipo n. In entrambi i casi si otterra un aumento della conducibilita.

Y b3 : ¥
B WiV,

Figura 2.4: Rappresntazione di: (a) SWCNT riempito da una soluzione per capillarita; (b) SWCNT riempito da
fullereni vuoti, anche detto peapod; (c) fullerene endoedrico, ovvero riempito con atomi o cluster atomici.

La terza applicazione ¢ I’adsorbimento, ovvero la capacita di accumulare sostanze fluide sulla
superficie tramite legami chimico-fisici (forze di Van der Waals). Questo processo ¢ dovuto
all’elevato rapporto superficie/volume caratteristico dei CNTs, e dipende sia dalla natura dei
siti legati al nanotubo, che dal fluido in cui viene immersa la struttura tubolare. Alcuni studi
hanno dimostrato come 1’adsorbimento di alcune molecole possa essere assimilato al processo
di drogaggio di un semiconduttore, incidendo sulle proprieta elettroniche del CNT e variando
la sua conduttanza, per esempio tramite 1’adsorbimento di O, e C¢Hi2 [37].

L’ultimo procedimento che puo essere attuato ¢ la modifica della morfologia delle pareti del
nanotubo, in modo da renderle piu affini a determinate reazioni chimiche. Questo puo avvenire
mediante 1’irraggiamento della superficie laterale con fasci di ioni, inducendo quindi la
creazione di difetti. A seguito di ci0, si possono osservare particolari interazioni con acidi

nucleici (DNA) e con polimeri che migliorano la solubilita del nanotubo.
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2.2.3 Grafene

Le proprieta elettrochimiche del grafene variano in base al numero di strati da cui ¢ composta
la struttura. Il grafene, se considerato come monostrato, risulta avere un comportamento unico:
si comporta da semiconduttore, in cui la banda di conduzione e quella di valenza sono in
contatto in punti chiamati di Dirac (Figura 2.5), di conseguenza le cariche si muovono con poca
dispersione energetica in condizioni ambientali normali [38]. Se invece si considerano piu strati
di grafene sovrapposti, I’energy gap, ovvero 1’energia necessaria per passare da una banda
all’altra, aumenta distanziando le due bande. Un aspetto rilevante riguarda il trasporto di
cariche: gli elettroni del grafene si comportano come delle particelle relativistiche prive di
massa, chiamate fermioni di Dirac [38]. Questo comporta un'elevata mobilita elettronica,
attribuibile al fenomeno noto come trasporto balistico, dove il cammino libero medio degli

elettroni ¢ molto maggiore delle dimensioni trasversali del mezzo trasmissivo.

Figura 2.4: Rappresentazione della struttura a bande del grafene, di conduzione (sopra) e di valenza (sotto); i
contatti tra le due sono i punti di Dirac. E(k) rappresenta la dipendenza dell’energia dai vettori d’onda k (che
indicano la propagazione delle onde in una struttura periodica, come la grafite).

Un’altra causa dell’elevata conduttivita elettronica nel grafene monostrato ¢ la ridotta presenza
di imperfezioni nel reticolo, che altrimenti fungerebbero da centri di scattering, riducendo il
cammino libero medio degli elettroni. A causa di cio, la capacita di conduzione elettrica del
grafene risulta essere diversi ordini di grandezza maggiore rispetto ai conduttori tradizionali,
raggiungendo una conducibilita decisamente alta (10° S/cm) [39] per quanto riguarda il grafene
puro, mentre se si parla di rGO la conducibilita cala, aggirandosi intorno ai 10° S/cm.

Un aspetto che influenza la conducibilita elettrica di questo materiale ¢ la temperatura, infatti,
considerando I’intervallo tra 100 e 300 K, la resistivita non varia, ma si verifica un aumento

della conducibilita elettrica. Questo comportamento ¢ correlato alla mobilita elettronica, ma,

29



nonostante cio, non si osserva una variazione dell’energy gap, che rimane nullo per il grafene
monostrato. Un fattore che invece contribuisce all’aumento della resistivita del grafene ¢ la
presenza di strati multipli, nonché I’aumento dell’energy gap menzionato precedentemente.
Grazie all’elevata area superficiale specifica, il grafene puo essere funzionalizzato per ottenere
un gran numero di siti attivi disponibili per eventuali reazioni elettrochimiche e per modificarne
la reattivita superficiale.

Queste caratteristiche rendono il grafene un materiale assai promettente per lo sviluppo di

biosensori e batterie ad alta efficienza, supercondensatori e catalizzatori elettrochimici.

2.2.2 CNFs

La conducibilita elettrica delle CNFs ¢ dovuta alla delocalizzazione degli elettroni nei legami
7 nei piani di grafene che formano le singole nanofibre. Questi elettroni formano di fatto le
bande di valenza e di conduzione; le loro disposizioni dipendono da fattori come la cristallinita,
grado di disordine della nanofibra e metodo di sintesi utilizzato. La struttura delle bande
elettroniche ¢ teoricamente simile a quella del grafene; nella realta pero, tenendo conto delle
imperfezioni e del disordine nella disposizione strutturale delle nanofibre, le bande di valenza
e conduzione presentano una piccola separazione energetica (energy gap < 0.5 eV). Nonostante
cio, le CNFs tendono ad assumere un comportamento elettronico piu uniforme rispetto ai CNTs,
in quanto le caratteristiche non dipendono da diametro o chiralita, come invece accade in questi
ultimi. Questa caratteristica elettronica conferisce alle nanofibre valori di conducibilita elettrica
di circa 10-200 S/cm, di molto inferiore agli altri due nanomateriali, ma comunque discreti.
L’elevata superficie specifica delle CNFs favorisce, sotto opportune condizioni, interazioni
ottimali con catalizzatori ed elettroliti, al fine di implementare le prestazioni elettrochimiche.
Inoltre, la loro funzionalizzazione con gruppi specifici quali ossidrilici, carbossilici, gruppi
polari o per esempio contenenti azoto o zolfo, permette di migliorarne I’affinita con particolari
specie chimiche, come alcune biomolecole (DNA, proteine, enzimi), e di ottimizzare la capacita
di adsorbimento. Un'altra proprieta distintiva di questa classe di nanomateriali ¢ la loro stabilita
chimica, attribuibile alla tipica struttura atomica costituita da piani di grafene compatti,
caratterizzati da una ridotta esposizione di bordi e da un numero limitato di siti attivi; di
conseguenza, le CNFs mostrano una notevole resistenza all’ossidazione e risultano inerti nei
di difetti strutturali, poiché un aumento del loro numero puo generare piu siti reattivi, favorendo

