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RIASSUNTO

La produzione di miscele polimeriche nanocompositstata pensata per lo sviluppo di
film con bassa permeabilita al vapore e miglioraimetelle caratteristiche meccaniche
rispetto ai tradizionali film in polietilene. Un’apcazione di questi film e l'utilizzo come
isolanti rispetto al mazzetto del pavimento, confuazione di far traspirare la minor
guantita possibile di umidita.

Piu l'argilla organo modificata nanostrutturatangedispersa in modo coerente all'interno
della base polimerica, minore sara la quantitacdua traspirata e dunque migliore € la
funzione svolta dal film. Al pari un’ottimizzaziortella dispersione € in grado di fornire il
massimo miglioramento delle caratteristiche meatsni (resistenza a trazione e
lacerazione) al minimo di quantita di additivo itzato.

Proprio per ottenere un’ottimale esfoliazione eidncalazione dell’argilla ed una idonea
intercalazione con la base polimerica, lo studiospcuzione di precedenti valutazioni gia
effettuate su sistemi simili [Melega, Caratterizmae fisico-meccanica di nanocompositi a
base LDPE e biopolimeri preparati via melt-blendling stato focalizzato sulla
ottimizzazione di dispersione della carica nell@duzione di miscele concentrate in
additivo (masterbatch). La loro formulazione éaffettata attraverso tecniche differenti
(dosaggio DRY BLEND e LATERALE della carica) median melt-blending o
miscelazione allo stato fuso. Successivamente rtcgpda tali prodotti ci si € focalizzati
sull’effetto delle tecniche di diluizione verificda la dispersione migliore della carica al
variare degli strumenti utilizzati (estrusore BI\HTe MONOVITE) e delle variabili
formulative di processo (velocita di giro vite 501600 RPM e percentuale di carica
utilizzata 2,5 o 5%).

Allo stesso tempo si sono esaminati vari tipi @inal polimerici (a base LDPE), studiando
il variare delle loro caratteristiche meccanichenado da ottenere una base idonea su cui
disperdere l'argilla nanostrutturata. Aggiungendmime quantita di HDPE e mLLDPE
al'lLDPE di base si € cercato di acquisire una elscon proprieta meccaniche superiori

rispetto a quelle corrispondenti allLDPE singolo.

| punti fondamentali dello studio riguardano quidde piani differenti ma complementari:

1) ricerca del blend idoneo, cioe scelta della slesavente proprieta meccaniche ottimali.
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2) ricerca del master migliore per un’ottimale pistribuzione della carica che in seguito

andra diluito con la base polimerica selezionatgpuetol.

Le basi polimeriche analizzate non comprendonoipesalo polimeri puri come LDPE,
ma anche blend polimerici come HDPE-LDPE e LDPE-mEE, in modo da valutare se
sussiste il verificarsi 0 meno di un miglioramemtelle proprietd meccaniche sia della
miscela in riferimento al'LDPE puro che del nanogmosito a base un blend polimerico in
riferimento alla diluizione con base polietilenenadia densita (LDPE).

Oltre alle proprieta meccaniche delle varie misselezionate, per completezza sono state
svolte le analisi termiche su ogni tipo di basdianata.

Dopo uno screening su miscele a composizione daamdimente e qualitativamente
variabile si é ritenuto opportuno considerare caifezimento una miscela contenente |l
20% di mLLDPE, cioe polietilene metallocenico adzslensita. Essa infatti mostra non
solo un modulo elastico a trazione opportuno ma@nma resistenza alla trazione non

comune soprattutto se paragonata ai campioni diELpi#o o ai blend di LDPE-HDPE.

Per la produzione dei master si € optato per $peaisione dell’argilla in polietilene
maleicato, in modo da migliorare l'interazione carpolimero Come accennato i metodi
di miscelazione sono due: 1) DRY BLEND 2)DOSAGGIATERALE.

Se nel primo caso le due componenti sono primamseelate a secco e poste nel
medesimo dosatore, con successiva immissione stellsre, nel secondo caso sono stati
utilizzati due dosatori differenti, (uno per la icar in polvere e [laltro per il
compatibilizzante) in modo che la miscelazione &dadlipolimero avvenga direttamente
allo stato fuso all'interno dell’estrusore..

Per questo motivo € stato innanzitutto necessacevare le rette di taratura di ogni
elemento che compone il master per arrivare adrohopto al 25% di carica come stabilito
precedentemente anche per il caso da DRY BLEND.

La dispersione dell’additivo e stata analizzata darilizzo non solo dell’analisi
morfologica attraverso i raggi X, ma anche condlei al SEM grazie alle microanalisi
dei materiali che compongono le miscele e alle fatonicroscopio dei composti stessi
(nell’ordine dei micrometri).

| risultati delle analisi sembrano privilegiare mwaster prodotto con tecnica DRY BLEND,

con la quale gli aggregati residui di carica hammediamente una dimensione minore
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rispetto al caso di dosaggio laterale della caslte@ a presentare intercalazione con la base
polimerica.

Allo stesso tempo si sono stabilite le migliori daoni di diluizione ottenute con i diversi
tipi di master.

Per fare ci0 sono state valutate non solo le la@pneta meccaniche, ma anche le
proprieta reologiche (MFI e reometro a capillajre alla dispersione della carica che
compone le diluizioni al 2,5%.

Soprattutto dai valori riprodotti dei moduli elaste degli allungamenti e sollecitazioni a
rottura si € stabilito quali tra i due estrusormgmrtava una miglior dispersione della
carica, e quale tra le velocita operative sono ile ipdicate. La scelta di utilizzare
I'estrusore BIVITE con velocita di giro vite paril®0 RPM sembra la piu conveniente.

Infine svolge un ruolo importante nella trattaziote studio delle caratteristiche
meccaniche delle diluizioni formulate con masteodmtto industrialmente con tecnica
DRY-BLEND. Non sempre le medesime proprieta si reagbno costanti dopo lo scale—
up del processo, infatti, la variazione dei rappdimensionali del processo puo causare
una miscelazione non opportuna e quindi un peggierao del modulo e
dellallungamento a trazione, fenomeno osservatpodt® varie prove effettuate con

diluizioni a base LDPE prodotte al 2,5% di carica.

In seguito i migliori risultati dello screening ¢thboratorio sono stati trasferiti su scala
industriale sia per la produzione del master chhdgp®rmazione di film. L’analisi svolta
fino ad ora deve essere vista infatti come unoistndcessario per I'elaborazione di un
prodotto su scala industriale che presenti buorsprata gia al primo avviamento,

evitando in questo modo spreco di tempo e di resors
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INTRODUZIONE

L’ottimizzazione della dispersione della caricailkwga € la caratteristica preponderante
nella formazione di film nanocompositi a base peliita con bassa permeabilita. Per
aumentare l'interazione tra polimero e argillasi® prodotte inizialmente miscele con
elevate quantita di carica sommata a polietileadfaio contenente anidride maleica
(Bynel 41E170) le quali successivamente sono siltge con polimero puro in un
secondo passaggio all’'estrusore. In questo moduaearun I'LDPE, cioé un polimero
apolare, si ha interazione tra i gruppi inorgadmlia carica e i gruppi che caratterizzano il
polimero aumentando la possibilita di intercalaeiea esfoliazione del filler, e quindi la
dispersione, con qualsiasi condizione di proceSgndetermina un aumento delle
proprieta meccaniche quali il modulo elastico ooldura a lacerazione, fondamentale per
la formazione di film resistenti ad ogni tipo dosfo. Una buona resistenza del materiale e
molto importante nel caso della produzione di fittraverso film blowing (filmatura in
bolla) in cui la miscela e sottoposta ad alti livéi tensione nella fase di stiro. Diventa
cruciale quindi valutare quali condizioni operat{meodello di estrusore, velocita di giro
vite, conformazione della vite, tempo di residenglo strumento, metodo di dosaggio
della carica, quantita di carica immessa in migaelguali tipi di basi polimeriche siano
opportune per ottenere dei prodotti ottimali sibpdanto di vista processistico che delle
caratteristiche intime del composto. Se una migoedaenta buone proprieta ma scarsa
flessibilita nella lavorazione difficilmente la speoduzione sara riproposta su scala
industriale, come viceversa un prodotto con socqusdita in riferimento a caratteristiche
prefissate non verra preso in considerazione sdpparabile.

Di seguito sono brevemente descritte le tematielagive ad ogni capitolo inserito nela
tesi:

Capitolo 1 — Il polietilene e la formazione di nanmpositi: Descrizione delle proprieta
del polietilene e dei nanocompositi oltre alle gaacniche di formazione dei compositi

stessi.
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Capitolo 2 — L'estrusione e la caratterizzaziones@izione del processo di estrusione del
materiale plastico e delle tecniche di carattedmw#e termica, reologica, meccanica e
morfologica del polietilene.

Capitolo 3 — L'estrusione in bolla, Film Blowingsgosizione della tecnica di creazione
dei film composti da materiale plastico con tecriilta blowing.

Capitolo 4 — Sviluppo delle tecniche di miscelagalella carica: Elencazione delle
differenti procedure di formulazione delle diluigiali polietiliene nanocomposito.
Capitolo 5 — Produzione di masterbatch: Svilupptedéfferenti tecniche per la
produzione di master con nanocariche DELLITE 7ZIL©ISITE 20A

Capitolo 6 — Valutazione delle modalita di diluimédel masterbatch: Descrizione delle
differenti modalita di produzione delle diluiziomanocomposite.

Capitolo 7 — Proprieta meccaniche delle misceleymiche e dei nanocompositi:
Esposizione dei risultati sperimentali relativiwdlo del dinamometro per la
determinazione di modulo elastico e delle propritattura del materiale.

Capitolo 8 — Proprieta termiche: Esposizione theiltati relativi alla caratterizzazione
delle miscele polimeriche e delle diluizioni nanogmsite.

Capitolo 9 — Proprieta reologiche: Descrizionerdiltati relativi all’utilizzo del Melt
Flow Index e del Reometro a Capillare per la deteazione della viscosita dei materiali
analizzati.

Capitolo 10 — Morfologia dei nanocompositi: Espasiz dei risultati delle analisi svolte
con l'utilizzo della tecnica a diffrazione con ragge dei microscopi elettronici SEM e
TEM.

Capitolo 11 — Proprieta film polimerici puri e naravicati: Descrizione dei risultati relativi

ai film di materiale nanocomposito.



CAPITOLO 1: Il polietileneela

for mazione di nanocompositi

1.1: IL POLIETILENE

Il polietilene (PE) e una poliolefina molto impanta dal punto di vista commerciale,
industriale e scientifico. Ogni anno ne vengonadesinzati e lavorati parecchi milioni di
tonnellate in tutto il mondo, e per questo cif@risce ad esso con il termineadimmodity
Insieme a polipropilene (PP), polistirene (PS) kvpulcloruro (PVC) & una delle quattro
plastiche per il mercato di massa piu usate.

Chimicamente una molecola di polietilene e cogatda una lunga catena formata da un
numero pari di atomi di carbonio legati covalentatadra loro, con due atomi di idrogeno

legati ad ogni atomo di carbonio; le estremitaaleitena sono gruppi metilici (fig. 1.1)

Fig.1.1: Formula di struttura del polietilene e saanformazione stereochimica.

Tradizionalmente i polietileni sono classificatitne gruppi principali a seconda della loro
densita e del metodo di sintesi.

Il polietilene ramificato llow Density Polyethylen&DPE) e stata una delle prime
poliolefine prodotte commercialmente negli anni tBdmite un processo di
polimerizzazione radicalica dell'etilene ad elewataperatura (circa 200°C) e pressione
(1400-3000 bar) [1]. La caratteristica principailedesto polimero € la presenza
contemporanea di ramificazioni casuali corte e hendenominate rispettivamersieort
chain branche¢SCB) elong chain branche@.CB) [2,3].

Una ramificazione e considerata lunga se il suo pgslecolare e superiore a quello tra gli

entanglemenixhe per il polietilene e circa 1300 g/mol [4tami con pesi molecolari
-1-
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inferiori a questo (tra cui quelli denominati SCiganto) non influenzano la maggior
parte delle proprieta reologiche.

Nella meta degli anni '50 lo sviluppo di processncatalizzatori specifici ha portato alla
produzione di polietilene linearéligh Density Polyethylen@iDPE) in condizioni di
sintesi meno estreme di quelle necessarie per LQRESto tipo di catalisi € nota col nome
di Ziegler-Natta (ZN) in onore degli inventori K&legler e Giulio Natta che furono
premiati con il premio Nobel [5-12]. Questi polleti sono prevalentemente lineari € non
possiedono quantita misurabili di SCB.

Essi possiedono una densita elevata come consegdelielevata cristallinita
(tipicamente intorno al 70% contro il 40% di LDPE).

Ulteriori sviluppi della tecnologia di catalisi ham portato alla produzione di copolimeri
dell'etilene con piccole quantita di a-olefine. &uoetipo di polimerizzazione incorpora
piccole catene laterali (ossia SCB) sulla cateirecimale di etilene e il polimero che ne
risulta, il polietilene lineare a bassa dendifa€ar Low Density PolyethyleneLDPE), é
stato sviluppato commercialmente per la prima vall&fine degli anni ’70. Una
caratteristica importante di LLDPE é che la crigidh e quindi le sue proprieta
meccaniche possono essere modifisatiégando opportunamente contenuto e distribuzione
del comonomero. Solitamente le proprieta meccardch& DPE sono migliori di quelle
delllLDPE a parita di grado di cristallinita. Unaratteristica indesiderata di ZN-LLDPE é
la distribuzione disomogenea del comonomero inibmezdel peso molecolare che porta
ad una parziale separazione di fase [13-16]. Negli ‘90 e stato introdotto su scala
commerciale un nuovo gruppo di catalizzatori dematiimetallocenici o a singolo sito
(Single Site CatalystSSC).

Questo ha portato alla produzione di polietileriRiB) strutturalmente migliori che, dato il
maggior controllo nella reazione, ha consentitorun@sto del comonomero piu uniforme e
una distribuzione dei pesi molecolari piu strelfayMn~2) rispetto a ZN-LLDPE.
Recentemente questo tipo di catalisi € anche staizzato per produrre LDPE a livello di
ramificazione controllato, consentendo uno studiueato dell'effetto della ramificazione
e superando il problema irrisolto della descriziohera del tipo e quantita di
ramificazioni presenti in LDPE da sintesi radicalic

Densita e principali campi di applicazione dellanpipali famiglie di polietilene sono
illustrati nella tabella 1.1.
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DENSITA
TIPO COMMENTI ED APPLICAZIONI
(g/cm3)
Polimero flessibile e tenace usato principalmente per packaging
LDPE 0.910-0.935 o ) o o o
e stampaggio di prodotti domestici come bottiglie e tubicini.
Piu robusto e rigido di un LDPE, usato principalmente nel “blow
HDPE 0.935-0.965 . . . . L o
molding”. Viene utilizzato per produrre tubi, tappi, film e bottiglie.
Copolimero di etilene e olefine con struttura simile ad HDPE ma
con catene laterali corte. E piu rigido di un LDPE ma ha una
ZN-LLDPE 0.910-0.925 ) L o ) )
differente processabilita. Alcuni film hanno maggiore resistenza
all'impatto e maggiore duttilita
Copolimero di etilene e olefine prodotto usando catalizzatori
metallocenici. Noto anche come VLDPE o ULDPE, ha proprieta
m-PE 0.800-0.920 ) ) o ) )
ottiche e meccaniche superiori. Gli usi includono prodotti da film
e packaging per cibi congelati

Tabl.1: Principali famiglie di polietilene e relaB applicazioni.

Il polietilene, come gia accennato, € un polimenmisristallino che, durante la
solidificazione dal fuso, cristallizza in struttusleiamate lamelle, formate da tratti di catene
che si ripiegano ripetutameniehgin folding [17]. Gli strati lamellari possono aggregarsi
radialmente a partire da un nucleo iniziale, fordwatrutture sferiche dette sferuliti.

Come tutti i polimeri semicristallini, una voltaistallizzato il polietilene alterna frazioni
cristalline a zone amorfe in cui le catene non sunentate.

In figura 1.2 sono riportati schematicamentehihin foldinge la struttura lamellare.