reazioni che accelerano la degradazione del materiale.
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In ambito biomedico, le proprieta appena analizzate di questi materiali si combinano per fornire
soluzioni innovative in campi come l'ingegneria tissutale, la somministrazione di farmaci e la
diagnostica avanzata, oltre alla progettazione di muscoli artificiali. La possibilita di progettare
nanomateriali con proprieta personalizzate, adattandoli alle esigenze specifiche di ciascuna
applicazione, rappresenta un importante passo avanti per lo sviluppo di tecnologie mediche di

nuova generazione.
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Capitolo 3: microsistemi autonomi: metodi di immagazzinamento,

distribuzione e conversione energetica nei muscoli artificiali

Un aspetto cruciale nello studio dei muscoli artificiali su cui ¢ necessario soffermarsi, riguarda
senza dubbio 1’aspetto energetico, ovvero I’immagazzinamento, la distribuzione e la
conversione di energia all’interno dei microsistemi. Il funzionamento alla base di questi
microsistemi di attuazione consiste nella trasformazione di diverse forme di energia in energia
meccanica, in modo da ottenere forza e movimento.

Un settore particolarmente cruciale ed impegnativo nella progettazione dei microsistemi ¢
rappresentato della ricerca della loro autonomia dal punto di vista energetico. Infatti, nella
progettazione di microsistemi autonomi, viene preferita una fonte di energia senza collegamenti
con I’ambiente esterno, sia che essa abbia un accumulo interno, sia che non ce 1’abbia [40]. 11
motivo per il quale si decide di optare per un sistema autonomo si basa su diversi principi legati
ad esigenze di efficienza, adattabilita e anche sostenibilita. Un sistema autonomo deve poter
massimizzare 1’efficienza nell’utilizzo delle risorse energetiche disponibili: per poter fare cio,
¢ possibile lavorare sul minimizzare le perdite energetiche (per esempio, sotto forma di calore
e attrito) e sulla gestione intelligente dell’energia, in particolar modo ottimizzando la sequenza
dei movimenti, oppure spegnendo componenti non necessari in una determinata situazione.
L’indipendenza dei microsistemi determina inevitabilmente determinati requisiti: compattezza,
perché non si devono avere ingombri esterni; leggerezza, in quanto un peso eccessivo andrebbe
a compromettere la mobilita del sistema; adattabilitd, dovuta alla necessitda di operare in
ambienti biologici che possono risultare difficilmente raggiungibili da fonti di energia
supplementari o da eventuali strutture di sostegno. La scelta di un sistema autonomo spesso
comporta anche lo sviluppo di materiali avanzati e metodi di conversione energetica innovativi,
alcuni esempi possono essere I’impiego di materiali multifunzionali capaci di immagazzinare
energia direttamente al loro interno (si vedano gli EAP), oppure I’utilizzo di tecnologie per il
recupero energetico che sfruttino il movimento stesso, come attraverso 1’elettromagnetismo o
gli effetti piezoelettrici [41].

Un modello di gestione energetica all’interno di un sistema autonomo puo essere riassunto in
Figura 3.1. Si osservi come siano presenti alcuni degli aspetti precedentemente citati: I’apparato
di gestione energetica comprende anche I’immagazzinamento interno e la distribuzione
dell’energia; inoltre sono integrati anche la gestione e la distribuzione centralizzata

dell’attuazione. I vari blocchi possono essere ripetuti o combinati in diverse architetture, in base
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alle richieste del microsistema. Di seguito verranno discussi i punti di vista della gestione

energetica e dell’attuazione.
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Figura 3.1: Esempio di microsistema autonomo implementato con gestione della potenza e dell’attuazione. Fonti
di energia non cablate e sistemi di immagazzinamento adatti possono aiutare a realizzare un’autonomia
energetica a lungo termine. In sistemi dove sono presenti piu end-effector, una gestione centralizzata puo aiutare
a migliorare I’efficienza, riducendo inoltre la complessita strutturale e di fabbricazione [40].

3.1 Immagazzinamento e distribuzione energetica

Alcuni dei meccanismi biologici che hanno ispirato la progettazione e lo sviluppo di sistemi
autonomi, da cui ¢ possibile comprendere il funzionamento della distribuzione e
dell’immagazzinamento energetico, riguardano due esempi di natura biologica: 1’apparato
digerente e il sistema circolatorio [40]. La fonte di energia ¢ rappresentata dall’assunzione di
cibo, che si verifica generalmente due o tre volte al giorno, ed ¢ sufficiente a soddisfare I’intero
fabbisogno energetico giornaliero di un essere umano. Questa energia viene assorbita dal corpo
in modo rapido ed intensivo, per poi essere rilasciata in maniera continuativa e costante ai
tessuti e agli organi. Tale processo ¢ reso possibile grazie ad organi come lo stomaco, il fegato
e il tessuto adiposo, che fungono da buffer, immagazzinando e distribuendo I’energia quando
necessario. Dopodiché entra in gioco il sistema circolatorio, trasportando nutrienti e altre
sostanze essenziali lungo tutto il corpo umano. Il sangue in circolo nel corpo umano, oltre che
una fonte di nutrimento, puo rappresentare anche un fattore di distribuzione energetica, come
accade ad esempio nelle cellule muscolari, attraverso il trasporto di glucosio. Poi, I’energia
chimica immagazzinata all’interno del muscolo viene rapidamente convertita in sforzo
meccanico.

Il ridotto consumo energetico dei microattuatori ¢ un aspetto fondamentale per raggiungere lo
sviluppo di sistemi autonomi. Ci0 permette anche la scelta di alimentatori non cablati (wireless)

con una ridotta densita di potenza erogabile, mantenendo pur sempre la capacita di coordinare
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il rilascio energetico in base alle richieste dei microattuatori. Generalmente, 1’opzione piu
comune per 1 dispositivi di accumulo energetico ¢ rappresentata da batterie ricaricabili; se perd
si parla di applicazioni che richiedono un’elevata potenza in un breve lasso di tempo, I’opzione
piu adatta ¢ I’utilizzo di supercondensatori. Unendo uno o piu di questi dispositivi di
immagazzinamento energetico con la tecnologia di trasmissione energetica wireless [42, 43], ¢
possibile la realizzazione di un microsistema con un’autonomia a lungo termine.