Tra la zona amorfa e quella cristallina esistenaggone di transizione che riveste grande
importanza per le proprieta del solido. Il gradmapuo spingersi la cristallizzazione
dipende da fattori quali I'entita della ramificazéoe la tatticita delle catene.
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Perfect Folding (Regular Adjacent) Irregular Folding (Switchboard)

(Keller, Fischer) {Flory)

Structure of a spherulite a

Fig 1.2: Rappresentazione schematica del chainrigldhe forma una lamella (a)

e di una sferulite (b).

Data la presenza di una consistente fase crisalio stato solido, la temperatura di
transizione vetrosa del polietilene non é facilreanisurabile e risulta di molto inferiore
alla temperatura ambiente. La temperatura di festbrequilibrio € invece di 145 °C.

Da quanto detto risulta chiaro quindi come il pillé®e si possa ottenere, a seconda della
strategia di sintesi, con varie caratteristichedifferiscono per struttura della catena,
grado di cristallinita e densita. Le sue proprietiche dipendono poi essenzialmente da
parametri strutturali quali la densita (che dipeddktipo, numero e lunghezza delle
ramificazioni e determina il grado di cristallinitd peso molecolare medio ponderale
(Mw) e la distribuzione dei pesi molecolavidlecular Weight DistributionMWD).

Il polietilene commerciale contiene spesso adddorne coloranti, ritardanti alla fiamma,
antiossidanti, stabilizzanti alla radiazione ulicdetta, agenti nucleanti, antistatici e

lubrificanti.
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1.2: PROPRIETA’ DI NANOCOMPOSITI

L’introduzione di cariche inerti in matrici polimehe é una pratica assai frequente e

importante, il miglioramento delle caratteristiagheccaniche e termiche, unito ad un

possibile abbattimento dei costi, sono le motivazahe spingono ricerca e industria verso

approfondimenti e studi continui in questo sett®&r. polimero composito si intende un

materiale a matrice polimerica contenente unadageersa inerte; le dimensioni e le

caratteristiche fisiche e geometriche delle cariokerite sono di fondamentale importanza

e determinanti nel miglioramento delle carattecisti meccaniche, termiche e reologiche

del prodotto finale. Le dimensioni delle caricherfa variare la nomenclatura che descrive

il materiale:

In un materiale composito classico le dimensiote éorme delle cariche possono
andare dai pochi millimetri, alle fibre lunghe, ealparticelle, ai tessuti. La
variabilita in questo settore € molto grande edtesina grande differenziabilita del
prodotto ottenibile. Esistono anche in natura niaiedi questo tipo: il legno, per

esempio, puo essere visto come un materiale itedidre lunghe di cellulosa sono
contenute in un matrice che le lega; il calceswuzain altro esempio di materiale
di questa categoria: su una base cementizia venigsedte e disperse le cariche
rappresentate dal pietrisco o da lunghe barredamcnel caso si tratti di cemento

armato.

Prefisso| Simbolg Moltiplicatore dell’ unita di misu
Giga G 10 Miliardo
Mega M 16 Milione
Kilo K 10° Mille
Milli M 107 Millesimo
micro U 10° Milionesimo
Nano N 10’ Miliardesimo

Tab 1.2: multipli e sottomultipli del metro

Un materiale microcomposito € un materiale in cengono disperse il piu
uniformemente possibile particelle di dimensioniiagili fra il micron (10° metri)

e le decine di micron. Normalmente la lavoraziona modifica le dimensioni e le
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caratteristiche della carica ma semplicemente ibissce e orienta le particelle
all'interno della matrice.

* Nei materiali nanocompositi le cariche nella loronfigurazione finale sono
rappresentate da particelle di dimensioni dell'oedilel miliardesimo di metro (£0
metri). Normalmente esse non nascono gia di quistensioni ma si trasformano

man mano che il materiale viene lavorato.

Si possono distinguere tre tipi di nanocomposstteonda di quante dimensioni delle
particelle disperse sono dell’ordine del nanome@ando le tre dimensioni sono
dell'ordine del nanometro si parla di nanoparteé&lodimensionali, come nanoparticelle
sferiche di silice o nanoinclusioni di semicondtitt8e solo due dimensioni sono in scala
nanometrica e la terza € piu grande, (struttunagelta), parliamo di nanotubi o whiskers.
Il terzo tipo di nanocompositi € caratterizzatcsddp una dimensione dell’'ordine dei
manometri: in questo caso il rinforzo e present@arierma di lamine con spessore di
pochi nanometri e lunghezza che puo variare figoaache micron. Passando da particelle
isodimensionali a particelle bidimensionali, graaikaumento della superficie di contatto,
aumentano le interazioni tra i nanofillers e lancat,tale fenomeno € alla base delle
proprieta uniche dei nanocompositi.

La condizione fondamentale perché le proprietaatrice e carica si sommino e che le
fasi siano in grado di interagire, di trasmettgisendevolmente gli sforzi: I'interazione é
proprio la condizione limitante per I'ottenimentouwh composito in quanto, se non si
sviluppano legami, le fasi disperse tendono admasseicomportamenti indipendenti dalla
matrice senza sviluppare alcun effetto sinergidtegeoprieta. Per ottenere un
nanocomposito & necessario disperdere e ridugetedezza della particella inorganica
che inizialmente ha dimensioni simili a quelle delbrmali cariche inerti convenzionali: a
seconda della natura dei componenti utilizzatio@io, polimero) e del metodo di

preparazione, possono essere ottenuti tre tipyipositi:

» Compositi con separazione di fase
* Intercalati

+ Esfoliati.
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(@) L]
fazi separate
(ke ocompesita)

imtercalazione
(manocHposito)

L

estollazions
(nanacompositol

Fig 1. 3 Separazione di fase, intercalazione, &sf@ne in un nanocomposito a base polimerica con
carica inorganica a strati

Il primo tipo viene ottenuto quando il polimero npmo intercalarsi tra i piani del silicato
ma avviene una separazione in fasi distinte; quésdadi composito non € un
nanocomposito e non mostra nessun significativoeaondelle proprieta, a meno di
grandi quantita di carica inserite nella matriceaasa della scarsa interazione tra
componente organica e inorganica. | compositi aatiati o esfoliati possono entrambi
essere considerati nanocompositi anche se mosiiie@nti miglioramenti delle
proprieta del polimero. La struttura intercalatay(ifa 3) si ha quando una o piu catene
polimeriche si insediano tra le lamelle del silg;aittenendo quindi una struttura ordinata
in cui si hanno strati alternati di polimero ecilio. Quando invece la carica inorganica e
completamente e uniformemente dispersa nella regiotimerica continua, si ottiene una
struttura esfoliata o delaminata. Per esfoliazginetende la riduzione della particella (
generalmente silicato, nel nostro caso montmoitidrn lamine di spessore dell’'ordine
del nanometro. Questa configurazione rappresep&sgaggio successivo
all'intercalazione: le gallerie presenti fra gliatt di silicato si allargano ulteriormente
sotto I'effetto del polimero che si inserisce figiani lamellari e la struttura ordinata e
compatta viene completamente distrutta con consgguspersione delle lamelle
all'interno della matrice. In questo modo 'arepeticiale aumenta in maniera
considerevole rispetto alle cariche tradizionarantendo elevatissime interazioni fra
carica e matrice: da una particella di montmorit@napprossimativamente sferica con
circa 8-10 micron di diametro, si puo arrivare @&i3000 lamine di spessore anche 1000

volte inferiore. L'aumento dell’area superficialermette un miglior trasferimento degli
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sforzi tra matrice e carica. In questo modo la n@gugidita della carica permette
'aumento delle resistenze a trazione, del modlastieo e delle proprieta barriera. Infatti
la dispersione crea nella matrice un’ insieme dcgesi tortuosi che rallentano la
diffusione dei gas. Inoltre dato che le dimensille particelle, ottenute dopo
I'esfoliazione completa, sono minori rispetto altpidella luce, i materiali nanocompositi

conservano inalterate le loro proprieta ottiche.

1.3: TECNICHE DI PREPARAZIONE ED EFFETTI DEI
NANOCOMPOSITI

Allo stato attuale esistono principalmente quadik@rsi metodi di preparazione:
» Polimerizzazione in situ
* Polimerizzazione in soluzione
» Tecnica del sol-gel

* Intercalazione del fuso

1.3.1: Polimerizzazione in situ

Questa tecnica € particolarmente adatta per pdleoare il PMMA, sul quale sono stati
condotti numerosi esperimenti. La procedura coasistl’'utilizzare il monomero del
polimero che si vuole ottenere e una carica inaogageneralmente montmorillonite,
organicamente modificata con sali di alchilammaueo renderla organofilica. | gruppi
alchilici inseriti devono avere dei doppi leganhgeattaccati dai radicali possono rompersi
e dare origine a reazione con il monomero.

Nel caso delle poliolefine, con particolare rifeemto al polipropilene, si € dimostrata la
capacita di un catalizzatore solubile a base daloeeni di intercalare fra le lamelle di
silicato il monomero e promuovere la polimerizzaei@oordinata del polipropilene. II
silicato lamellare viene “gonfiato” (swelling) ieguito all'introduzione di un monomero
liquido o una soluzione del monomero per permettefermazione del polimero tra gli
strati. In questa tecnica si sfrutta la polaritbtrdenomero e si esegue un’intercalazione
diretta del monomero all'interno dell’argilla. Lalpmerizzazione puo essere attivata sia
con il calore, sia con una radiazione, sia coriffaglone di un opportuno iniziatore
organico o di un catalizzatore, per scambio iomi€mterno dell’'interstrato prima del

processo di swelling provocato dal monomero.
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Fig 1.4: schematizzazione di alcuni metodi di jpr@gzione dei nanocompositi

Un fattore importante € la conoscenza del rappoateelocita di polimerizzazione extra e
intralamellare, che permette di prevedere il tipstaduttura ottenibile. Se la velocita di
reticolazione intralamellare € molto superiore allguextralamellare, quando il sistema
comincia a reticolare si ha una diminuzione dellargita del monomero all’'interno
dell'interstrato e cio fa si che altro monomerddtifia tra le lamine. Man mano che la
polimerizzazione procede aumenta la distanza tiem@e e quindi si ottiene un sistema

completamente delaminato.

1.3.2: Polimerizzazione in soluzione

Questa tecnica richiede I'uso di un solvente adagtoentrambe le fasi, carica e matrice, e
pertanto non € di facile applicazione. L'interc&ae del polimero da soluzione consiste
in un processo a due stadi, nel quale il polimerasostituire un opportuno solvente con il
quale la carica e stata preventivamente intercdlaggicato lamellare e sfaldato in singoli
strati usando un solvente nel quale il polimerolalsle. | silicati lamellari, infatti, grazie
alle deboli forze che tengono insieme gli strasgmo essere facilmente dispersi in un
solvente adeguato: il polimero va sciolto nellsstesolvente. Bisogna quindi scegliere un
composto che solubilizzi il polimero e diffondaialierno dell’argilla. Le due soluzioni

-9-



Capitolo 1

vengono mescolate e il polimero riesce ad adsoshille lamine del silicato. Quando il
solvente evapora o precipita le lamine si riunisgontrappolando in mezzo il polimero e
formando una struttura ordinata multistrato. Affiédl processo di scambio sia spontaneo
e necessario che la variazione d’energia libefaiblps sia negativa cioé deve valere la

relazione

AG =AH -TAS <0 (1)

conAG variazione di energia di GibhsH variazione entalpica\S variazione entropica e
T temperatura a cui avviene il processo.

Per questo metodo d’intercalazione s’ipotizza ehdininuzione d’entropia dovuta al
confinamento del polimero sia compensata dall’aumdientropia causato dal
deassorbimento di un gran numero di molecole diesdé preventivamente intercalate.
Durante la fase di estrazione del solvente si fagerdal punto di vista entropico
I'intercalazione del polimero, in quanto il guadagmtropico dovuto al deassorbimento
del solvente compensa I'entropia dovuta all’accapy@nto del polimero all'interno
dell'interstrato. Il solvente facilita la delaminaze del sistema e quindi si possono
ottenere strutture completamente delaminate. Cestguecnica si processano polimeri
solubili in acqua, (in questo caso non si usarhpatibilizzante in quanto le argille sono
gia idrofile), oppure polimeri solubili in solvergrganici. Gli inconvenienti legati a questo
metodo sono l'individuazione di sistemi nanofillgslimero-solvente compatibili e
I'estrazione del solvente, in quanto la stabil@anrtica del solvente pud aumentare
notevolmente una volta che esso e stato intercalgtondi possono essere necessari
trattamenti termici sottovuoto estremamente luqggniestrarlo (processo industrialmente
non conveniente). E’ stato verificato, inoltre, ¢ihaercalazione avviene soltanto per
determinate coppie polimero/solvente: a causadcdfguesta metodologia pud non essere
applicabile a polimeri di rilevanza industriale glieste limitazioni va aggiunto I'aggravio
di costi nelle applicazioni industriali causatoldgilizzo di solventi, sia in termini di

materie prime sia in termini di smaltimento e impambientale.
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1.3.3: Tecnica del sol-gel

Adottata a lungo per ottenere materiali cerami@ldvata purezzda tecnica sol-gel e
particolarmente adatta per I'ottenimento dei maliemanocompositi:essa consiste nella
gelazione, per esposizione all’aria, di miscel®labe o idroalcoliche di sali metallici e
alcossidi metallorganici (ad esempio tetrametdssisi tetraetossisilano, isopropossido di
silicio, zirconio, ecc.). Attraverso reazioni canitate (pH, temperatura, concentrazione,
ecc) di idrolisi e condensazione le miscele siftnasano inizialmente in sol (0 soluzioni
colloidali) ed in seguito in gel umidi (alcogeldroalcogel). | gel vengono quindi essicati e
sottoposti a trattamenti termici in aria o in flag# idrogeno per ottenere, come fase
dispersa, nanoparticelle di ossido metallico opplireetallo o di lega rispettivamente.
L’essiccamento dei gel potra essere effettuata@tamenti termici di evaporazione
oppure in condizioni supercritiche per la faseiliigu Nel primo caso si otterranno xerogel
e nel secondo aerogel, materiali caratterizzasitdgtura porosa, area superficiale e
densita alquanto diverse. La versatilita dellaitscsol-gel consente anche la preparazione
di film sottili. Infatti, la soluzione colloidalesfl) che si forma nei primi stadi del processo
puo essere utilizzata per ottenere, con il metadia thagnatura, sottili film di rivestimento
di substrati. Il sottile strato di sol viene quinasciato gelare ed in seguito sottoposto ad
opportuni trattamenti termici per allontanare Isgfdiquida e trasformare i sali precursori

in nanoparticelle (di ossido metallico, di metadldi lega) di fase dispersa.