Oltre alla gestione dell’erogazione dell’energia, come ¢ gia stato detto, un aspetto fondamentale
¢ il recupero energetico. Infatti, oltre all’impiego di nanogeneratori piezoelettrici [41] (Figura
3.2a, b) come strumento per convertire I’energia dell’ambiente circostante al microsistema, ¢
stato analizzato 1’utilizzo di diverse altre tecnologie: celle fotovoltaiche [44] (Figura 3.2c, d),
celle a combustibile biologico [45] (Figura 3.2¢), immagazzinatori di energia vibrazionale [46]
(Figura 3.2f) e rectenne estensibili per la raccolta di energia a radio frequenza (RF) [47] (Figura

3.29).
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Figura 3.2: a-b) illustrazione schematica e immagine di un generatore piezoelettrico capace di ricavare energia
dalla pulsazione dell’aorta [41]. c) illustrazione schematica di produzione di energia elettrica utilizzando un
dispositivo fotovoltaico impiantabile, capace di assorbire la luce attraverso la pelle umana e (d) dimostrazione
del suo funzionamento con un LED integrato sottocute [44]. e) illustrazione e meccanismo di reazione di una
cella a biocombustibile che ricava energia dal sudore utilizzando un anodo in lattato ossidasi (LOx) e un catodo
in Pt [44]. f) modello meccanico di un generatore elettrtomagnetico inerziale, che sfrutta le vibrazioni
elettromagnetiche per produrre energia [46]. g) schema di funzionamento di un sistema di raccolta di energia a
RF [47].
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Questi dispositivi di raccolta energetica, sebbene siano dei componenti decisamente utili nei
microattuatori € nei microsistemi a bassa potenza, spesso non sono sufficienti a soddisfare la
richiesta energetica della struttura, percio rimane necessario 1’utilizzo di batterie o di dispositivi

di accumulo energetico interni [40].

3.2 Attuazione centralizzata e distribuzione dell’attuazione

Nella progettazione di sistemi automatizzati ¢ possibile scegliere tra un’architettura di
attuazione distribuita o centralizzata. Nel caso dell’attuazione distribuita, diversi end-effectors
collaborano per svolgere un determinato compito, ognuno dotato di un attuatore indipendente
in grado di gestire autonomamente il proprio consumo energetico. Questo approccio garantisce
un’elevata flessibilita nella manipolazione della struttura ed ¢ tipico di applicazioni come i
macchinari per la chirurgia mininvasiva, ad esempio il sistema robotico Versius® [48]. Tuttavia,
sebbene questa organizzazione risulti vantaggiosa per robot di dimensioni relativamente grandi,
rappresenta una limitazione nella progettazione di meccanismi su scala microscopica. Infatti,
dotare ogni microattuatore di un sistema autonomo di alimentazione e attuazione
comporterebbe un aumento eccessivo della complessita progettuale e costruttiva.

Per affrontare queste problematiche e agevolare le applicazioni su scala ridotta, si preferisce
adottare un’architettura basata sull’attuazione centralizzata. In questo approccio, I’energia
necessaria per il movimento degli end-effectors viene generata da un unico trasduttore ad alta
potenza (come illustrato in Figura 3.1). L’attuazione cosi prodotta viene trasmessa a ciascun
end-effector tramite appositi meccanismi, quali collegamenti meccanici, idraulici o pneumatici,
eliminando la necessita di trasduttori aggiuntivi per ogni attuatore. Inoltre, poiché I’attuatore
centrale puo essere posizionato al di fuori dello spazio di lavoro, spesso ristretto, il dispositivo
puo essere progettato con maggiore liberta.

Questo approccio presenta un ulteriore vantaggio in termini di prestazioni: 1’attuazione
centralizzata consente di ottimizzare la capacita di attuazione per compiti specifici, superando
vincoli di spazio e riducendo i costi rispetto a un sistema con attuatori piu piccoli € meno potenti
per ciascun end-effector. Tuttavia, 1’attuazione centralizzata non ¢ priva di limitazioni. Infatti,
le principali difficolta riguardano la resistenza dei materiali e la progettazione dei meccanismi
di trasmissione dell’attuazione. Inoltre, possono emergere problemi legati alla velocita di
movimento e artefatti meccanici come il backlash, ossia il gioco meccanico presente in alcuni

meccanismi [40].
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Capitolo 4: applicazioni biomediche e tecnologiche dei nanomateriali in

carbonio: dai muscoli artificiali alle nuove frontiere della bioingegneria

Fin dalla loro scoperta, i nanomateriali a base di carbonio hanno rivoluzionato numerosi settori
della scienza e della tecnologia grazie alle loro straordinarie proprietda meccaniche, elettriche e
chimiche e alla loro capacita di rispondere a stimoli elettrici, termici o chimici, consentendo di
avvicinarsi sempre di piu alla riproduzione del comportamento dei tessuti biologici, come 1
muscoli. In ambito biomedico e bioingegneristico, questi materiali stanno trovando un numero
sempre maggiore di applicazioni innovative. I muscoli artificiali rappresentano una delle
applicazioni piu promettenti dei nanomateriali in carbonio; in aggiunta, si possono trovare
impieghi nella progettazione di protesi avanzate e in dispositivi robotici medici avanzati, nello
sviluppo di dispositivi all’avanguardia per la rigenerazione tissutale e la medicina rigenerativa,
nell’applicazione in attivita antimicrobiche, nella costruzione di bio-sensori impiantabili e di
sistemi di rilascio controllato di farmaci e molto altro ancora. Inoltre, le loro proprieta adattive
e multifunzionali stanno aprendo nuove prospettive per la realizzazione di dispositivi
miniaturizzati, efficienti e biocompatibili, capaci di interagire in modo diretto con I’organismo
umano.

Questo capitolo esplorera le principali applicazioni biomediche e tecnologiche dei
nanomateriali in carbonio, con un focus particolare sulle soluzioni innovative relativamente ai
muscoli artificiali e sul settore bioingegneristico, delineando le attuali sfide di questa

affascinante area di ricerca.