1.3.4: Intercalazione del fuso

Dal punto di vista industriale questa € la tecpicainteressante, € infatti un processo
relativamente economico che non richiede nuoveragphiature rispetto a quelle gia
esistenti per la lavorazione e la trasformazionke ageaterie plastiche. Non necessita della
presenza di solventi in quanto si esegue un’intazaane diretta del polimero allo stato
fuso. Si utilizza un polimero termoplastico chendegortato a temperatura superiore a
quella di fusione e successivamente vengono dispemssso le particelle d’argilla: il
silicato lamellare & quindi miscelato con la maolimerica allo stato fuso. In queste
condizioni, se le superfici dello strato sono sudintemente compatibili con il polimero
scelto, questo puo diffondere tra gli strati e farenil nanocomposito. Mediante
riscaldamento e applicazione di sforzi di tagliongii, durante il mixing, si puo avere
intercalazione e in alcuni casi delaminazione dgiiilla, a seconda del grado di
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penetrazione del polimero nel silicato. Il prindgaantaggio di questa tecnica e che per la
lavorazione dei nanocompositi termoplastici cograiti si possono utilizzare le tecniche
di lavorazione tradizionali con cui sono normalnggpmitocessati i polimeri termoplastici
(estrusione e iniezione), mentre lo svantaggio éomehtale e la difficolta di trovare
sistemi carica-compatibilizzante-polimero realmeaftecaci. In questo lavoro sono stati
utilizzati, al fine di verificare la reale importzen della compatibilizzazione e I'eventuale
aumento delle possibilita di interazione fra ma&tmccarica, polimeri poliolefinici tal quali

e funzionalizzati con anidride maleica in uniongna carica di montmorillonite
organomodificata. Si e gia parlato dellimportaniedie condizioni di estrusione: sono
proprio le caratteristiche della vite, le temperatdi lavorazione, i tempi di permanenza
nel estrusore che determinano la riuscita del gtodmale. Da un punto di vista
termodinamico, in riferimento alla relazione (19nresiste in questo caso il guadagno
entropico dovuto al deassorbimento del solvenitetelicalazione del polimero e resa
possibile da altri fattori. Se consideriamo unacsacompatibilizzata, nel momento in cui

il polimero diffonde tra le lamine dell’argilla oagomodificata la spaziatura dell’argilla
aumenta e quindi aumenta I'’energia conformaziodele catene compatibilizzanti, per
via dell’incremento dimensionale delle gallerie diitato. Questo guadagno entropico
compensa la diminuzione entropica dovuta al conferato del polimero: il processo
d’intercalazione e dunque isoentropico. Affinchénsintenga la condizione di spontaneita
e necessario cercare nell’entalpia la forza trasiadnecessaria cioe una variazione
entalpica negativa dovuta all'aumento dell’enedjiaterazione tra la specie ospite (il
polimero) e la specie ospitante (il silicato). Qaesondizione si realizza nell'instaurarsi di
legami deboli come legami idrogeno, interazioniofiipdipolo e di Van der Waals. Tali
legami sono legami estremamente deboli, ma sontweanterazioni molto diffuse
nell'argilla e quindi complessivamente questo dboto non € assolutamente trascurabile.
E’ proprio il contributo entalpico a far si cher@rgia del sistema sia minore e quindi a
rendere possibile il processo d’intercalazionestokazione porta ad un aumento ulteriore
d’entropia dovuta alla perdita d’ordine da partegistema, se la variazione entalpica é
insufficiente, la delaminazione del silicato pugetiire preponderante garantendo un
guadagno entropico, dovuto alla diminuzione d’ogegiche compensa guadagno entalpico,
dovuto ad una minore quantita d’interazioni peragotesciuta superficie di contatto tra

polimero e silicato.
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1.4: Effetti della nanocarica

La presenza di nanocariche inorganiche lamellagliore, come detto, alcune proprieta
del polimero in cui sono inserite; € interessamti@re come nella maggior parte degli studi
effettuati, la percentuale di carica necessariaofienere buoni risultati sia spesso inferiore
al 6% in peso contro valori intorno al 20-30% deleiche tradizionali. In generale
vengono aumentate le proprieta meccaniche del padinma risultano migliorate anche la
stabilita termica e la resistenza al fuoco, graniehe alla formazione di un char protettivo;
inoltre questa nuova classe di materiali ha dinadstmigliori proprieta di effetto barriera,
minor permeabilita ai gas e trasmissione dei vapitné a una semplificazione dei processi
di colorazione. Sono da tenere in consideraziocbeapossibili sviluppi nella
progettazione di polimeri con interessanti capatitéonducibilita ionica e dai coefficienti

di espansione termica ridotti.

1.4.1: Modulo di Young

Il modulo di Young o modulo a trazione, che rapprea la rigidita di un materiale, risulta
in generale significativamente migliorato dallagmeza di una carica nanometrica. La
capacita della carica di incrementare il modulmaaione dipende essenzialmente dalla
lunghezza media delle lamelle, quindi dal lorodedtdi forma

(aspect ratio).

Si é osservato che esiste una relazione fra (adriazione dell'intensita dei picchi XRD,
quindi del grado di esfoliazione delle lamelle sliéitato), e 'aumento del modulo di
Young: a valori maggiori dellaylcorrisponde una diminuzione parallela del modulo,
confermando la teoria che una configurazione estfnligarantendo una maggior superficie
di contatto fra carica e matrice, permette un aumpiu sostenuto della rigidita del
materiale rispetto a quella semplicemente intetaalave il fattore di forma, e quindi
I'interazione, risultano minori. La percentualecdrica sembra aumentare velocemente le
proprieta a trazione della matrice fino a percdntogeso intorno al 10% per poi non
incrementare ulteriormente il modulo. Nella figdré é rappresentato questo andamento
per un nanocomposito a base Nylon-6 ma un compertenidentico si osserva anche su
matrici a base di poliolefine. Questo comportamehitiacremento non lineare si puo
spiegare con I'aumento della difficolta di esfoi@®e ad alti valori di percentuale di carica
con la creazione di domini semplicemente intercalnpre maggiori man mano che la

quantita di silicato aumenta nella matrice.
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Fig 1.5: Dipendenza del modulo a trazione dallaceatuale di carica nel Nylon-6

Un ulteriore spiegazione puo essere data tenenato cella variazione del rapporto di
forma delle particelle inserite che cala man mamla quantita delle particelle stesse

aumenta.

1.4.2: Carico a rottura e allungamento a rottura

Nei nanocompositi a base termoplastica, sianoigscalati o esfoliati, si osserva un
generale aumento del valore del carico a rotturéetteratura sono riportate anche
osservazioni su una notevole dipendenza dei vdtiipo di interazioni fra carica e
matrice, cioé viene sottolineato come una miglfinaa fra il silicato polare e una

matrice polare anch’essa riesca a sviluppare inenéirmaggiori nei valori del carico a
rottura rispetto all’utilizzo di una matrice apa@azome una poliolefine.

Questo e dovuto alle maggiori interazioni che sigano a creare grazie a un numero piu
alto di legami ionici fra carica e matrice: nelipobpilene normalmente si misurano scarsi
aumenti proprio perche la natura apolare del pofipene non permette un’adeguata
adesione interfacciale, risultati migliori si veaocon I'utilizzo di anidride maleica come
compatibilizzanti.

L’effetto della formazione di un nanocomposito glliingamento a rottura € un fenomeno
poco studiato, sebbene rappresenti anch’esso dafoantale importanza per un’adeguata
caratterizzazione, comungue generalmente si osseevdiminuzione dell’allungamento
per la maggior parte delle matrici. Dovuto probaigihte a fenomeni di innesco di cricca

in prossimita delle lamelle.
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1.4.3: Effetto barriera

L’alto fattore di forma che caratterizza la maggvarte dei nanocompositi con cariche
inorganiche lamellari, conferisce al prodotto uaada permeabilita ai gas e ai vapori. Per
spiegare questo fenomeno si pud pensare I'esfoliazilella carica crea nella matrice
polimerica un percorso molto tortuoso che il gés sostanze volatili devono percorrere
per diffondere completamente attraverso il maleriadeffetto barriera che la carica
conferisce al nanocomposito e fortemente dipenddadt@rientazione e dall’effettiva
dispersione della carica, € cioe legato al fatelahcarica sia semplicemente dispersa
microscopicamente,intercalata o esfoliata all’intedel polimero. La presenza di carica
lamellare introduce, come detto, una specie drilatoi che il gas deve percorrere: la
riduzione di permeabilita dipende dalla lunghezzquesto percorso quindi anche dalla
forma delle cariche introdotte. Una morfologia ldliare € particolarmente efficiente per
massimizzare tale cammino proprio per l'alto fatdr forma in rapporto a particelle
sferiche o a tactoidi. In figura 1.6 € rappresentata schematizzazione dell’effetto di
allungamento del percorso da far percorrere a srdgauto all’esfoliazione completa

rispetto ad una semplice dispersione di caricamebtrice.

compositi tradizionali nanocompositi esfoliati

@ ImN

r v * ¥ ¥

Fig 1.6: Effetto barriera

Il coefficiente di tortuosita (esprimibile con ufmula empiricax € definito come il
rapporto fra I'effettiva distanzdl che un gas deve percorrere e il tratto di cammino p
cortod che avrebbe dovuto percorrere nel caso non cefstsda la carica presente. Tale
parametro € espresso in termini di lunghdzzspessordV e frazione di volume delle

lamelle®g;
L
2W
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L’effetto della tortuosita sulla permeabilita € e=gs0 dalla relazione:

1-o

S

T

Ps —
Pp

dove Rrappresenta la permeabilita del nanocompositpla permeabilita del polimero
puro. Affinché questa relazione sia in accordo iodeti sperimentali si devono assumere
le lamelle orientate perpendicolarmente alla doeeidi diffusione del gas: questa
assunzione porta chiaramente al piu alto fattotertliosita, ogni scostamento da questa
configurazione infatti genera un deterioramentdéedeloprieta barriera. In Figura 1.7 e 1.8
sono rappresentati gli andamenti della permealvéititiva rispetto al grado di esfoliazione

e all'orientazione delle lamelle.
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Fig 1.7: Effetto di una incompleta esfoliaziondapermeabilita relativa. Il grafico mostra la pereabilita
relativa come funzione dello spessore [nm] delfedlie/aggregati a parita di frazione di volun#e=0,05
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Fig 1.8: Effetto dell'orientamento sulla permedthilrelativa in nanocompositi co#=0,05 e W=1nm

1.5: LA MONTMORILLONITE

La difficolta di preparare un materiale nanocomjmosia proprio nella necessita di trovare,
trattare e lavorare particelle di dimensioni delfinenanometricccioé intorno al
miliardesimo di metro (1®metri). E’ facile capire come la sintesi e il teattento di

prodotti di questo tipo comporti difficolta e spete renderebbero difficile la diffusione e
lo sviluppo dei nanocompositi. Per questi motivéfsuttano minerali e strutture che siano
in grado didiventaredi dimensioni nanometriche in seguito a lavorazameguate,

partendo in realta da una strutturazione di dinmmsnaggiori.

1.5.1: Struttura della montmorillonite
La montmorillonite & un idrosilicato di alluminiedico, morfologicamente costituito da
un’interposizione di uno strato di ottaedri di aflia tra altri due composti di tetraedri di
silice e rappresentabile da una formula chimicatiget
(Na,Ca)0.3(Al,Mg)2Si4010(0H)2 - nH20
-17 -
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Una rappresentazione della struttura della montraoite in cui bene e bene evidenziata

la sovrapposizione degli strati lamellari che lanp@ngono é data.

tetraedi silicel

lamella

principale ottaedri alluminoesi

Fegione
nterlamellare

miclecole d acqgua di

}i{lrmazione nella zona

interlamellare

cationi nella
regicne
inerlamellare

Fig 1. 9: struttura della montmorillonite

Questa tipica struttura cristallina rappresentaeldicella elementare della montmorillonite
ed ha la forma di un foglietto o di una lamellali Tamelle sono raccolte in cumuli di
dimensioni micrometriche e sono tenute assiemea di Van der Waals: tale
strutturazione conferisce alla montmorillonite uteasuperficie specifica (circa 75Ch),
un grande fattore di forma (rapporto fra la lungtzee lo spessore), superiore a 50, e uno
spessore delle singole laminette di circa 10 A.
Ogni cristallo di montmorillonite presenta cariagiegative nette sulla superficie e cariche
positive parziali sui bordi. Questo & dovuto atiatiéuzione isomorfa di alcuni atomi di
alluminio e di silicio rispettivamente con altri whiagnesio ed alluminio; tali sostituzioni
creano uno shilanciamento di cariche nella strattuistallina che lascia sulla superficie
delle cariche negative. Nella montmorillonite, geesariche negative vengono
neutralizzate molto spesso da ioni sodio, calaimagnesio, situati negli interstizi
lamellari, che prendono il nome di cationi scambiah causa della forte carica positiva,
gli ioni idratati bivalenti del calcio sono piu sttamente legati agli strati cristallini della
montmorillonite e risulta molto improbabile che moble d'acqua si infiltrino tra di essi
per aprirli e disperderli. Questa difficolta alfédazione e al rigonfiamento e un
comportamento tipico di quella che viene chianibentonite calcica;’che rigonfia molto
poco in acqua. Quando invece il catione scambiahilsodio, a causa delle sue
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dimensioni maggiori una volta idratato, I'acquacicon relativa facilita a penetrare tra le
lamelle di bentonite disperdendone i cumuli e dandgo al tipico comportamento di
quelle che si chiamano Teentoniti sodicheche rigonfiano altamente in acqua.

1.5.2: Le nanocariche utilizzate

Durante il lavoro di tesi, si sono utilizzate dal®ntmorilloniti modificate:

Dellite 72T una nanoclay derivante da una montmorilloniteirzdé purificata
intensamente e modificata con il sale ammonicoegnatio di sego idrogenato dimetil

ammonio (fig.10) ed & un prodotto Laviosa [19]

CH, /\/\/\/\/d
\

+

N
CH,— Y MAAA

Fig 1.10: Struttura del modificante

Cloisite 20 A montmorillonite naturale modificata con il salammonio quaternario

dimetil di sego diidrogenato, (fig. 11) prodottdldeéSouthern Clay.

CH,

|
CH,-N'_HT

|

HT

Fig 1. 11:Struttura del modificante organico (2M2HT)

Il modificante organico, dimethyl dehydrogenatdtbta (2M2HT), ha due code
organofiliche (HT) completamente idrogenate fornpaeil 65% da C18, per il 30% da
C16 e peril 5% da C14.
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1.5.3: La compatibilizzazione della matrice polinea

La miscelazione di diversi componenti, conduceanelaggioranza dei casi a sistemi
eterogenei, in cui le due fasi tendono a restgrarage, tanto piu quanto € la tensione
interfacciale tra i due componenti e riflettendagie proprieta finali del nanocomposito.
Per ovviare a tale problema, si ricorre all’'utibizai uncompatibilizzanteA seconda della
struttura del compatibilizzante e dei componeniiedaiscela, il meccanismo di
compatibilizzazione é diverso. In tutti i casi lietiivo € quello di ridurre la tensione
superficiale dei costituenti, promuovendone unafipie dispersione, e stabilizzare la
morfologia durante i processi di trasformazionelthe, il compatibilizzante deve favorire
I'adesione tra le due fasi allo stato solido, féaildo il trasferimento degli sforzi e
migliorando quindi le proprieta finali. In parti@sk, una delle sue funzioni piu importanti
e quella di influire sulla grandezza della fasgéisa, come verra in seguito spiegato. Una
buona compatibilizzazione si ha, infatti, quanddesce ad abbassare la grandezza media
delle particelle disperse.
In precedenza € stato spiegato che, per la maggite dei polimeri, a causa della loro
natura idrofobica, la carica deve essere modificatasurfattanti in modo da creare delle
gallerie sufficientemente idrofobiche e conserltirkerazione con il polimero. Ad
esempio, la natura del'LDPE fortemente apolagade difficile I'interazione carica-
particella; pertanto, necessita di essere compiasato tramite graffaggio con opportune
sostanze, quale I'anidride maleica.
| compatibilizzati, definiti promotori di adesiongno costituiti, infatti, da due
componenti: una polare, dell'anidride maleica, ed apolare propria del polimero base (in
tal caso PE).
| polimeri maleicati sono tra i polimeri funzioradiati piu utilizzati come promotori
dell'adesione interfacciale, essendo I'anidrideaita molto reattiva verso le ammine o i
gruppi idrossilici e carbossilici.
Si é visto che tali compatibilizzanti incrementdiaglesione di particelle inorganiche in
matrici polimeriche, conferendo migliori proprietéeccaniche. [19] Essi, favoriscono,
infatti, un’elevata intercalazione negli spazi naenellari: I'elevato grado di graffaggio e
quindi di polarita, che li rendono maggiormentereffalla nanocarica piuttosto che
all’LDPE, e la bassa estensione in lunghezza delacatena fanno in modo che
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interagiscano facilmente e quasi totalmente cambfillers, intercalandosi negli spazi
interlamellari.

Infatti, la parte maleicata del promotore di adesimteragisce con gli agenti modificanti
della MMT, facilitando l'intercalazione della narastca tra gli spazi interlamellari e
migliorandone la dispersione, anche se il livellintercalazione/esfoliazione e solo
parziale.[20]

Si e visto, inoltre, che il grado di esfoliazionex@nta chiaramente con 'aumentare del
rapporto compatibilizzante/nanoclay, indipendentatieelal totale contenuto di carica.
Le particelle della carica sembrano essere digatae/o inclinate con un basso contenuto
di PP-g-MA, mentre, a concentrazioni piu elevaiteesfica un miglior allineamento. Va
aggiunto che la lunghezza e lo spessore dellecpletidi carica variano con le
concentrazioni di MMT nel nanocomposito ad un fissapporto PP-g-MA/organoclay:
sia la lunghezza che lo spessore delle particetndiscono con I'aggiunta di PP-g-MA,

e quindi aumentando il rapporto compatibilizzaraefrcarica, come mostrato in figura 12.