4.1 Applicazioni innovative dei nanomateriali in carbonio nei muscoli artificiali

In molte applicazioni biomediche, come in dispositivi chirurgici, protesi artificiali e muscoli
artificiali, ¢ necessario I’impiego di attuatori con determinate caratteristiche, ovvero di sistemi
in grado di convertire energia elettrica (o di altro tipo) in energia meccanica, al fine di attivare
un dispositivo meccanico. Le caratteristiche piu importanti che questi attuatori devono avere
sono: un peso ridotto, una bassa tensione di alimentazione (e piu in generale un basso dispendio
energetico), tempi di risposta rapidi; inoltre, devono essere capaci di produrre una forza elevata
e devono sopportare cicli di vita molto lunghi [49]. Si tratta generalmente di dispositivi
elettrochimici realizzati con ceramiche piezoelettriche e polimeri, che possono presentare
alcune limitazioni dovute alle loro proprieta meccaniche ed elettrochimiche. Vari studi hanno
dimostrato come i nanomateriali in carbonio possano essere utilizzati come attuatori in grado

di soddisfare i requisiti precedentemente citati. Essi, infatti, sono capaci di lavorare in ambienti
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fisiologici, a tensioni basse ed a temperature che possono arrivare anche ai 400° C, uniti ad una
resistenza meccanica eccezionale e a proprieta elettrochimiche uniche.

Tuttavia, a causa della complessita della sintesi di questi nanomateriali e degli elevati costi di
produzione, essi vengono spesso impiegati come supporto ad altri materiali, dando origine a
compositi che combinano le proprieta dei nanomateriali in carbonio con quelle dei materiali
associati. Di seguito verranno analizzati vari studi circa applicazioni di questo tipo dei

nanomateriali in carbonio.

4.1.1 Fibra aramidica eterociclica orientata tramite nanotubi di carbonio

Yan D. et al. [50], nel loro studio, utilizzano fibre di poli(p-fenilene-benzimidazolo-
tereftalamide) (PBIA) integrate con CNTs per la produzione di fibre muscolari artificiali
altamente ordinate, fornendo un promettente esempio di fibre organiche ad alte prestazioni
come attuatori capaci di sopportare carichi elevati.

Le fibre di PBIA (Figura 4.1) fanno parte della classe delle fibre aramidiche eterocicliche (ne ¢
un esempio il kevlar). In particolare, le fibre aramidiche sono considerate tra le migliori dal
punto di vista delle proprieta meccaniche, possedendo un valore elevato del modulo di Young
e un’alta tensione di rottura, cosi come una buona resistenza alle alte temperature. Grazie a
queste proprieta, gia da svariati anni, trovano applicazioni in numerosi ambiti come quelli

aerospaziale [51] e balistico [52].
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Figura 4.1: Monomero di poli(p-fenilene-benzimidazolo-tereftalamide) (PBIA).

Nonostante le eccellenti proprieta meccaniche, il comportamento pratico di questo materiale, e
quindi i valori effettivamente misurati per modulo di Young e tensione di rottura, si scosta da
cio che ci si puod aspettare dal punto di vista teorico. Questa incongruenza ¢ dovuta ai difetti
strutturali generati dall’orientazione inadeguata delle catene polimeriche, che a loro volta
causano punti di concentrazione dello stress meccanico [50]. Per ovviare a ci0, si osservo come
I’introduzione di un materiale con morfologia simile a quella delle fibre di PBIA ma piu
facilmente orientabile, potesse ridurre i punti difettosi e migliorare 1'allineamento complessivo
delle fibre polimeriche. I CNTs, in particolare i SWCNTs, si sono dimostrati dei perfetti

candidati per questo compito; inoltre, I’aggiunta di questo materiale diminuisce la porosita delle
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fibre e ne migliora ulteriormente la cristallizzazione. Lo scopo di questo studio consta nella
progettazione di un muscolo artificiale azionato termicamente, utilizzando le fibre di p-

SWCNT/PBIA.

4.1.1.1 Procedure sperimentali e risultati dello studio

Il procedimento di creazione di queste fibre consiste in due passaggi chiave. Il primo passaggio
¢ atto a disperdere i singoli nanotubi all’interno del PBIA. Procedendo con la
funzionalizzazione, perod, i legami che si verrebbero a creare sulla superficie dei nanotubi
andrebbero ad intaccare la struttura e quindi la loro resistenza; percio, si € preferito il processo
di adsorbimento non covalente [53]. La dispersione dei CNTs avviene attraverso le interazioni
tra gli anelli benzenici del PBIA e la superficie dei nanotubi.  SWCNT vengono pretrattati ed
immersi in un solvente a base di dimetilacetammide/LiCl, in modo da favorire 1’ingresso del
PBIA, successivamente il PBIA entra nella soluzione, e viene uniformemente adsorbito sulla
superficie dei SWCNT, impedendone la riaggregazione (Figura 4.2a). Questo metodo ¢
compatibile con il secondo passaggio nella sintesi di queste fibre: il processo di filatura, noto
come "wet spinning". In questo processo, il polimero in polvere (CNTs e PBIA) viene disciolto
in un solvente e la soluzione risultante viene poi filata passando attraverso una miscela

coagulante, che favorisce la formazione delle fibre (Figura 4.2b).
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Figura 4.2: sopra: schema del processo di dispersione tramite adsorbimento non covalente nel solvente
DMAC/LiCI; sotto: rappresentazione del processo di filatura “wet spinning” per ottenere le fibre di p-
SWCNT/PBIA [50].
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In questo studio le prove meccaniche effettuate sulle nuove fibre in questo studio hanno
evidenziato fin da subito miglioramenti significativi grazie all’impiego dei SWCNTs. I valori
di picco sono stati raggiunti considerando 1’aggiunta di nanotubi per il 0.025% del peso totale,
la tensione di rottura registrata aveva valori di circa 7.01 GPa, maggiore del 22% rispetto alle
fibre pure in PBIA. Nonostante cio, i valori registrati tornavano a decrescere con 1’aggiunta
ulteriore di SWCNTs, raggiungendo misure sfavorevoli per quantitd maggiori a circa 0.1% del
peso (Figura 4.3a). Un ulteriore aspetto determinante emerso in questo studio riguarda la
lunghezza dei SWCNTs dispersi nella fibra. E stato osservato che, nelle fibre di p-
SWCNT/PBIA con la stessa percentuale di nanotubi aggiunti, le proprietd meccaniche
migliorano all’aumentare della lunghezza dei nanotubi rispetto a quelli di lunghezza inferiore
(1 um) (Figura 4.3b). Questo perché nanotubi pit lunghi (10 pm) inducono con maggior facilita
I’orientazione delle singole macromolecole polimeriche, nonostante la lunghezza sia correlata
negativamente con la facilita di dispersione dei SWCNTs in quanto sono piu soggetti

all’aggrovigliamento (entanglement).
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Figura 4.3: Confronto tra modulo elastico e tensione di rottura delle fibre p-SWCNT/PBIA con: a) diverse
concentrazioni di SWCNTs; b) diverse lunghezze dei SWCNTs.