Viewed parallel to TD

fen

— - —— = e =

Fig 1.12:Schema illustrativo del cambiamento della lunghezdello spessore della nanocarica con
l'introduzione di PP-g-MA
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Ne consegue che, tale modifica sui parametri geendel nanofiller permette di
distanziare le lamelle, favorendo successivaménggésso delle catene polimeriche e la

dispersione della organoclay all'interno della neatipolimerica. [21]
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CAPITOLO 2: L'estrusione e la

Caratterizzazione

2.1: ESTRUSIONE

Il polimero, sottoforma di granuli (pellets) viemgrodotto tramite tramoggia volumetrica
o gravimetrica all'interno di una camera cilindriggcaldante contenente una o due viti in
rotazione; alla fine del sistema cilindro-vite dlpnero, opportunamente miscelato con gli
additivi desiderati, fuoriesce attraverso una péagfiliera) dotata di uno o piu fori che
impartisce al profilato polimerico un’opportuna geetria trasversale. Il materiale viene
successivamente raffreddato in un bagno di acqdddr e ridotto nuovamente in pellets
grazie ad un sistema di taglio posto di seguitoagino.

Un impianto di estrusione in generale puo essetdigiso in tre sottosistemi:

Sistema di alimentazioneper alimentare il polimero allinterno dellestare é
normalmente sufficiente una tramoggia; nel casdetibano dosare polveri sottili € piu
indicato l'uso di coclee. Sono previsti nel casondcessita di miscelazione, come nel
compounding di cariche in polvere e polimero, sistedi dosatori ponderali e/o
volumetrici controllabili via calcolatore al fina darantire una precisione maggiore delle
quantita di materiale.

Sistema estrusare il complesso vite-cilindro all'interno del geal polimero viene fuso e
trasportato. Un sistema di resistenze garantiseeséhldamento controllato dei diversi
settori in cui questa zona € divisa: il loro numpuo variare da poche unita a dieci o piu.
Il riscaldamento, controllabile via software, garsee la rampa di temperature piu adatta
alla corretta fusione del polimero e alla modulaeidella sua viscosita. La geometria della
vite, unitamente a quella del cilindro sono, consglremo, fondamentali nel processo
globale di estrusione e miscelazione del polimero.

Filiera: rappresenta la parte terminale dell’estrusotea\atrso di essa il materiale fluisce
allo stato fuso per venire poi raffreddato allopzali consolidare la massa polimerica in

una precisa forma.
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Fig.2.1 - Schema di una tipica linea di estrusione

Elemento fondamentale del sistema di estrusione ae vite, che assolve
contemporaneamente a piu funzioni: importante @argo e la geometria del profilo, che

in maniera del tutto generale puo essere suddivisa zone (fig.2.2).

Sezione di Sezione di Sezione di
alimentazione 5 CORPEssione ! faminazione

A . _ )

o i FI verse del flusso

N, della resing
s .

Fig 2.2 - Zone funzionali in cui pud essere suddivina vite

Nella zona di alimentazione il polimero € ancorbdeoe viene semplicemente trasportato
verso la successiva zona di compressione o fusionguesto settore grazie alla sinergia
delle resistenze elettriche e degli sforzi mecaaswduppati sul polimero dal moto della
vite, il materiale giunge gradualmente a fusiomafmllimento. Il fuso polimerico viene
dunque trasportato e lavorato attraverso la zonalidientazione o di trasporto fluido.
Quest'ultimo settore e di fondamentale importanegaqitenere un’intima miscelazione ed
omogeneizzazione del polimero.

Le viti si differenziano le une dalle altre in baska geometria del loro profilo sia
trasversale che longitudinale; i parametri georoetdaratterizzanti una vite sono
rappresentati graficamente in fig.2.3.
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Fig 2.3 - Parametri geometrici caratteristici di arvite

by

Il sistema cilindro-vite & caratterizzato dai segugarametri:B, passo della viteW,
distanza fra le ali della filettatur&; lunghezza totale dell’estrusotd; luce fra cilindro e
vite (profondita del canale, angolo di inclinazione fra cilindro e filettatyia;, diametro
della vite (tip to tip) é,, diametro d’origine.

Un parametro assai importante che caratterizzaitta dr un estrusore € il numero di
diametri /D), ossia il rapporto fra la lunghezza totale defii@ L, e il suo diametro
esternoD;: esso fornisce una misura indicativa del numeraatie in cui € suddiviso
'apparato in termini di elementi di trasporto, nefazione e pompaggio. Altro fattore
importante in un sistema estrusore ¢ il rapportoatnpressiondip/Hp, fra la profondita
del canale nella zona iniziale di alimentazioneuella nella zona finale di laminazione o

trasporto fluido.

High Shear

Fig 2.4 — Viti modulari a diverse efficienze di m@amento

Nella specifica applicazione della formulazione mliscele nanocomposite al fine di
conseguire buoni esiti nella dispersione di argpiléuidi polimerici &€ necessario modulare
opportunamente la vite in base al sistema in esamreducendo sezioni diverse, piu 0
meno aggressive nella trasmissione delle solleoitazlel materiale, che permettano di
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regolarne la miscelazione. Una geometria dellachie permette un’elevata miscelazione e
la trasmissione di elevati sforzi di taglio prevelde presenza di diversi elementi di
miscelazione (kneaders) e retromiscelazione coorlpito, rispettivamente, di mescolare
radialmente il materiale ed aumentarne il tempaedidenza rallentandone il flusso. In
fig.2.5 vengono riportati alcuni esempi di viti mdari a diversa efficienza di
mescolamento. Esistono diverse tipologie di estiusgnuna delle quali si differenza per
numero delle viti, senso di rotazione e geometeitedstesse:

7 MONOVITE
/  SELF-WIPTNG
ESTRUSORE {  CO-ROTANTE (i
\\\ / “ INTERMESHING
nBIVITE {
N, + INTERMESHING
\\' CONTROROTANTE (\K

™,
“ MON INTERMESHING

Fig 2.5 — Classificazione degli estrusori

Nel compounding in generale ed in particolare ngittdesi di nanocompositi polimerici, il
tipo di estrusore piu adatto e il bivite co-rotambéermeshing, uno dei piu impiegati

industrialmente fra gli estrusori bivite, assierheantro-rotante intermeshing.
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Fig 2.6 — Schema di estrusore bivite co-rotantes(apntro-rotante (b)

In sistemi a vite co-rotante il materiale sviluppa percorso ‘a otto’ attorno alle viti

permettendo un elevato e continuo contatto coratetpdel cilindro rendendo efficiente |l
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riscaldamento per via termica. Invece in sistemit@ contro-rotante il materiale tende ad
accumularsi nelle due zone di contatto sopra @ detviti stesse. Tali ammassi vengono
fatti avanzare lungo lo strumento per mezzo dethiae delle ali di filettatura. Nella parte
fra le due viti si ottengono valori di sforzo meca molto elevati ma che non interessano
tutto il materiale accumulatosi. L’effetto di sforzdi taglio complessivo €& pertanto
inferiore agli estrusori bivite co-rotanti e simié¢ monovite: buona parte del fuso non
subisce nessuna azione meccanica e viene soloftrasgpattraverso il cilindro.

Il tipo di macchinario utilizzato nelle ricerche gegto di questa trattazione € un modello
Collin ZK25 con diametro viti di 25 mm, rapportol_paria a 24 diametri per una velocita
massima di rotazione di 200 RPM equivalente adpartata massima in uscita di circa 4
kg/h (LDPE). E’ altresi dotato di 5 fasce di ristahento esterno del cilindro, due coclee
volumetriche di alimentazione e della possibilitdrisurare tramite opportuni trasduttori i
valori di temperatura e pressione del fuso allarfil. In fig.2.7 il dettaglio della geometria

delle viti modulari.

600

RN R R SRR =

t=15 2xKB15|t=25 t=15 |[t=25] =35 | t=35 2xKB15|  t=25 t=25 t=15 t=15 k=25 t=25
T

=610 =25 1=30 1=25 " (=35 ' 1=35 =510 =510 81 =30 =60 1=25 (=50

t=15 ' t=15L 5
1=15 =15

Fig.2.7 — Profilo vite dell’estrusore Collin ZK235ilizzato

In fig 2.8 viene visualizzato un tipico estrusoreitle con dosatore principale (DOS 1).
Nella formulazione di master con dosaggio latedaléa carica si € usufruito di 2 dosatori:
il dosatore principale in cui viene caricato il By@1E170 e un dosatore laterale (DOS 3)
che permette l'introduzione laterale della nanazanella zona iniziale del cammino della
vite. Con questa opzione va evidenziato come sionmaportante operare in stazionario

senza la formazione di accumulo. Infatti in maneadizequilibrio la quantita di carica
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entrante in estrusore e differente di quella rile\attraverso lo studio della taratura del

materiale determinando un composto con propriéirenti da quelle ricercate.

Fig 2.8: Estrusore BIVITE con dosatore principale

2.2: STRUMENTI DI ANALISI E CARATTERIZZAZIONE

2.2.1: Caratterizzazione meccanica

Ogni volta che una forza e applicata ad un solidesto si deforma in risposta alla
sollecitazione. Considerando solo piccoli sforzidtti, una deformazione viene definita
elastica se il campione ritorna allo stato iniziddgo aver eliminato lo sforzo stesso. In
guesto tipo di deformazione tutto il lavoro fatter pleformare il pezzo viene
immagazzinato sotto forma di energia elastica ébeevrestituita una volta eliminata la
sollecitazione. Per questo motivo é possibile pamage provini di diverse forme:
dividendo la forza applicata F per I'area dellai@ee trasversale A si ottiene lo sforz@
dividendo la variazione di lunghezaa per la lunghezza inizialeglsi ottiene la
deformazione. La relazione fra sforzo e deformazione perméttalcolo del modulo
elastico:
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i:a:Ee
A

Il modulo elastico rappresenta quindi la penderetka durva sforzo-deformazione in
condizioni elastiche: alti angoli corrispondonoadiil moduli cioe a materiali rigidi.

Il comportamento di un materiale reale € in gemedalerso da quello idealmente elastico:
la presenza di grandi deformazioni porta infatina risposta di tipo plastico del materiale.
In queste condizioni I'energia spesa per defornigrezzo non viene recuperata del tutto,
cosi come parte della deformazione stessa. Nalle@ompletas-¢ sono rappresentabili
dei punti particolari che risultano utili nella deninazione delle caratteristiche
meccaniche:

Proportional limit e il punto dove la curva sforzo-deformazione cwia a deviare dalla
linearita. 1l valore del modulo si ottiene da puieila curva che sono posti entro questo
limite.

Limite di snervamente il punto in cui il materiale comincia a defomsigolasticamente,
oltre questi valori di deformazione il materialenmiesce piu a recuperare del tutto la
deformazione subita.

Limite a rottura e il punto della curva in cui ho la rottura dekpo.

* } f
# &
¥ L
f [ E
tli'
] {
fragile duttile

Fig 2.9: rottura fragile e rottura duttile. Si edénzia la strizione nel provino duttile

Una spiegazione del comportamento elasto-plastipotGsdare analizzando la struttura e

I'organizzazione delle macromolecole del poliménocampo elastico infatti la
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deformazione avviene per un movimento recuperalalie catene rappresentato dal
disaggrovigliamento delle molecole nella zona amacHe si orientano lungo la direzione
di sollecitazione anche se si ha una scarsa defoomadella parte cristallina della
struttura; superato il limite di snervamento leadafazioni diventano permanenti, i
movimenti delle catene portano alla rottura deglayments fra le molecole, a scorrimenti
lungo piani cristallini e a formazione di criccheavita. L’'andamento della curva sforzo-
deformazione ingegneristica presenta un punto dsme dato dallo snervamento, a
guesto segue una diminuzione dello sforzo applicatmanto per effetto della strizione si
riduce la sezione resistente utile del provino. ®dgompleto strizionamento del provino,
lo sforzo applicato rimane piu 0 meno costante éilinsorgere di fenomeni di
incrudimento, che corrispondono ad aumenti detbozsf applicato per mantenere costante
la velocita di deformazione impostata. In quesse fsi passa gradualmente dalla rottura
dei legami secondari e dal disaggrovigliamentoedelacromolecole, alla vera e propria

rottura della catena principale [22].

Per quantificare e verificare gli effetti dell'ioluzione di nanocariche sulle proprieta
meccaniche del polimero, sono stati effettuatitelsi meccanici che prevedevano I'utilizzo
di un dinamometro Galdabini SUN 2500 da 25 kN.

| test sono stati svolti al fine di determinare:

* Modulo elastico a trazione

* Allungamento a snervamento
* Allungamento a rottura

» Carico a snervamento

e Carico a rottura
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Fig 2.10: dinamometro Galdabini Sun 2500 Fig 2.11 : Esempio di estensimetro

2.2.1.1: Prove a trazione

| provini per I'esecuzione del test hanno paranggametrici e dimensionali che sono
riportati in Tabella 2.1 e sono stati prodotti permpaggio a compressione nelle
condizioni illustrate in Tabella 2.2.

Le provette devono essere esenti da torsione endeanere coppie di superfici parallele,
bordi privi di incisioni, difetti, infossature sagiciali e bave. Al fine di ottenere una
maggior precisione nell'acquisizione dei valordgiformazione si e utilizzato un
estensimetro: il solo movimento della traversa coifieeimento per la registrazione dei
dati e infatti spesso impreciso e meno attendiBi&.una corretta misurazione della
deformazione del provino € necessario che I'estesiso sia essenzialmente privo di
inerzia e in grado di misurare le variazioni déllaghezza con un’accuratezza maggiore:
cio corrisponde a xjim per la misura del modulo, basata su una lunghdizzésura di 50
mm. E’ inoltre necessario che non ci sia danneggrmdel provino da parte dei coltelli

né scivolamento tra estensimetro e provino.

CARATTERISTICA GEOMETRICA DIMENSIONE IN MILLIMETRI
Lunghezza totale 147

Lunghezza della parte utile 50+0,5

Larghezza delle estremita 120

Larghezza della parte utile 10,50

Spessore 4

Tab 2.1: caratteristiche geometriche dei provini peova a trazione.
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Nella determinazione del modulo a trazione la pesata svolta con una velocita di
trazione di 1 mm/min e con un sollecitazione ingi@d 0,90 Mpa in rispetto della

normativa UNI EN ISO 527 che prevede cheyil. soddisfi la relazioner .. < 510 E,

prec =
dovekE; rappresenta il modulo teorico del materiale imesall provino e stato sollecitato
fino al raggiungimento di valori di deformaziondldg,5% e successivamente si e
calcolato graficamente il modulo a trazione E coa tetta tangente la curva nella zona di
massima pendenza, all'interno di un intervallo coesp fra valori di deformazione di
0,05% e 0,25% come previsto dalla norma [23].
Nella prova a rottura il test e stato condotto adfbocita di 50 mm/min con una

sollecitazione iniziale di 0,50 MPa.

TEMPERATURE PRESSIONE TEMPO FASE
195°-195°-40° 0-25-30 bar 120-90-600 sec

Tabella 2.2:Parametri termo-meccanici di stampaggicompressione dei provini per prova a trazione

Nel caso della produzione di film si sono utilizzavece i seguenti parametri di

stampaggio:

TEMPERATURE PRESSIONE TEMPO FASE
210°-210°-40° 0-115-115 bar 120-90-600 sec

Tabella 2.3:Parametri termo-meccanici di stampaggicompressione dei film per prova a trazione e

permeabilita

2.2.1.2: Stampaggio a compressione

L’apparecchiatura Collin P200P consta di due ptattnostatabili fino a 300°C uno dei
quali fisso e l'altro mobile. Il piatto mobile emandato da un sistema pneumatico con cui
e possibile applicare pressioni fino a 200 bapr&sente anche un sistema di
raffreddamento misto aria-acqua dei piatti. Risgaldnto, raffreddamento e pressioni
sono completamente controllabili dal pannello ditcollo della pressa, che permette anche
di impostare un programma di stampaggio in piudasiurata stabilita dall’'utente.
All'interno dei piatti della pressa vengono postéelpiastre metalliche (stampo) sagomate

con il profilo voluto del provino.
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2.2.1.3: Analisi dinamico-meccanica (DMA)

L’analisi dinamico-meccanica permette di applicana deformazione variabile in regime

sinusoidale ad un provino di materiale vincolatoeagmpio come raffigurato in fig.2.12

(single cantilever clamping) per misurarne la ripoal variare della temperatura. E
possibile, mediante l'utilizzo di uno strumento DIM&udiare particolari moti delle catene
polimeriche e risalire cosi a parametri assai intgmtr per la caratterizzazione. Nello

studio in esame é stato utilizzato un apparecchA 2980 prodotto da TA. Instruments.