L’adsorbimento delle molecole di PBIA nei SWCNTs, non solo aumenta la capacita di
dispersione dei nanotubi, ma migliora anche il trasferimento del carico grazie all’ordine
strutturale ottimizzato. Le caratteristiche descritte precedentemente sono state validate anche
tramite una simulazione computazionale, al fine di determinare dettagliatamente gli effetti della
lunghezza dei SWCNTs sul trasferimento del carico. In Figura 4.4 viene mostrata la
distribuzione della tensione di von Mises causata da una deformazione uniassiale (€,) del 20%
per diverse lunghezze dei nanotubi inseriti. Dalla simulazione si osserva come durante il
processo di filatura, una lunghezza maggiore dei SWCNTs comporti anche un miglior

allineamento assiale degli stessi e una sovrapposizione piu ampia tra microfibre vicine [54].

39



‘ : ] T
z ‘ strain
10 nm 10 nm 10.nm 10nm
L ey ke A . AU Pl N
4

Figura 4.4: Simulazione della distribuzione della tensione di von Mises per fibre con lunghezze diverse di p-
SWCNTs, rispettivamente da sinistra: 40 nm, 20 nm, 8§ nm, 4 nm e in assenza di nanotubi.

L’ultimo passo ¢ la fabbricazione del muscolo artificiale azionato elettrotermicamente, che
avviene attorcigliando le fibre di p-SWCNT/PBIA con dei nastri di CNTs, questi elementi
funzionano come dispositivi a trasferimento termico attivati elettricamente, guidando
I’attuazione del muscolo artificiale. Con I’aumento della temperatura, le fibre si espandono
generando un momento di srotolamento che provoca il distendersi delle fibre attorcigliate.
Questo processo determina la contrazione del muscolo artificiale, effetto attribuibile
all’anisotropia della fibra. Si ¢ osservato poi come all’aumentare del numero di fibre, aumenti
anche la contrazione e diminuisca lo stress meccanico (Figura 4.5a); tuttavia, se il numero di
fibre diventa eccessivo si riscontra una difficolta nel processo di twisting dell’intero fascio di
fibre, risultando percio in difetti strutturali che causano una riduzione della contrazione.

A seguito di svariati test, le proprieta di contrazione e recupero per un muscolo artificiale
composto da 100 fibre, vengono mantenute pressoché invariate per oltre 15000 s di prove

continuative mantenendo la contrazione costante al 18%.
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Figura 4.5: a) grafico di stress meccanico e contrazione di diversi fasci muscolari in base al numero di fibre; b)
rappresentazione della prova di contrazione muscolare utilizzando un singolo fascio di fibre di p-SWCNT/PBIA;
¢) rappresentazione della prova di sollevamento di un manubrio da 2 kg tramite la contrazione di un fascio di
fibre di p-SWCNT/PBIA.
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Per dimostrare il comportamento di questa nuova fibra artificiale piu chiaramente, venne poi
simulata la contrazione di un muscolo animale (Figura 4.5b), raggiungendo una rotazione di
35° circa ed infine vennero unite 18 fibre per sollevare un manubrio di 2 kg e raggiungere una
contrazione sotto sforzo del 25% (Figura 4.5¢). In questo modo si ¢ dimostrata la validita di

questa nuova fibra artificiale a base di p-SWCNT/PBIA.

4.1.2 Muscolo artificiale rivestito in grafene, carbonio mesoporoso, nichel e alcol polivinilico
In un altro studio [55], viene esaminato il miglioramento delle prestazioni di fibre polimeriche
ritorte e avvolta tramite un mandrino (Twisted Coiled Polymer, TCP), mediante il rivestimento
con una soluzione di grafene, carbonio mesoporoso (con un’elevata area superficiale), nichel e
alcol polivinilico (PolyVinyl Alcohol, PVA). La fibra principale, nonché quella che forma il
TCP ¢ composta da un monofilamento di nylon 6 (ovvero un semplice filo da pesca). La
motivazione alla base dell’utilizzo del grafene deriva dalla sua particolare struttura 2D, che le
conferisce proprieta termiche uniche [56] e che, grazie all’elevata area superficiale, lo rende un
materiale adatto al riempimento e rivestimento di polimeri. Per quanto riguarda il carbonio
mesoporoso, la scelta ¢ dovuta all’eccellente termostabilita di questo materiale, dovuta alla
presenza di mesopori (o pori). Il compito del nichel, infine, ¢ quello di migliorare il contatto
termico tra il grafene e il carbonio mesoporoso, perfezionando ulteriormente le prestazioni del
TCP [57]; questa interazione tra i tre materiali € resa possibile grazie all’utilizzo del PVA, che
funge a sua volta da materiale legante. Per questi motivi il grafene, il carbonio mesoporoso, il
nichel e I’alcol polivinilico sono stati scelti come materiali per aumentare le proprieta termiche

del TCP e per consentirne un’attuazione piu rapida e un consumo energetico ridotto.

4.1.2.1 Procedure sperimentali e risultati dello studio

Prima del processo di rivestimento con i materiali analizzati precedentemente, il monofilamento
di nylon necessita di tre ulteriori lavorazioni cruciali: il processo di twisting (Figura 4.6a), di
incorporazione di un filamento di nichel-cromo (Figura 4.6b) e di avvolgimento grazie ad un
mandrino (Figura 4.6¢). L'impiego del nichel-cromo ¢ essenziale poiché il nylon ¢ un materiale
isolante; dunque, per migliorare l'attuazione elettrotermica, & necessario favorire il
riscaldamento tramite effetto Joule utilizzando il filamento metallico. Il processo di
avvolgimento permette di ottenere una fibra di natura omochirale, dove sia la torsione che gli

avvolgimenti avvengono in senso antiorario.
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Figura 4.6: Passaggi della fabbricazione della fibra TCP: a) processo di torsione della fibra di nylon; b)
inserimento del filamento di Ni-Cr; ¢) avvolgimento a mandrino.