Il campione e sottoposto ad una sollecitazione ghe essere a trazione, flessione o
torsione. Quando il materiale e sottoposto a dedarame sinusoidale del tipo:

E=¢&psinawt

lo sforzooc ad essa associato € sfasato di un angokpetto alla deformazione imposta:
o=0,sin(wt +9) (2)

a seconda di come il materiale risponde alla stdlieione posso avere diversi valori

dell’angolo di sfasameni&

= § = 0° cioe la deformazione e in fase con lo sfoapplicato, se il materiale si
comporta come un solido perfettamente elastico.

= §=90°, cioe la deformazione €& in opposizione defaspetto allo sforzo applicato,
se il materiale si comporta come un fluido perfettate viscoso.

= § = variabile fra 0° e 90° quando il materiale e sistema viscoelastico,

generalmente il caso dei polimeri.

Sviluppando con le comuni relazioni trigonometri¢chdormula 2 ottengo un’espressione

del tipo

o=0, sin(wt)cos(d) + 0, cos(wt) sin(d)

dalla quale si vede che la sollecitazione che agssit provino € somma di due contributi,

uno in fase con la deformazione e uno in quadragiravidenziano quindi i due tipi di
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risposta del materiale viscoelastico, quello tipid= solido elastico e quello proprio del

fluido viscoso. Definendo E’ (storage modulus) édl&ss modulus) come:
E'=(0,/€,)cos & E'=(0,/gy)sind

e possibile definire un parametro importante elrfate ricavabile, tah pari al rapporto

fra loss modulus e storage modulus:

"

tand=F o
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(Hookean Solid) (Newtonian Liquid)
) . 8=0° ) = 90°
2 E i /\
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E Strain Strain \: E /\ /\
= ; N \/
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NS AN
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1
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train
I 1
' 1 1 \/ \/
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| 1
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log E' (G") and E" (G")

— Storage Modulus (E' or G')

1
i
|
1
1
1
i

== == == 0SS Modulus (E" or G") !

Temperature

Fig.2.12 — DMA: single cantilever camping, corrata® stress-strain ed esempio di funzioni ottenitxin
fenomeni associati

L’analisi DMA permette le funzioni loss modulus,lidestorage modulus e della taal

variare della temperatura, i cui andamenti songtnetta relazione con le variazioni di fase
e di struttura del polimero. Al'andamento di qesgfrandezze sono infatti associabili
effetti di risonanza fra la frequenza di solledibae imposta e determinati moti molecolari

che diventano spontaneamente attivi a specificingpéeature. Da un punto di vista
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strutturale infatti, durante il riscaldamento laers polimerica € soggetta a una serie di
movimenti che prendono il nome di transizioni terh@. La piu importante di queste e
sicuramente la temperatura di transizione vetrdghp ¢vvero la temperatura minima alla
quale sono possibili movimenti coordinati dei teradi di catena. Macroscopicamente si
notano variazioni delle proprieta del polimeroulate passa da uno stato rigido e fragile ad
uno gommoso e facilimente deformabile. Le tecnicae determinare il valore dellagT
dall’andamento delle suddette funzioni sono moitephormalmente si considera il valore
di temperatura in corrispondenza del picco dell@®,tavvero nellintervallo in cui lo

storage modulus diminuisce bruscamente.

2.2.2: Caratterizzazione reologica

| materiali polimerici vengono trasformati in maatif con opportune operazioni
tecnologiche quali riscaldamento, raffreddamentmpressione, applicazione di sforzi e
scorrimenti di taglio o deformazioni elonagazionbé conoscenza del comportamento del
polimero fuso € fondamentale per una programmazgcnoerata delle lavorazioni, per la
scelta delle condizioni operative e per un’adegoaganizzazione del processo produttivo
globale. La teoria della viscoelasticita spiegappio come si comportano i materiali ed e
di facile comprensione se si fa riferimento a dusatlli ideali:il solido elastico ed il

liquido viscosoUn solido elastico ha una forma ben definitaapplicazione di forze
esterne lo porta ad una nuova forma di equilidfisolido immagazzina tutta I'energia
ottenuta dal lavoro compiuto dalle forze estertedeenergia, disponibile alla rimozione
della forza applicata, permette al solido di rismmesattamente alla forma originaria. Un
solido ideale soggetto ad uno sforzo si deformstielmente: I'energia spesa nella
deformazione si conserva sotto forma di energianmle elastica ed é restituita quando
viene rimosso lo sforzo applicato. Al contrariaiidli ideali subiscono deformazioni
totalmente irreversibili: in altre parole, tuttafiergia spesa per imporre la deformazione e
dissipata sottoforma di calore e non puo essetituitss annullando la deformazione stessa
(comportamento puramente viscoso). La legge di daola legge di Newton descrivono
rispettivamente il comportamento dei corpi elagtidiei fluidi viscosi, definendo le

relazioni sforzo-deformazione per i due casi:

r =Gy legge di Hooke
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dy

—~ legge di Newton
at dgg

r=n

dovert rappresenta lo sforzo di taglio applicatda conseguente deformazione/di lo

shear rate g un parametro di proporzionalita definitscositd Newtoniana o apparente.

Il comportamento viscoso dei fluidi puo discostaaiia legge lineare di Newton, nascono

cosi i comportamenti non-Newtoniani che sono reggtati in Figura 2.13

e ] Binglyan
Freudoplasfico

Mewfori o

Dilatarte

Fig 2.13 : comportamento Newtoniano e non Newtomidei fluidi.

Esistono diversi tipi di scostamento dal comportaimé&lewtoniano dei fluidi:

Comportamento dilatantela viscosita aumenta all’aumentare dello shate cioé

vale una relazione del tip%’l >0,

4
Comportamento pseudoplasticdipico di quasi tutti i materiali polimerici,

compreso il polietilene, in cui la viscosita dimisee con 'aumentare dello shear

rate, vale cioé la relazion%i<0. Il comportamento pseudoplastico € tipico di

y
sistemi macromolecolari omogenei e la pseudopl&stée tanto maggiore quanto
maggiori sono il peso molecolare e la concentraziaelle diverse specie
polimeriche. In effetti da un punto di vista teamgito, ci0O rappresenta un
vantaggio: infatti ad alte velocita di scorrimentdi per produzioni elevate, ho una
diminuzione delle forze da applicare per la lavamag. Il calo della viscosita al
crescere della velocita di deformazione si puo gapie con il crescente
orientamento delle macromolecole e da uno sfilameatiproco dei gomitoli che

sono normalmente intrecciati (rottura degli entanggnts).
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» Comportamento dei fluidi di Binghanh fluidi di Bingham sono dei liquidi che
restano in quiete, cioé si comportano come dedisdlinché non si raggiunge un
certo valore dello sforzo di tagli, dopo di che si comportano come dei fluidi

newtoniani.

2.2.2.1: Dipendenza della viscosita dal peso mdkeeo
Nei polimeri monodispersi (che presentano soloaampana di distribuzione gaussiana
del PM) I'esperienza mostra che per valoripdi O la viscosita apparente cresce

linearmente con il peso molecolare fino ad arrivedain valore critico PMlopo il quale

la viscosita cresce esponenzialmente secondode:leg
n=kmMm3*

Questo diverso comportamento al variare di PM éi gpiegare con la diversa quantita di
entanglements presenti fra le catene macromole@dldr sotto di una certa dimensione

delle stesse e alla difficolta di svolgimento deitoli.

2.2.2.2: Dipendenza della viscosita dalla temperate dalla pressione

La viscosita e fortemente legata alla temperatdraséste una correlazione di tipo

Arrhenius che ne esprime formalmente il legame:

E
= Aexp —
7 F(RTJ

dove A é una costante, E é I'energia di attivazidelemoto viscoso. Questa espressione
puo anche correlare la viscosita alla frazioneotlime libero presente nel polimero, infatti

si puo anche scrivere :

n = AexpB/F)

con F frazione di volume libero e B una costansmaisita al materiale [24],[25]. La
frazione di volume libero € legata sia alla tempeeasia alla pressione: essa cresce con la
T sopra la § e diminuisce al crescere della pressione. La peesdi forti pressioni porta

ad una marcata diminuzione del volume libero, guatidun aumento rilevante delle
interazioni intermolecolari e conseguentementeadaficosita; esiste un’equazione

empirica che fornisce la dipendenza della viséaddtila pressione:
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n(P)= n(pr) exp[C(p-p)]
dove pé una pressione di riferimento, solitamente quaiidiente, C una propieta del
materiale [26].

2.2.2.3: Reometro

Il reometro/estrusore Haake Rheomex 252P e unmetrto costituito da diverse unita, in
particolare da un estrusore monovite, una termimezicostituita da un capillare e un
calcolatore. Quest’ultimo, interfacciato allo stremto, raccoglie i dati ottenuti dalla prova
e fornisce i diagrammi utili per valutare i parametologici del polimero in esame.
L’'estrusore e caratterizzato da una vite di diamett2 mm con rapporto
lunghezza/diametro pari a 20 e da un’altra avdnteedesimo diametro ma con rapporto
30. La prova consiste nell'introduzione dei grandli polimero, tramite tramoggia,
all'interno dell’estrusore, dove il polimero vierigso e trasportato nella parte terminale
costituita da un capillare.

All'entrata e all’'uscita del capillare sono collticdei trasduttori di pressione che misurano
le cadute di pressione, dovute alle perdite dicoache si verificano nel passaggio
all'interno del capillare. Viene inoltre posta ubigancia, collegata al calcolatore, la quale
calcola la portata di polimero all'uscita dellowstrento.

| dati ottenuti, vengono raccolti dal calcolatdtejuale li rielabora utilizzando I'equazione
di Hagen-Poiseuille per il calcolo della viscostéiequazione per il calcolo della velocita
di deformazione (shear rate):

mRk* AP
n=" - 14
8¢ AL R’

in cui AP é la differenza di pressione all’'entrata del ka@ e la pressione atmosferica
all'uscita, AL é la lunghezza del capillare,Q la portata ed Radgio del capillare. Si

ottiene il diagramma che mette in relazione laass#@a del polimero con lo shear rate.
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2.2.2.4: Melt Flow Index

In tutti i polimeri esiste un’influenza dpkeso molecolarsulle proprieta meccaniche. Per
un generico polimero esiste una relazione pesoaulaee-proprieta meccaniche che mette
in luce I'esistenza di un peso molecolare critidd:Rl di sotto del quale le caratteristiche
meccaniche sono nulle. Si vede anche 'andameimtotiso verso un valore limite delle
proprieta meccaniche che evidenzia come oltre un esistano ulteriori incrementi
delle caratteristiche meccaniche.

Questo comportamento si spiega con il fatto chderieta dipendono dal numero di
terminali di catena, ad essi infatti si puo assecim valore divolume liberomaggiore di
quello dei segmenti interni della macromolecolgakita di massa, un campione
caratterizzato da molte catene corte presentaframaggiori di volume libero che
rendono facilmente deformabile il materiale favaleta mobilitd molecolare. Al contrario
se le catene presentano valori elevati di pesoculaee, la frazione di volume libero e la
mobilita ad esso legata si riduce con conseguemeato della difficolta di deformazione.
L’aumento delle proprieta meccaniche & dovuto mémione di entanglements che
riducono le possibilita di scorrimento delle moliece quindi di deformazione del
materiale. Oltre il PM* si avrebbero invece eccéssiimenti della viscosita con
conseguente insorgenza di problemi di lavorabiid&ro parametro che incide sulle
proprieta meccaniche e dstribuzione del peso molecolatgicamente rappresentabili
con curve di tipo Gaussiano: in genere campanédadgdistribuzione portano a proprieta
minori, infatti le catene corte presenti risultggaxo aggrovigliate e il loro movimento
diviene facilitato con conseguente aumento delfardebilita. Un’analisi che permette di
risalire qualitativamente alle distribuzioni despeolecolari e il Melt Index. Il test
consiste nella misura della quantita di polimere ebce da un ugello di diametro
conosciuto, una volta riscaldato e applicato uropexo. Per il polietilene la norma UNI-
ISO 1133-94 prevede una temperatura del fuso diQ&0un carico applicato di 5 Kg. La
macchina consiste in una camera in acciaio ristaldd’interno della quale vanno inseriti
alcuni grammi di materiale: in Figura 2.14 e ripdotun esempio dello strumento di
misura. Dopo circa 3 minuti di preriscaldo, il po&ro raggiunge la temperatura prevista e

gli viene applicato, tramite un apposito pistohearico indicato dalla norma. Lo
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strumento misura la quantita di polimero estrusorircerto intervallo di tempo restituendo

il valore in termini di g/10 min.

Fig 2.14 : Strumento per la misura del Melt Flovdéx

Dai dati ricavati durante le prove e possibile frebttenere i valori di viscosita e densita
del materiale in esame: si riescono quindi a vaduia modifiche che la nanocarica
sviluppa sul polimero in termini di caratteristicte®logiche assai importanti per

programmare le condizioni di lavorazione.

2.2.3: Caratterizzazione morfologica e strutturale

2.2.3.1: Microscopia elettronica a scansione(SEM)

Nelle analisi morfologiche I'utilizzo della microggia risulta un sistema semplice e veloce
per avere informazioni sulla superficie e sullautstra di base del materiale. Il potere
risolutivo d, ovvero la distanza minima fra due punti distitgui viene definito come
funzione dil (lunghezza d'onda della radiazione con cui svolgoanalisi) ensina

apertura numerica dalla relazione:

A

d=0,61—
nsina

Dato che il valore dell’'apertura numerica, legageemzialmente al tipo di lente e al mezzo

in cui si propaga la radiazione, varia generalmémte).95-1.40, per aumentare il potere
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risolutivo bisogna variare la lunghezza d’onda della radiazioon cui si fa I'analisi: da
guesta osservazione nasce il microscopio eletwam®cansione (SEM).