Successivamente alla fabbricazione del TCP e alla sintesi della soluzione a base di grafene, C
mesoporoso, Ni e PVA, avviene il processo di rivestimento, immergendo la fibra non rivestita
nella soluzione precedentemente citata. Ognuno di questi processi ¢ alternato con un
riscaldamento della fibra ottenuta, cio serve a stabilizzare la struttura ad ogni passaggio.

I test attuati in questo studio miravano a evidenziare al meglio le differenze tra un TCP rivestito
ed un TCP non rivestito. Per valutare 'aumento della deformazione di attuazione (contrazione)
in risposta a un input elettrico (Figura 4.7a), i provini sono stati fissati a un'estremita, mentre
sull'altra sono stati applicati progressivamente pesi di valore crescente (fino a 500 g) (Figura

4.7b).
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Figura 4.7: a) Confronto della deformazione di attuazione (in % della lunghezza con il carico) tra fibra rivestita e

non, effettuata per vari carichi e con corrente di ingresso simile (0.27 A); b) schema della configurazione dei test
sulle fibre.
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Come si puo evincere dal grafico, la massima contrazione per un TCP rivestito si ottiene
applicando un carico costante di 70 g ed una corrente di 0.27 A, ed ¢ pari a 48%; questo risulta
in una tensione di 15.8 V e una potenza pari a 4.4 W. A parita di condizioni, il muscolo non
rivestito necessita di una tensione pari a 17.4 V e 4.7 W di potenza. Quindi il rivestimento con
grafene, C mesoporoso, Ni ¢ PVA rende possibile una contrazione maggiore del 41% ed un
risparmio energetico del 9% circa.

Per quanto riguarda I’aspetto della variazione della temperatura, ¢ stato osservato il
comportamento delle due fibre (rivestita € non) a seguito di un riscaldamento di 15 s e un
raffreddamento di 20 s. Dalla Figura 4.8 si puo notare come la temperatura di partenza di ogni
ciclo successivo al primo risulti piu elevata di quella ambientale (ovvero la temperatura
iniziale); ci0 avviene perché i due attuatori accumulano parte del calore che non viene disperso
in tempo, e questo calore ¢ maggiore per quanto riguarda la fibra non rivestita e quindi essa si
raffredda meno rapidamente rispetto alla fibra rivestita, la quale, per di piu, sale ad una
temperatura piu bassa poiché il calore viene distribuito in maniera pit uniforme rispetto all’altra

fibra.
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Figura 4.8: Confronto tra le variazioni di temperatura delle fibre TCP rivestite e non, alimentate con una corrente
di 0.27 A ad una frequenza di attuazione di 0.0285 Hz (ovvero 15 s attiva, 20 s spenta).

Per concludere: la deformazione di attuazione, il consumo energetico, le prestazioni termiche
ed il comportamento dinamico di un muscolo TCP avvolto a mandrino vengono ampiamente
migliorate grazie al trattamento superficiale di rivestimento con grafene, C mesoporoso, Ni e
PVA. Per dimostrare gli effettivi vantaggi di questo trattamento sono state svolte specifiche
prove sia per una fibra trattata con il rivestimento sia per una non trattata. I risultati ottenuti
dimostrano come tali trattamenti superficiali possano considerarsi di fondamentale importanza
nello sviluppo di muscoli artificiali piu efficienti e duraturi, con applicazioni che possono

spaziare anche nella robotica e nei dispositivi biomedici.
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4.2 Applicazioni in ingegneria tissutale e medicina

Negli ultimi anni, il numero di gruppi di ricerca impegnati nello studio delle applicazioni dei
nanomateriali in carbonio ¢ cresciuto significativamente; oltre che nell’ambito dei muscoli
artificiali come ¢ stato appena illustrato, si sono spinti anche in altri settori della medicina
moderna e dell’industria biomedicale. Oltre a verificare la biocompatibilita (o 1’eventuale
biotossicitd) di questi materiali per progettare applicazioni all’interno dell’organismo, si sono
studiate applicazioni quali I’ideazione di biosensori e la produzione di strumenti ed attrezzature
per la diagnosi, di batterie ad alte prestazioni e di sistemi di bio-imaging; ma anche piu
specifiche e mirate, come per esempio I’impiego nella terapia contro il cancro e nel trasporto

di farmaci, nella medicina rigenerativa e molti altri impieghi specifici.

4.2.1 Biosensori

Oltre alla loro elevata biocompatibilita (previa funzionalizzazione), materiali compositi con
CNFs, CNTs e grafene vengono impiegati nella progettazione di biosensori anche per la loro
notevole conducibilitd. Questa proprieta permette una risposta sensibile alle variazioni delle
condizioni ambientali, determinando modifiche sensibili ¢ reversibili nella conducibilita
elettrica di questi materiali. A tal proposito si possono menzionare dispositivi per il rilevamento

di sforzo o deformazione [58], oppure per rilevare la presenza di gas tossici [59] (Figura 4.9).

(b)

50 nm

Figura 4.9: a) immagine SEM e b) immagine TEM di un sensore di gas tossici come ammoniaca e acido
cloridrico, composto da una CNF rivestita da uno strato di polipirrolo. Il finzionamento alla base di questo
sensore ¢ il livello di ossidazione del polipirrolo causato dalla reazione di quest’ultimo con il gas circostante,
risultando in una diminuzione della densita di portatori di carica, e quindi una diminuzione della conduttivita
elettrica.

Vale la pena menzionare un’ulteriore caratteristica di questi materiali, in particolare dei CNTs,
che ¢ la loro capacita di esibire proprieta ottiche intrinseche uniche, come la fotoluminescenza
nel vicino infrarosso, rendendoli ideali per il rilevamento di specifici composti biologici.