La scoperta della natura ondulatoria degli elettea formulazione della relazione di
DeBroglie, mettono in relaziorkecon la velocita di una particella con la sua massa e

con la costante di Plangk

Inoltre, tenendo conto che vale il principio di servazione dell’energia per un elettrone

sottoposto ad una differenza di potenzMksecondo la relazione:

Vezlmv2
2

si puo valutare la lunghezza d’onda di un fascielditroni accelerato per mezzo di una
d.d.p. e verificare che bacosi ottenuta garantisce un potere risolutivoanedinte piu alto

rispetto ad un normale microscopio ottico:

h 123

A= O
mv2Ve/ m \/\7

Infatti con una d.d.p. di 100kV ottengo valori dhbghezza d’onda pari a 0,04 A, un potere
risolutivo di 5 A e una profondita di campo djuBh; valori tipici del potere risolutivo di un
microscopio ottico non sono invece superiori a 2800

Il principio di funzionamento &€ comunque completateediverso rispetto ai tradizionali
microscopi ottici: il SEM infatti sfrutta I'interaane del fascio di elettroni con il materiale
che genera oltre a elettroni trasmessi anche dviersne di energia rappresentate come
esempio in fig.2.15:

= Emissione elettronica ( elettroni secondari, reffosi, Auger)

= Emissione fotonica (infrarossa e visibile)

= Emissione di raggi X
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Raggi X Raggio incidente elettroni retrodiffusi
P

A . -
e elettroni secondari
.

l Elettroni trasmessi

Fig.2.15 — Interazione raggio incidente-campione

cannone
elettronico

lenti
deflettenti

B ?Ej‘

I
monitor tv

o | [ L

rilevatore
pompa

Fig.2.16 — Rappresentazione schematica del micrec8EM

Ciascuna di queste forme di energia € in gradoodiirfe indicazioni sulla natura e
morfologia del materiale ma la fonte piu comuneraesituttata e I'emissione di elettroni
secondari. Un fascio di elettroni delle dimensioncirca 100A colpisce la superficie del
provino secondo un reticolo di tipo televisivo, &€ispennellando secondo linee parallele.
Gli elettroni secondari a bassa energia che vengoressi, sono raccolti da un rilevatore e
trasformati in segnale elettrico, successivamentplificato e presentato su uno schermo,
in sincronismo con il movimento del pennello elatico sul provino. Si crea cosi
un'immagine che riproduce fedelmente la superfibg pezzo in esame e, grazie alla
grande profondita di campo, garantisce un’eccefosensazione di tridimensionalita. Si

offre in fig.2.16 una rappresentazione graficaadsttuttura del SEM.
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2.2.3.2: Microscopia elettronica a trasmissione (Vi

Il TEM sfrutta l'interazione che avviene fra un dasaccelerato di elettroni (del diametro
di qualche decina di A) ed il materiale analizzgper trarre delle informazioni sulla
struttura massiva del campione. Il fascio elettongé prodotto da un filamento di
tungsteno riscaldato ad elevatissime temperatituats nella parte alta della colonna sotto
vuoto; tale fascio viene accelerato verso il badetha colonna tramite alto voltaggio
(50+120kV) e condensato da lenti elettromagnetipke attraversare una sezione del
campione opportunamente assottigliata (100nm oean@mo) tramite microtomizzazione.
Lo spessore del campione deve essere sufficientenseittile in modo da consentire che
alcuni degli elettroni incidenti siano in gradoatiraversarlo; durante tale attraversamento
molti elettroni sono assorbiti ed altri, in corrismlenza a disuniformita di arrangiamento

atomico del cristallo, sono deviati irregolarmente.

U Sorgente di elettroni
Alto \nlt aggio

h— — Anodo

bl —| — Apenura

=

Lente =

doppia | Bard | e
E condensatrice

Raccolta
di radiazioni
secondarie -———__. Campione

¢ riflesse
Ai! Apertura

—% Proiettore

e
= Lente
4" proiettore

Immagine
frasmessa

Lente obictlivo

Lente
intermedia

Immagine finale

Sistema oltico elettronico

Fig.2.17 — Rappresentazione schematica del micrecbEM

Dopo aver attraversato il campione, il fascio vidoealizzato da una lente obiettivo,
quindi allargato e proiettato su uno schermo flaceate. Le zone dello schermo che

appaiono scure sono dovute appunto ad un’irregalexazione degli elettroni da parte

-43 -



Capitolo 2

delle dislocazioni della struttura cristallina, bagoresenza, come nel caso dei materiali

nanocompositi, di particelle di diversa densitgpdise nella matrice del campione.
2.2.3.3: Diffrazione di raggi X (WAXD)

| raggi X sono prodotti quando una particella eledimente carica con una sufficiente
energia cinetica, viene decelerata rapidamenteadiazione X viene generata in tubo a
raggi X che contiene una sorgente di elettroni e due ethttnetallici ad alta differenza di
potenziale. Gli elettroni colpiscono I'anodo comwta energia e all’impatto producono
raggi X che vengono irradiati in tutte le direzioNbn tutti gli elettroni vengono decelerati
allo stesso modo: alcuperdono la loro energia unicamente nell'impattoddaiuogo a
raggi X con una lunghezza d’ontlaninima. La relazione che legacon la d.d.p applicata

e del tipo:

Amin =1

con c velocita della luceV la differenza di potenzialdy la costante di Plank eglcarica
dell’elettrone.
| raggi X possono interagire con strutture ordingdd esempio cristalli polimerici o
strutture silicatiche lamellari) subendo fenomenriffiessione e diffrazione da parte dei
piani cristallini. Nella specifica applicazione kgelcaratterizzazione dei nanocompositi
polimerici (ma piu in generale delle strutture tailine) una delle possibili tecniche di
indagine mediante raggi X e quella che si basaasukoria di Bragg, sinteticamente
riassumibile dalla relazione:

nd=2dsinf

doven ¢ l'ordine di riflessione) la lunghezza d’ondd I'angolo fra luce diffratta e |l
piano cristallino,d la distanza interplanare. Grazie alla relazioneBdigg € possibile
risalire alle distanze interplanari proprio varianth lunghezza d’'onda o l'angolo di
rilevamento. La diffrazione infatti € dovuta pripalmente all’esistenza di interazioni di
fase fra piu onde: se per una qualsiasi causa, danpeesenza di piani reticolari o di
strutture lamellari, nascono differenze nei cammpiercorsi dai vari raggi, si possono

avere rafforzamenti o attenuazioni delle intenddhbe radiazioni. Se questa differenza é un
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multiplo intero diA si avra un rafforzamento mutuo in direzidhecome schematizzato in
fig.2.18.

L’analisi XRD viene molto utilizzata nello studi@idcompositi polimerici a base di silicati
lamellari al fine di determinare proprio l'allargamto dei piani lamellari dell’argilla

dovuto all'intercalazione del polimero. Nel casceatt di completa esfoliazione la
scomparsa di strutture ordinate a corto raggio Gumariature fra i piani cristallografici di

ordine nanometrico) rende impossibile la diffrazon

A B

Fig.2.18 — Diffrazione di raggi X da strutture dadline

2.2.4: Caratterizzazione termica

2.2.4.1: Calorimetria differenziale a scansione (BOF

La calorimetria differenziale a scansione (DSC)seorte di misurare il flusso di calore
relativo ad un campione di materiale polimericaz&io a seguire una rampa di
riscaldamento programmata a velocita costante. isaraquantitativa del calore
scambiato in funzione della temperatura consentibralutare parametri caratteristici dei
materiali polimerici quali la transizione vetrosafusione, la cristallizzazione, le
transizioni polimorfiche e la cristallizzazionetdhcciato ottenuto, o termogramma, riporta
in ascissa la temperatura e in ordinata il fluesmico. A seconda del tipo di transizione si
otterranno dei semplici flessi della linea di bésansizione vetrosa) o dei picchi di area

positiva 0 negativa a seconda del flusso di cglese o endo termico).
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| termogrammi sono stati acquisiti mediante strutnBA Instruments mod. Q200 e 2920.
Relativamente a quanto rappresentato in fig.2.18ammpione chiuso in una capsula
ermetica in alluminio ed un riferimento vuoto veng@osti all'interno di una cella isolata
e riscaldata elettricamente. La differenza delsitudi calore che attraversa le due capsule
al variare della temperatura viene misurata datelungocoppie separate e poste alla base
delle stesse, il tutto in flusso di gas inerte.

Al procedere della misura, in corrispondenza dii dégmsizione rilevata la macchina
fornisce al campione una quantita finita di eneggta a mantenerlo alla medesima
temperatura del riferimento: ogni squilibrio dedtema viene istantaneamente corretto

monitorando istante per istante I'apporto di ereergcessario all'operazione.

Figure 1. HEAT FLUX DSC SCHEMATIC
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Fig. 2.19-20 — DSC: componenti della cella (altd)esempio di termogramma (basso)
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2.2.4.2: Analisi termogravimetrica (TGA)

Mediante analisi termogravimetrica si pud0 moniterda variazione di massa di un
campione sottoposto a riscaldamento in ambientgein@ ossidante in funzione della
temperatura (variabile costantemente nel tempo).ofiene in questo modo un
termogramma o curva di decomposizione termica oheidce I'andamento del peso del
campione allaumentare della temperatura (fig.2.Z&)e analisi & utile per determinare la
presenza di eventuale residuo inorganico in conipasiimerici (additivi), per studiare i
fenomeni di decomposizione termica o termossidai@aseconda della presenza si
0ssigeno) e per avere una indicazione della statigrmica del materiale in analisi. Lo
strumento consiste in una fornace con possibilitéodtrollo dell’atmosfera, una bilancia
portacampioni, un dispositivo di controllo e moditame della temperatura (fig.2.22).

Il calcolatore, tramite l'apposito software, regisie variazioni di peso del campione
rispetto al riferimento: la perdita di peso misaralalla bilancia viene compensata
dall'unita modulare elettrica, nella quale € situaha bobina magnetica: questa e percorsa
da corrente e genera una forza repulsiva che aparscala della bilancia allo zero di tara.
L’assorbimento di corrente necessario per modularescala €& proporzionale alla
variazione gravimetrica del campione che viene cegistrato. Gli strumenti utilizzati
negli studi in esame sono prodotti da TA Instruraentod. Q600 e Q5000.

Atmosphere
weight loss curve
Control 100| === /
Furnace Sample Holder l .
\ / @ polymer .
= Z +oil /"\ H
urnace % = i derivative curve

Temperature 1 7 Y 5 oil H

P % Recorder = ‘peak’

rogrammer ﬁ ES

/ carbon
Temperature i f black
Sensor . i YT
Recording inorganic
Balance filler
polymer
’ Balance 200 300 400 500 600
— o 0 L I 1 1 I 1
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TEMPERATURE, “C

Fig. 2.21-22 — TGA: componenti dell'apparecchiatisrg ed esempio di termograma (sx)
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CAPITOLO 3:

L’estrusione in bolla, Film blowing

3.1: Introduzione

Tra tutte le plastiche, il polietilene (PE) e ure chateriali piu vecchi e importanti in
guantita.
Nel 1993, la produzione di PE nell’Europa dell’ovestata stimata approssimativamente
a 8.8-18tonnellate, suddivise in: 4.4-8@nnellate nel polietilene a bassa densita (LDPE),
1.2-16tonnellate di polietilene lineare a bassa den&it®PE) e 3.2-1btonnellate di
polietilene ad alta densita (HDPE). Nel 1993, #/di LDPE e LLDPE é stato utilizzato
per la produzione di film. Sebbene un piccolo gitaito di film venga prodotto
attraverso lo stampaggio (film casting), il pro@eske viene piu profondamente ed
efficacemente utilizzato € il processo tuboldre blowing.
| principali vantaggi che si ottengo con tale psszedi filmatura sono:
* processo continuo e produzione di un film tubolarena singola operazione,
* regolazione della profondita e dello spessoreitisltfamite il controllo: del
volume d’aria insufflata nella bolla, dei paramelel processo di estrusione e della
velocita di tiraggio del film lungo il processo,
* eliminazione di effetti come la disposizione detdmwdella bolla e la temperatura

non uniforme che possono, invece, risultare cpnacesso film casting.
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Figura 3.1: Il processo di Film Blowing

» La capacita di un’orientazione bi-assiale, che mten’uniformita ed il
miglioramento delle proprieta meccaniche.

3.2: Descrizione del processo
Il processo dFilm Blowing(filmatura in bolla), rappresentato in figura 3&2Jn
importante processo industriale che viene utilizzsgr la produzione di sottili film

polimerici orientatibi-assialmente

Flattened 4 Nip Rolls

/

- Guide Rolls

Freeze Line

H*

I Air

C1
J ‘
Eolymar Me“—’J M =

Annular Die Air Supply

Figura 3.2: Schema del processo film blowing

-50 -



Filmatura in bolla

Il polimero viene trasportato e fuso in un estres@a qui, con una velocita costante di
flusso della massa, viene forzato ad entrare &fimo di uno stampo circolare per formare
un “tubo” continuo; una pressione interna e urgtira assiale concorrono, invece,
all'estensione bi-assiale del film.

Lasciando lo stampo anulare, si ha la formazionendubo polimerico, mentre il fuso che
fluisce é raffreddato dal soffiaggio d’aria lungiéilm. Durante il periodo in cui il

polimero é allo stato fluido, esso sara stiratdue direzioni. Inizialmente, il tubo
polimerico creato viene gonfiato da una pressiaterma, dovuta all’insufflaggio d’aria
proveniente da un orifizio nello stampo anularggermente superiore alla pressione
atmosferica. Si crea cosi unizolla’. E da sottolineare che I'aria non puo sfuggiréada
bolla, poiché questa viene pinzata di@i rolls situati superiormente. In tal modo il film
viene cosi stirato nelldirezionecirconferenziale ¢rasversale Al termine del processo di
estrusione, I'avvolgimento del film causa I'allumgento nella direzione longitudinale e
producendo la cosi chiamateaw down

L’altezza a cui inizia la solidificazione del filmene definitafreeze-ling28], ove

Tr= Tm. In molti processi la deformazione della bolla ehgiene al di la della freeze-line

e trascurabile. [29].

P

Figura 3.3:Membrana dopo la deformazione: creazione dellagboll
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Le dimensioni finali del film sono determinate da:

1) il blow up ratio(BUR) definito come il rapporto tra il raggio debballa della linea di
raffreddamento e il raggio dello stampa (Ro); € determinato dal livello di pressione
all'interno della bolla, che comporta lo stiramenionferenziale (tangenziale);

2) il draw down ratio(DR) ossia il rapporto tra la velocita ai nip ratida velocita del
polimero fuso uscente dallo stampo. La velocit@rdggio dei nip rolls comporta lo
stiramento nella direzione longitudinale.

Il film solidificato viene tirato verso l'alto e gpnato in un foglio a doppio strato dai nip
rolls che chiudono la bolla, grazie ad un sigillmetico, nella parte finale.

Gli spessori del film prodotto vanno da 15 a p@®e la velocita di produzione € molto

elevata.

| pit comuni film plastici prodotti da questo prese sono I'LDPE ramificato, il
polietilene lineare a bassa densita (LLDPE) em fili HDPE lineare. Inoltre, &€ possibile
produrre film multistrato utilizzando in concomitanpiu di un’estrusione.

Le proprieta del film cosi creato sono controlidéd’ orientazione molecolare e dagli
stress indotti dalla cristallizzazione.

Un requisito importante e la stabilita della batlanodo da consentire continue operazioni
di processo e la produzione di un film per lo mancettabile. In generale é possibile
definire tre forme di instabilita o la combinaziotiequeste:

1) variazione periodica asimmetrica del diametritadeolla, conosciuto comieubbole
instability (BI),

2) movimento elicoidale della boll&l),

3) variazione nella posizione dell’altezza delfeeh di raffreddamentd-LHI).

Sweeney [46] propose il concetto di range di diamn@) per poter misurare grado
della helical instability(DHI).

Il diametro medioD , e il DHI sono il risultato delle seguenti equamio
D=R-P,
D=

P:L,MAX - PR,MIN

DMIN = Pl,MIN - PR,MAX
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DR = DMAX - DMIN

DHI = 2= %100
D

oveD e il diametro medio della bollarela distanza media della bolla da un linea di

riferimento come mostrato in figura 3.4.

e i Ei?‘ﬁiﬁg}giz%?
- -

.

Figura 3.4:Forma tipica di una bolla

Osservando I'immagine la sottoscriziangenota la distanza dalla linea di riferimento del
bordo destro della bollaleguella del bordo sinistro.

La bolla viene definita stabile se DHI € inferi@le20%, parzialmente stabile se e tra 20-
40% e instabile se & maggiore di 40%.

Le proprieta del film prodotto dipendono dal polnm@sato e dalle condizioni di processo.

Una rappresentazione schematica € riportata im&figib.
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Reologia del
polimero

Morfologia di Proprieta dei
cristallizzazione Silm

Orientazione
degli stress

h 4

Condizioni di
processo

Figura 3.5:Dal polimero al prodotto: una rappresentazione sola¢ica

E in genere risaputo che le proprieta risultantiosmfluenzate in modo preponderante
dalla morfologia, in stretta connessione alla atigizazione indotta, in cui I'orientazione
viene aumentata nella regione di formazione dallbDato che il fuso polimerico
esibisce un comportamento viscoelastico non lindazrescimento di tale orientazione e
una funzione complessa dei parametri di procest materiale usato.

A tal proposito, vengono di seguito brevementertgde le equazioni governanti il
processo blown film, il comportamento reologicdimfluenza degli stress, la morfologia
del film e le proprieta meccaniche ed ottiche, aratb tal volta in confronto LDPE, HDPE

ed LLDPE per facilitarne la discussione.