Compositi simili vengono utilizzati, per esempio, nella ricerca di cellule cancerose per la
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diagnosi di cancro al seno; si pud menzionare ’utilizzo di CNTs legati ad anticorpi come il
Rituxan, utilizzato nel trattamento del linfoma delle cellule B (linfociti B) e T (linfociti T), per

riconoscere selettivamente le cellule malate [60] (Figura 4.10).
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Figura 4.10: immagini di fluorescenza nel vicino infrarosso di a) linfoma delle cellule B e b) linfoma delle
cellule T, trattate con il composito SWCNT-Rituxan. Gli inserti (angoli in alto a sinistra) raffigurano I’effettiva
disposizione delle cellule.

Parlando di applicazioni dei nanomateriali al carbonio nella progettazione di sensori, ¢
inevitabile menzionare il loro potenziale impiego in sensori di pressione e di flusso. Si ¢
dimostrata, infatti, la possibilita di progettare sensori piezoelettrici di pressione costruiti grazie
all’utilizzo di CNTs [61]. Questi nanomateriali possono portare cambiamenti drastici
nell’industria biomedica, dato che sensori piezoelettrici sono utilizzati in molteplici dispositivi
terapeutici e diagnostici, per esempio nella chirurgia oculistica, in dispositivi per la dialisi
oppure in inalatori per la somministrazione di quantita controllate di farmaci. I sensori di flusso
possono sfruttare il moto di un liquido attraverso un fascio di CNTs per generare una ddp

orientata nella stessa direzione del flusso [62].

4.2.2 Sistemi di bio-imaging

Come ¢ gia stato detto e verra analizzato in seguito, le applicazioni dei nanomateriali in
carbonio sono in qualche modo collegate tra loro proprio perché derivano dalle loro proprieta
intrinseche uniche. Anche i sistemi di bio-imaging traggono vantaggio da queste caratteristiche,
in particolare dalle proprieta ottiche e dalla capacita di emettere fluorescenza.

Grazie al loro forte assorbimento nel vicino infrarosso, i CNTs possono essere impiegati come
agenti di contrasto nell’imaging fotoacustico [63]. Inoltre, le impuritd metalliche presenti
all’interno della struttura dei nanotubi possono essere sfruttate per la risonanza magnetica
(Magnetic Resonance Imaging, MRI), consentendo di ottenere immagini fortemente T2 pesate

[64] (Figura 4.11). Le immagini T2 pesate in MRI sono un tipo di acquisizione che evidenzia
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le differenze nei tempi di rilassamento trasversale (T2) dei tessuti; questo tipo di imaging
permette di visualizzare in modo ottimale le condizioni patologiche (come tumori,

infiammazioni o traumi) in una specifica area, senza alcuna limitazione di profondita.
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Figura 4.11: Immagini MRI T2 pesate di vari campioni di un materiale ibrido (MWCNT/ferrite di cobalto)
sospesi in acqua a differenti concentrazioni di Fe. Si osserva come ’intensita del segnale vari sensibilmente con
I’aumentare della concentrazione di Fe [65].

Sono stati condotti numerosi studi sull'impiego dei CNTs nella progettazione di tubi radiogeni
per la produzione di raggi X, con applicazioni che spaziano dalla diagnostica medica [66] all'uso
nella radioterapia [37].

Nel contesto diagnostico, la tecnologia sfrutta I'emissione di campo di un catodo costituito da
uno strato sottile di SWCNTs depositato su un substrato metallico. Questa modalita di
emissione degli elettroni rappresenta un'innovazione rispetto alla tradizionale emissione
termoionica, in quanto consente di ottenere correnti elettroniche e uno spettro energetico
comparabili, ma con minore consumo energetico e ridotto stress termico sul catodo. Inoltre,
l'emissione di campo permette una risposta piu rapida del tubo radiogeno.

Anche nell'ambito della radioterapia si utilizza lo stesso principio operativo, ma con la necessita
di generare radiazioni di energia piu elevata. L'impiego dei CNTs offre un ulteriore vantaggio
in termini di miniaturizzazione dei tubi radiogeni, consentendo lo sviluppo di dispositivi
endoscopici in grado di erogare radiazioni localizzate direttamente all'interno del corpo, ad

esempio per il trattamento di tumori in fase iniziale.

4.2.3 Trasporto di farmaci e terapia contro il cancro

Le caratteristiche principali di un sistema per il trasporto e il rilascio controllato di farmaci sono
la capacita di controllo e la precisione nella somministrazione. Di vitale importanza ¢ anche la
conservazione del farmaco che si sta trasportando, poiché la sua decomposizione potrebbe
risultare nel rilascio indesiderato di componenti che potrebbero risultare tossici per
I’organismo. I materiali utilizzati per il trasporto di farmaci devono garantire il mantenimento

delle loro proprieta biologiche e chimiche, oltre a essere biocompatibili. Inoltre, ¢ fondamentale
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che siano in grado di decomporsi o di essere espulsi dall'organismo una volta completata la loro
funzione.

I CNTs sono ancora una volta da considerare come potenziali candidati per questo ruolo, grazie
alle loro dimensioni tali da non essere riconosciuti come una minaccia nociva dalle cellule e
quindi capaci di raggiungere i nuclei cellulari. Essi si prestano perfettamente per questa
funzione anche in virtt di un'altra caratteristica analizzata precedentemente, ovvero la
potenziale capacita di contenere al loro interno determinate molecole, come possono essere
appunto i farmaci. Il primo passo per rendere adatti i CNTs al trasporto di farmaci ¢ la
funzionalizzazione, in modo da farli diventare solubili sia in ambienti acquosi che in solventi
organici. Questa procedura di somministrazione di farmaci potrebbe essere alla base dei
trattamenti per malattie come Parkinson e Alzheimer, oltre che anti-HIV e contro il cancro.

E noto come I’utilizzo dei classici agenti chemioterapici comporti un rischio notevole di effetti
collaterali. Inoltre, la cura efficace contro il cancro ¢ limitata da altri fattori come la minore
ritenzione da parte delle cellule tumorali, la scarsa solubilita e I’incapacita di alcuni farmaci di
attraversare le barriere fisiologiche e I’emergente resistenza multifarmaco sviluppata da alcune
cellule tumorali. I CNTs biocompatibili (funzionalizzati) stanno diventando candidati
promettenti per vincere queste sfide nella cura contro il cancro, grazie alla loro capacita di
legarsi a piu agenti terapeutici, di targeting e di sensing simultaneamente (Figura 4.12). In
aggiunta, essi possiedono una relativamente buona farmacocinetica, la capacita di creare
complessi con determinate caratteristiche di specificita e selettivitd, consentendo una

somministrazione di agenti terapeutici sicura, efficace e specifica [25].