3.3: Equazioni governanti il processo Film Blowing

Pearson e Petrie [46] furono i primi a sviluppareettaglio le equazioni cinematiche e
dinamiche descriventi il flusso del fluido nel FiBhowing, basate sulla teoria déin
shelldove lo spessore della bolla € molto piccolo tigpal diametro.

Per uno stato continuo stazionario di un fluidoomgrimibile, la legge di conservazione
della massa in qualunque punto lungo la bolla fm@ia relazione per una produttivita

volumetrica:

Q =m&@Hvs= costante (3)
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dovevse la velocita meridionald&) la velocita totale di flusso volumetrico attravelso
stampoa il raggio locale della bolla B lo spessore locale del film.

Dato che il problema é asimmetric®(velocita nella direzione trasversale) e zero, mgent
vn (velocita nella direzione normale) non e esattamantla dato il cambiamento dello
spessordel film, ma é trascurabile.

La derivata dell’equazione (3) rispettosagistanza lungo il film, produce una relazione
della velocita di deformazione nel Film Blowing:

Piu precisamente il termine a sinistra dell’'ugualepresenta la velocita di stiramento in
tutta la lunghezza del film, mentre nella partetidedell’'uguaglianza i due termini
(entrambi negativi) sono rispettivamente le vebdi stiramento nelle direzioni dello
spessore (n) e tangenziale (t).

La velocita di allungamento in ogni direzione e funazione di quantita misurabili.

Il bilancio di equilibrio della forza nella direzie normale produce:

AP __Os , 0

H  ps p

in cui :
* oseotsono gli stress estensionali rispettivamente mekzdine meridionale, s , e
trasversale t.
* AP ¢ la differenza tra la pressione interna e lagio@e esterna (atmosferica).
* pseptindicano i principali raggi di curvatura nelle ddieezioni definiti da semplici

geometrie differenziali:

__h+(dalap?]?
P T T P alaz
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Un bilancio della forza nella direzione dell’asseichmetriaz porta alla seguente

relazione:
F, = AP/a* + 25aHo, cosd

in cui F é la tensione applicataa z K ¥

{ da)’ %
cosg = 1+(—] } .
dz

Nell'analisi di Pearson e Petrie sono trascuratefiétti dell’inerzia, della gravita, della
tensione superficiale e dell’aria di trascinameifiii assunzioni sono dovute alla reale
sottile membrana della bolla del film e alle fokzecose dominanti il processo per la
fusione del polimero.

Tuttavia, le predizioni del modello basato sullenfalazione di Pearson e Petrie
comportano rilevanti problematiche. Una di queste@&aumentando la pressione di
gonfiatura della bolla, si verifica una diminuziothe raggio della bolla (mantenendo
costanti la freeze-line e la forza di tiro dei BuICio0 si e visto in accordo con i dati
sperimentali (di LDPE, LLDPE e HDPE) per un altpparto di blow-up (BUR), BUR>1,

mentre se BUR<L1 é stato osservato l'effetto opposto
3.4: Il comportamento reologico e l'influenza degiress

Nei processi polimerici, il comportamento reologds fuso polimerico gioca un ruolo
molto importante. La storia termica e di deformae@he un polimero ha subito durante il
processo di estrusione possono interessare lasingtinira del film e, pertanto, anche le
proprieta finali. La processabilita di un polimer@rincipalmente determinata dal suo
comportamento reologico. Infatti, Minoshima e WH&8] scoprirono che le lunghe catene

delle ramificazioni concorrono ad aumentare gessrnormali di taglio e ad intensificare
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sostanzialmente la velocita di allungamento uné@essiTale comportamento produce una
bolla stabile durante il processo.

Anche gli stress nel film sono importanti. Essfeliiscono nelle due direzioni:
longitudinale e trasversale e sono in particoladondlevanti quelli alla freeze-line in
quanto influenzano

notevolmente le proprieta finali del film prodot®i. & visto che per poter stimare
I'influenza degli stress, definiti come funzionilldedistanza dallo stampo, del raggio, della
velocita di tiro e della temperatura, vengono nageianche la pressione interna alla bolla

e la forza di tiro.

3.5: La morfologia del film

Per cercare di predire le proprieta del film, € amignte comprendere al pieno I'impatto
delle condizioni di processo sulla struttura rigote del film prodotto.

Dato che I'orientazione (dei segmenti) delle maatawole nello scorrimento del fuso é
data da un grande numero di nuclei, la velocitgridiallizzazione aumenta notevolmente e
puo perfino aumentare la temperatura della cristzalzione stessa. A parte tali fenomeni,
la microstruttura puo essere influenzata dall’dagione indotta dalla cristallizzazione e di
conseguenza vengono influenzate del proprietardelgtto finale.

Si é appreso che 'orientazione dovuta alla ctigtazione gioca un ruolo molto
importante nel processo di Film Blowing, dato cleé&étto del sottoraffreddamento del
fuso sembra essere controbilanciato da un increg®ila cristallizzazione dovuto
all'orientazione delle macromolecole nella regioin&rmazione della bolla. Pertanto, la
temperatura di cristallizzazione nel film é appnmsgivamente uguale alla temperatura di
cristallizzazione che puo essere ottenuta dallian2SC effettuando il raffreddamento, ad
esempio, alla velocita di 1°C/min. Se in aggiuntaasino a confrontare campioni di
LDPE, LLDPE e HDPE si possono osservare notevikminze morfologiche, data la
diversa microstruttura. [30]

E stato investigato lo sviluppo dell’orientazionagromolecolare e la microstruttura in
blown films tubolari per polimeri semi-cristalliaibme I'HDPE. E stato appurato che la
non elevata orientazione delle macromolecole re fanlimerico aumenta nella regione in
cui viene formata la bolla, ma viene in particatawdo aumentata da un incremento della

velocita di cristallizzazione e dal controllo dedlmezione di crescita dei cristalli.
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Dall'analisi XRD si sono potuti distinguere dueditdi cristallizzazione. Nel primo,
cristalli a forma di lamelle, aventi I'orientaziodell’assec (fig. 3.6) lungo la direzione
degli stress principali, crescono in una direzipagoendicolare agli stress lungo I'akse
indicando una struttura a spiedino.

Nel secondo stadio, le lamelle crescono attoraiglkei attorno all’asske ove la

dimensione dei cristalli & piccola dato I'elevatowero di nuclei. Di conseguenza il
numero di spirali & molto piccolo. Si € concluse ¢ superfici del blown films di PE sono
composte da sottili lamelle che si accumulano ke sopra le altre con le loro normali
allineate alla direzione di estrusione (fig. 3LA@.distribuzione di tali pacchetti di lamelle
accumulate tra loro dipende dalla direzione deghss principali. La morfologia ottenuta
per 'LDPE e I'LLDPE si € visto essere in strettsmnessione con i parametri di processo,

come il BUR e il DR, e I'entita e la direzione diegjress.

Prp i ie 4 - aie
Pyt e d e

Figura 3.6:Modello della cristallizzazione Figura 3.7 Modello per la morfologia cristallina

3.6: Le proprieta meccaniche ed ottiche

Le proprieta meccaniche sono influenzate daglsstedla freeze-line, in quanto questi
sono in stretta correlazione con I'aspetto morfmog quindi con la cristallizzazione.

Le varie proprieta meccaniche (modulo elastico ionignale e trasversale, la resistenza a
trazione, il comportamento a snervamento e a @t&ono in stretto collegamento con il

draw ratio (DR) e con gli stress all’altezza délieze-line, indipendentemente dal tipo di
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LDPE, dalla geometria dello stampo, dallo spesdetdilm e dalle condizioni di processo
applicate.

Per quanto concernariodulisi € visto che per blown films di LDPE, quelli iirezione
trasversale eccedono quelli in direzione longitatiinin generale si € visto che per tale
materiale 'aumento di DR comporta un incrementiongedulo di Young.

Inoltre, si & constatato che aumentando semprR isiDverifica, in direzione longitudinale,
un incremento della sollecitazione a rottura, meedtminuisce I'allungamento a rottura;
nella direzione trasversale invece si riscontraalo sia nel valore di sollecitazione che
allungamento a rottura. [30]

Per leproprieta ottiche si deve sottolineare che la qualita superfictaiefluenzata dalla
notevole estensione dei difetti. Tali difetti demo dal processo di estrusione, in
particolare dal flusso polimerico all'interno etatmine dello stampo che puo portare a
superfici irregolari sul film prodotto. Cio impliczhe producendo blown films tramite un
fuso polimerico esibente un elevato comportamelatstieo, dovuto all'ampia
distribuzione media molecolare e specialmentepattaenza dall’elevato peso molecolare
o delle catene di ramificazione, risultano modepaidormances ottiche. Queste sono in
stretta relazione con I'entita del DR e sembradipendano molto piu dal flusso

all'interno dello stampo rispetto alla regione @lirhazione della bolla.

3.7: Il materiale usato nel Film Blowing

Il polietilene & una plastica relativamente vecch&atterizzato da molteplici gradi
differenti tra loro e che possono essere contralkat

* variazione nel grado della ramificazione cortaalelitena polimerica,

» variazione nel grado della ramificazione lungaalefitena polimerica,

» variazione nel peso molecolare medio,

» variazione nella distribuzione molecolare media,

* la presenza di una piccola quantita di residui covomeri,

* la presenza di additivi o residui di polimerizzamo
Ad esempio, 'LDPE, dato le sue corte catene difiaazione, ha una cristallizzazione
approssimativamente limitata al 40%. Di conseguémzaa densita & tra 910 Kg/en935
Kg/m®. Invece, I'assenza di ramificazioni nel’HDPE &pensabile di una pitl elevata
cristallizzazione che raggiunge circa il 70%. La siensita & tra 940 Kgfra 970 Kg/m.

Il LLDPE é polimero lineare con corte e regolateree e con limitata cristallizzazione:
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dato I'utilizzo di piccole quantita di co-monome€tie G, la sua densita va da tra 915
Kg/m®e 940 Kg/m.

Tutti questi tre materiali hanno un differente camamento reologico in quanto i primi
due hanno un melt flow index di 1 circa, mentrelpetDPE €& di 8, comportando in

aggiunta diverse performances nel film prodotto.

3.8: Applicazioni

Le tipiche applicazioni possibili includono il pazkng industriale (ad esempio film per
sacchi o container), il packaging del consumogaschetti per il congelatore, film usati
per il trasporto, film per avvolgere i cibi, filmepsacchetti), film accoppiati (es. accoppiati
con I'alluminio o la carta come quelli per il latbel caffé), film di barriera ( film fatti di
materiali naturali come le poliammide e 'TEVOH ugsr avere un effetto barriera
all’'ossigeno nel packaging alimentare (es. pepleservazione della carne o del
formaggio), film per prodotti medicinali e nel camgell’agricoltura (es. film greenhouse,
film per le serre).

Figura 3.8:Esempi di applicazioni possibili col blown film
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CAPITOLO 4. Sviluppo delletecnichedi

miscelazione della carica

Le tecniche per la produzione di nanocompositiupphte fino ad oggi sono state
molteplici. Prima di valutare lo sviluppo di hanagoositi utilizzando master da dosaggio
laterale si e studiato la loro produzione attrawveles polimerizzazione in situ, il melt

intercalation oltre che il masterbatch metod.

Per quanto riguarda il primo caso, la formazioné¢ gledotto avviene attraverso la

polimerizzazione radicalica libera. I monomero dmlistirene con l'aggiunta della

quantita di carica desiderata viene miscelato lacita costante. Entrambi i composti

vengono immessi successivamente in solvente, diosperossido di benzoile, in cui

avviene la formazione di polistirene caricato atrao il processo di polimerizzazione a
90 °C in 3 ore circa.

Il melt intercalation non é altro che la miscelamdoin vite di carica e polimero a

temperatura di melting e velocita della vite costaftsso si differenzia dal masterbatch
metod poiché in questo ultimo caso si produce ahzénte il master dato dalla somma di
carica e polimero modificato con compatibilizzapts poi sistemare in un unico dosatore

il polimero puro ed il master stesso i quali sorlora volta immessi in estrusore bivite.

Yimazer e Ozden [31] hanno effettuato analisi gigraX per valutare quale tra questi
metodi € quello ottimale per la produzione di dilani con base polistirene avente carica

ben esfoliata ed intercalata

MELT INTERCALATION METOD IN SID POLYMERIZATION METOD
Organoclay (wt%)| d— spacing (A) 24 Organoclay (wt%) | d - spacing (A) 268

0,73 33,0 2,65 0,73 36,3 2,43
1,60 33,0 2,65 1,60 36,8 2,40
2,40 33,2 2,64 2,40 32,8 2,69
3,36 33,5 2,60 3,36 33,0 2,65
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MASTERBATCH METOD

Organoclay (wt%)| d — spacing (A)2 8

0,73 325 2,72
1,60 32,4 2,74
2,40 33,0 2,65
3,36 328 2,69

Tab 4.1-2-3: d-spacing e angolo diffrazione da RAG&Cdispersione carica con melt intercalation,

in situ polymerization e masterbatch metod

RIFERIMENTO: Cloisite 15A: d-spacing: 32.9A; 26:2.68

Dai valori in tabella si pud notare come per quandi argilla basse si ha una maggiore
intercalazione del polimero con la carica nel cdeslta polimerizzazione in situ, mentre gia
a valori del 2,4% il d-spacing & uguale per tuttir@ i metodi. Stesso trend si ha per
'angolo di diffrazione che presenta valori piuag per quantita di CLOISITE pari a
0,73% e 1,60% nel caso sempre della polimerizzaziorsitu. L'angolo e la spaziatura,
infatti, sono legati dalla legge di Bragg a mezza@aktanti. Dall'analisi delle proprieta
meccaniche si evince che la tecnica in questionermea risultati migliori dal punto di
vista della dispersione della carica. Infatti leess a rottura risulta molto piu elevato che
nei casi relativi al melt intercalation e al mastgch metod.

Inoltre se il modulo a rottura presenta un andameirhile per tutte e tre le specie, per
guanto riguarda l'allungamento a rottura si ha ohlesolo caso della polimerizzazione in

situ risulta un miglioramento delle prestazionies$ contenuti di carica.
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Fig 4.1: Stress a rottura di diluizioni da polimezazione in situ,melt intercalation e masterbatetau.
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Fig 4.2: Modulo elastico di diluizioni da polimeziazione in situ, melt intercalation e masterbatatad.
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Fig 4.3: Allungamento a rottura di diluizioni da lpoerizzazione in situ, melt intercalation e

masterbatch metod.

La polimerizzazione in situ € quella tra le tecei@nalizzate che determina una migliore
dispersione della carica, ma l'uso di quantita alewdi solvente la rende economicamente
non conveniente. Questo motivo € la causa deliithizione di tecniche quali il melt

intercalatione e il metodo masterbatch

Per migliorare l'intercalazione tra carica e polimsuccessivamente si sono utilizzati vari
tipi di compatibilizzante, il piu comunemente usatd polietilene graffato con anidride
maleica.

Treece et al [32] hanno valutato la dispersiondadedrica con tre metodi di dosaggio
differente: 1) Prima estrusione con master e pabmeompatibilizzato e successiva
diluizione con polimero puro; 2) miscelazione drica, compatibilizzante e polimero in
vite in unico passaggio;

3) miscelazione polimero e carica senza l'utilizdbo compatibilizzante e successiva

diluizione con polimero puro.
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E’ da sottolineare che solo il secondo approcciobis@gno di un unico passaggio in
estrusore, mentre per le alternative 1 e 3 i p@ssagstrusore sono 2.

Altre variabili di processo sono la percentualecaliica a cui sono prodotte le diluizioni,
oltre che il movimento co-rotante o contro-rotas#le due viti dell’estrusore.

| due differenti movimenti rotatori determinano {&@ndi residenza diversi. Se il metodo a
viti co-rotanti, nelle condizioni di velocita e anetri di processo scelte (210 °C-200 RPM
nel caso del master e 190°C-300 RPM nel caso délleioni), determina un tempo di
residenza del fuso di 60 s, nel caso di movimemwtatrorotante esso aumenta a 105 s,
conducendo ad una maggior miscelazione della caocal polimero.

Inoltre piu elevata € la quantita di carica, plavanti e abbondanti sono gli agglomerati di
carica presenti nella miscela, come osservato dabdisi al SEM svolte nel capitolo 10.