L] Fluorescent Probe
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Figura 4.12: Rappresentazione di un sistema per il trasporto di farmaci basato sui CNTs.
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4.2.4 Medicina rigenerativa

Negli ultimi anni, la medicina rigenerativa sta scoprendo sempre piu il potenziale dei
nanomateriali in carbonio, grazie alla loro elevata biocompatibilita, alla capacita di interagire
con cellule e tessuti e alla possibilita di essere funzionalizzati per applicazioni mirate. Per
rendere maggiormente efficace questa branca della medicina, ¢ necessario un materiale di
supporto che sia in grado di trattenere le cellule o le citochine (molecole proteiche prodotte da
vari tipi di cellule) per facilitare il processo di rigenerazione di nuovo tessuto e quindi renderne
le prestazioni ottimali. La CNF ¢ un ottimo candidato grazie alle sue caratteristiche: ¢ al
contempo bioinerte e bioattivo a contatto con i sistemi biologici [67]. Le CNFs presentano
specifiche bioattivita in base alla loro localizzazione nell’organismo. In relazione alle ossa [68],
per esempio, alcuni studi hanno determinato come il tessuto osseo venga facilmente generato
nelle aree circostanti le CNFs, migliorando 1’adesione cellulare e 1’attivazione degli osteoblasti.
Le motivazioni di tale comportamento si pensa possano essere sia la forma specifica delle
nanofibre, sia le loro proprieta superficiali, oppure anche le caratteristiche del carbonio stesso.
Concludendo, I'impiego delle CNFs si estende a un'ampia gamma di applicazioni nella
medicina rigenerativa, incluso I'utilizzo come supporti per il ripristino di tendini, legamenti e
cartilagine. Un esempio di notevole importanza ¢ rappresentato da uno studio effettuato su
animali, in cui vennero applicate le CNFs per la creazione di un dispositivo di assistenza
ventricolare [69]. I risultati sulla risposta dell’organismo dopo I’intervento furono confrontati
con quelli ottenuti utilizzando lo stesso dispositivo realizzato in Dacron. Trascorsi 30 giorni
dall’operazione, si osservo una presenza minore di cellule fibrotiche che ricoprivano I’impianto
contenente le CNFs, rispetto alla controparte in Dacron, risultando in una quasi assenza di
cellule inflammatorie. Inoltre, i pori superficiali della struttura erano stati riempiti da nuovo
tessuto connettivo, completo di vasi sanguigni adibiti alla sua irrorazione. Viene dimostrata
quindi la possibile applicazione dei nanomateriali in carbonio anche su dispositivi permanenti,
aprendo ulteriori prospettive nello sviluppo di soluzioni innovative e durature nella medicina

rigenerativa.
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Conclusioni

I CNMs stanno emergendo come elementi chiave nello sviluppo dei muscoli artificiali e dei
dispositivi biomedicali. Tra questi, i CNTs, le CNFs ed il grafene si distinguono per le loro
caratteristiche singolari che li rendono particolarmente adatti a replicare ’efficienza e la
dinamicita dei muscoli naturali, sebbene non in modo perfettamente fedele.

Lo studio delle proprieta meccaniche ed elettrochimiche dei CNMs ha evidenziato il loro ruolo
cruciale nel progresso scientifico e tecnologico. La struttura atomica unica conferisce loro
prestazioni superiori rispetto ai materiali tradizionali, tuttavia, la presenza di imperfezioni puo
ridurne significativamente le performance. La possibilita di modificare queste caratteristiche
attraverso processi di funzionalizzazione chimica e la combinazione con polimeri o metalli
consente la realizzazione di materiali compositi ibridi, adattabili a diverse esigenze applicative.
A tal scopo ¢ stata proposta I’analisi di due tecnologie innovative, dimostrando come
I’integrazione dei CNMs su di altre tecnologie migliori significativamente le prestazioni dei
muscoli artificiali, aumentando la forza contrattile, la velocita di risposta, I’efficienza
energetica e termica e il comportamento dinamico.

Oltre alla progettazione di muscoli artificiali, i CNMs stanno aprendo nuove prospettive nel
campo della bioingegneria e della medicina rigenerativa, trovando applicazione nello sviluppo
di sensori per il monitoraggio fisiologico, di sistemi avanzati di bio-imaging e in tecnologie per
il trasporto di farmaci, con particolare rilevanza nella terapia oncologica. Vengono utilizzati poi
come supporti per la crescita e la rigenerazione dei tessuti, sfruttando la loro capacita di
stimolare la rigenerazione cellulare e di supportare la formazione di nuovi vasi sanguigni.
Nonostante i notevoli vantaggi, persistono alcune sfide che ostacolano I’applicazione su larga
scala di questa tecnologia. Tra le principali criticita si riscontrano la scalabilita produttiva, i
costi elevati, la biocompatibilita a lungo termine e I’integrazione con i tessuti biologici, spesso
complessa da realizzare. Inoltre, I’efficienza energetica dei muscoli artificiali risulta inferiore
rispetto a quella dei muscoli biologici.

Per superare tali ostacoli, la ricerca si sta concentrando sull’ottimizzazione dei processi di
sintesi e funzionalizzazione dei CNMs e sulla sperimentazione di combinazioni con materiali
innovativi come i polimeri elettroattivi e gli idrogel conduttivi. Particolare attenzione ¢ rivolta
al miglioramento dell’interfaccia tra i tessuti biologici e i nanomateriali, un’integrazione che
richiede un approccio multidisciplinare, coinvolgendo competenze provenienti dai settori
dell’ingegneria, della biologia e della medicina per garantire sicurezza ed efficacia nei

dispositivi sviluppati.
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In conclusione, i CNMs stanno rivoluzionando il settore dei muscoli artificiali, con importanti
implicazioni anche per la robotica, la bioingegneria e la medicina rigenerativa. Il continuo
avanzamento delle nanotecnologie aprira nuove possibilita nell’interazione uomo-macchina,
favorendo lo sviluppo di sistemi cibernetici e contribuendo con un impatto significativo sul

futuro della salute umana.
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