Le analisi ai raggi X delle varie prove evidenziacome le diluizioni relative alla
produzione di campioni con tecnica masterbatch damma miglior esfoliazione della
carica. Dalle curve diffrattometriche infatti, aecke non puo essere valutata la percentuale
di carica totale esfoliata, si nota come la cuelativa all’argilla sia traslata soprattutto in
questi casi. Gli andamenti rappresentati a pereémtli carica costante si differenziano per
movimento reciproco delle viti e per modalita diogwzione delle diluizioni, il tutto
analizzato a varie percentuali di CLOISITE 15A leténtrodotta. In questo modo e
valutato se a varie concentrazioni si presenta diffarenza, non solo tra diluizioni
prodotte con diverse tecniche ma anche tra medesiisieele costituite da percentuali di

carica differente e medesime condizioni operative.
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non compatibilizzato (Co-Counter (none) ) e corcariafilatura Co (no MB)
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L’addizione di polimero maleicato soprattutto a cemtrazioni di carica pari a 3 e 5% in
peso determinano una buona interazione tra polireerarica stessa con una sua ottimale
esfoliazione. Infatti piu carica € presente alémmo del fuso maggiore sono gli sforzi di
taglio prodotti e dunque migliore € la dispersione.

L’'immissione di polimero, carica e compatibilizzanh vite e la formazione di diluizione
in un unico passaggio comporta una non idonea @oAe e una scarsa disgregazione
della CLOISITE 15A, come si nota dal picco ancamespnte dalle analisi XRD.

Anche per quanto riguarda la produzione in duedasiiscele prodotte senza I'utilizzo di
compatibilizzante si puo osservare qualitativamem@ non completa esfoliazione. Infatti
seppur meno pronunciato € sempre presente un piamrispondenza di 2,5°-3° relativo
alla diffrazione dovuta ai reticoli cristallini de@rgilla.

Tra le miscele formulate con master si notano difiee di comportamento dovute a
schemi e movimenti rotatori diversi. La migliora fjuelle esaminate € quella counter-co,
cioé master prodotto con movimento delle viti comotanti e diluizione con movimento
co-rotante.

Per la formazione del master la rotazione conttante € piu idonea di quella co-rotante
poiché permette una maggior diffusione del comge#ante all'interno delle lamelle
della carica grazie ad un tempo di residenza intenaggiore. Inoltre in questo caso si
hanno stress piu elevati che permettono una megésfoliazione totale.

I movimento co-rotante e invece ottimale per Isefai diluizione perché si hanno minori
sforzi di taglio impressi alla miscela che dungea isubisce una degradazione ulteriore,
mantenendo le proprieta derivanti dalla formazideemaster con contro rotazione delle
viti.

Gia con percentuali di carica pari al 5% wt si ogse&he piu € elevata la quantita di carica
totale maggiore e la presenza di agglomerati ngpedsi e minore e l'influenza delle

diverse alternative di miscelazione determinatsafemi e movimenti rotatori differenti.

Si possono produrre anche considerazioni piu dettage comuni in relazione al metodo
del melt intercalation e al metodo masterbatdfiel{ intercalation of polymer
nanocomposites system).

Infatti se I'esfoliazione della carica € dovutaeatbndizioni di miscelazione (shear stress),

la sua dispersione e relativa alla viscosita deldrice polimerica oltre che alle condizioni
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operative di processo come tempo di residenza,dmatyra di melting, portata introdotta e
sistema a vite singola o doppia vite.

Una maggiore velocita della vite, cioé un maggtoeas rate trasmesso al fuso determina
un incremento della rottura dei tattoidi di caricagntre un aumento del tempo di
permanenza fa si che 'argilla sia dispersa in madcefficiente.

Ecco spiegato quindi il motivo per il quale si mme$ce utilizzare estrusore a doppia vite
invece che a singola: il tempo di permanenza &dfimo dello strumento é allungato grazie

anche alle particolari conformazioni delle viti.
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High Shear
Fig 4.7: conformazione viti con movimento contratotio, caso intermeshing

Alcune conformazioni sono dotate infatti di elemeatie permettono lo stazionamento del
materiale in una determinata sezione dello strumgmr alcuni secondi (migliora la
miscelazione radiale) oltre a parti che muovonandiketro il fuso aumentandone il tempo
di permanenza.
Se operando a basse temperature di melting si haaggiori sforzi di taglio, a piu elevate
temperature si possono creare le condizioni pedelgradazione del compatibilizzante
dell'argilla (Sali di alchil-ammonio), il quale siecompone causando il collasso delle
lamelle e rendendo difficoltosa lintercalazioneesje in polimeri polari. La scelta va
dunque ponderata per ogni specifico caso.
Anche la portata ha influenza sulla distribuziomdad carica in miscela: grande portata
equivale a difficolta di miscelazione. Operandwige’ piena’, infatti, il tempo di residenza
del materiale diminuisce poiché il fuso effettuaawspinta assiale che limita i tempi di
stazionamento nelle zone di miscelazione radiaie.p@oduce un composto in cui si ha

minor esfoliazione della carica e minor intercadaz della stessa con la base polimerica.
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Dai risultati relativi alla dispersione in PP (gwobpilene) [33] si nota come il maggior
aumento del modulo di trazione e di flessione oftthe I'incremento percentuale di
resistenza all'impatto € relativo al caso ad a#boeita di giro vite e bassa temperatura a
parita delle altre condizioni operative. Inoltre valori delle proprieta meccaniche
dipendono molto dal tipo di schema utilizzato pemptoduzione delle diluizioni (singolo
passaggio o doppio passaggio con creazione di mastee che alluso o meno del
compatibilizzante che permette di arrivare ad uaficaelazione piu diffusa tra polimero e
carica. Si pud osservare come a parita di caricpeso inserita nella miscela, I'uso di

compatibilizzante migliora di molto le proprietance la produzione di nanocompositi in

due step.
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Fig 4.8: Modulo a flessione e a trazione e resiggeall'impatto di polipropilene nanocomposito
compatibilizzato e non: a) HH: alta velocita girdere alta temperatura di melting; b) HL: alta veita e
bassa temperatura di melting; c) LH: bassa veloeit@ta temperatura di melting; d) LL: bassa veta@

bassa temperatura di melting

Estremamente importante € anche la scelta della palémerica con cui I'argilla va ad
interagire.
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Variando i tipi di base si ha I'accentuarsi 0 meharie proprieta che caratterizzano la
miscela anche in modo marcato.

Shah et al. [34] hanno valutato le proprieta diaampositi del nylon 6 utilizzando tre
basi polimeriche differenti: LMW (basso peso molace Mn = 16,400), HMW (alto peso
molecolare Mn = 29,300) e un blend di HMW e LMW alii se con un primo passaggio
la carica viene miscelata con 'THMW per ottenera bona esfoliazione, con la seconda
trafilatura si diluisce il master creato precederdrte per arrivare ad un prodotto che
abbia tra le sue caratteristiche una buona prob#isaa

Per la comparazione sono state sviluppate dellezahi al 2-4-6,5% di carica totale in
peso (MONTMORILLONITE) con ogni tipo di base.

Inizialmente sono state prese in esame le propmetecaniche delle diluizioni formulate
con le tre specifiche basi. Il modulo di rigidita, sforzo e I'allungamento a rottura sono
stati posti in relazione con la quantita di cadoatenente. Nel caso delle miscele con base
il blend LMW-HMW le proprieta sono state valutaterelazione alla percentuale di carica
immessa all’interno del master. | grafici mostracitee nel caso del modulo elastico i
nanocompositi a base LMW-HMW sono caratterizzatudavalore del modulo intermedio
rispetto alle diluizioni con base LMW o HMW, a gardi carica introdotta.

Per quanto riguarda lo stress a rottura i nanocsmpterivati dal metodo masterbatch
presentano una maggiore resistenza in riferimdigarascele con base LMW, ma minore
a quella risultante dalle miscele a base HMW. lutjamento a rottura mostra come
aumentando la quantita di carica diminuisce lailitatti ogni tipo di miscela. Inoltre sono
state effettuate due prove con velocita di defororez differente (0,51 mm/min e 5,1

mm/min) evidenziando come la duttilita diminuiséié&aamentare della velocita operativa.
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Fig 4.9-10-11-12: modulo elasticita, stress e afjfamento a rottura di nanocompositi
a base LMW, HMW e blend LMW-HMW.

Dal punto di vista morfologica le miscele prodotten entrambi i tipi di nylon 6

presentano un grado di esfoliazione intermediodalguelativo ai due nhanocompositi con

differente base singola.

Sia dall'analisi ai raggi X che dalle foto relatigi’analisi con il TEM si pu0 notare questa
caratteristica. Nel primo caso, anche al variafadpiantita di carica immessa, il picco
piu evidente e quello riferito alle miscele condasIW, mentre per quello a base singola
HMW esso sparisce completamente. Le foto dal TEBs@ntano nel caso delle miscele
con base LMW evidenti agglomerati (TATTOIDI) di MAMORILLONITE che

diminuiscono in numero e in grandezza nel casoationompositi formulati con blend

LMW-HMW.
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pY

L’analisi svolta fino ad ora € necessaria per csintdizzare il lavoro sperimentale
presentato in seguito, i cui risultati hanno sessocomparati a valori di riferimento
pregressi. Grazie ai precedenti studi risulta @ténta tecnica di formulazione di un master
da diluire successivamente con polimero puro, nef@dY-BLEND. E’ stato interessante
quindi esaminare se anche con la produzione dizthhi ottenute con dosaggio laterale
della carica si puo ottenere il medesimo livellaldipersione e lo stesso grado di proprieta
meccaniche risultanti dal metodo DRY BLEND in carica e polimero compatibilizzato

vengono inseriti nel medesimo miscelatore.

Inoltre dalle ricerche effettuate sulla produziain@anocompositi con processo DRY-
BLEND
(Melega, Caratterizzazione fisico-meccanica di mangpositi a base LDPE e biopolimeri
preparati via melt-blending, 2007) si evince gsa&no le condizioni formulative e di
processo ottimali di dispersione della carica:
» Utilizzo del compatibilizzante (Bynel 41E170 al 7pfella produzione del master
da diluire in seguito con polimero puro
* Scala di temperature in estrusore bivite:150-170-190-190 (°C) nel caso di
produzione del master
» Velocita di giro vite pari a 50 RPM per produzialienaster
* Scala di temperature in estrusore bivite: 130-160-180-200 (°C) nel caso di
produzione di diluizioni.

» Velocita di giro vite pari a 100 RPM per produziathigiluizioni
Questi sono i parametri presi in considerazionppi@ati per tutte le prove effettuate nel

corso del confronto tra dispersione della carideemeiscele prodotte con carica introdotta

da dosatore laterale o0 mescolata al compatibiliezammmessa nel dosatore principale.
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CAPITOLO 5:

Produzione di master batch

La formulazione di un master composto da compé##ahte e argilla
(nel caso analizzato Bynel 41E170 e Dellite 72T pssere effettuata attraverso due
differenti tecniche:

* Dosaggio Laterale della Carica

* Tecnica DRY-BLEND

Per la seconda opzione lo sviluppo del masterté sfaoposto anche a livello industriale
in quanto, come risulta dall’analisi delle propaieheccaniche in seguito descritta, la
tecnica DRY-BLEND risulta quella che conduce ad omgliore dispersione della carica

nella base polimerica.

5.1: Formazione master dry blend da estrusore lavit

(caso laboratorio)

La carica mescolata al compatibilizzante & postainnico dosatore il cui contenuto viene
introdotto nell’estrusore. Questo modo di operadefinito come metodo masterbatch.

Per avere una migliore dispersione dell’argilla sccelto di effettuare due passaggi: nel
primo si ha la formazione del master, mentre nebsdo si ha la riduzione delle

dimensioni degli agglomerati di carica.

Masterbatch Bynel/D72T
T 150 170 170 190 190
Vite (RPM) 50 Tm () 195
Dos2 (%) b.p. Pm (bar) 143
Vuoto (bar) -300 I (%) 71

Tab 5.1: Condizioni operative masterbatch 20%
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La percentuale di Dellite 72T con cui si vuole doste il master € pari al 25%. Sono state
svolte due prove di formulazione: nel primo casmélisi termogravimetrica ha riscontrato
un 20% di carica, mentre nel secondo la miscela@mgosta dal 23%. In entrambi i casi

sono stati riscontrati gli stessi valori delle canahi operative.

Reale (TGA) Reale (TGA)
D72T 20% D72T 23%

Tab 5.2: Percentuali di carica rilevate in due disiemasterbatch.

5.2: Formazione master dry blend da estrusore lavit

(caso industriale)

Le caratteristiche tecniche dell’estrusore bivii&azato nel laboratorio del
DIPARTIMENTO DI PROCESSI CHIMICI sono state giasddtte nel capitolo
ESTRUSIONE E STRUMENTI UTILIZZATI. Vengono presetdaora le proprieta dello
strumento con il quale si &€ prodotto il master stdale e le condizioni di processo.

La vite € a medio sforzo di taglio, con quattrogpiudi miscelatori composti da 4 elementi
ciascuno (quindi leggermente piu aggressiva déitadel Collin ZK25). Il suo diametro e
pari a 32 mm mentre il rapporto L/D = 45. Le sekiarcui € diviso lo strumento sono 9.
La scala di temperature € differente rispetto dlgsegnalata per la produzione del master
da laboratorio: la prima sezione e riscaldata &rgl5 °C, mentre le altre otto sono
caratterizzate tutte da una temperatura pari £25Qn valore cosi elevato € necessario
per miscelare quantita di carica ‘importanti’ coaweade a livello industriale, infatti la
viscosita del fuso diminuisce allaumentare dediaperatura anche se in parte la base
polimerica puo degradarsi (come effettivamentetasuel capitolo PROPRIETA’
REOLOGICHE).

Infine la velocita utilizzata & pari a 400 RPM, &ib50% circa del potenziale effettivo

dello strumento.
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5.3: Formazione di master da dosaggio laterale

5.3.1: TARATURA
Per valutare se la formazione di diluizioni prodatbn master da dosaggio laterale &
caratterizzata da una miglior dispersione dellecaaispetto a quelle ricavate con tecnica
dry blend piu comunemente utilizzata, si deve coassla quantita di materiale uscente da
ogni dosatore dell’estrusore BIVITE.
Ad una fissata velocita percentuale del dosatoha sin corrispondente valore della
quantita di polimero e carica introdotta nell’estite e quindi si puo sapere
anticipatamente la percentuale dell’argilla che pone il master.
Si sono ottenute quindi le curve di calibraziongatie basi polimeriche oltre che di tre
tipi di cariche diverse, la DELLITE 72T e la CLOTE 20 e di DELLITE 67G.
La taratura e stata effettuata su vari tipi diipelii e cariche per valutare le loro affinita.
Inizialmente si e valutata la quantita di materisdeente dal DOSATORE 2, cioe dal
dosatore principale dell’'estrusore, al variarealeélocita di dosatura. L’intervallo con cui
si e variata la velocita e pari al 5%, con il 10Qiférito alla velocita massima di lavoro del
dosatore stesso.
Si riportano qui di seguito le varie rette di taratdei polimeri analizzati:

Vel dos 2(%) | Peso (gr)
5 1,4
TARATURA LDPE 10 41
y = 0,5074x + 0,4833
15 8,9
60 -
20 11
50 % 25 14,9
/ 30 15,5
40 : 35 16,5
5 > 40 205
S 30
g / 45 234
20 50 26,6
/ 55 28,8
10 / 60 31,3
ol ¢ 65 354
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 70 37
velocita dosatore (%) 75 39,9
80 42,3
85 43,2
Fig 5.1: Retta calibrazione LDPE e Tab 4.3: pe®PE vs velocita dosatore 2 % 448
95 47,2
100 49,7
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La quantita di materiale uscente dal dosatore iegpgrammi in un minuto di polimero
versato. Per ogni composto sono riportate in gvdéeequazioni delle rette di taratura in
modo da poter comprendere attraverso il coeffiei@mgolare, quanto velocemente un
materiale esca. Piu la retta &€ pendente maggibefficiente angolare e dunque minore

e la velocita a cui bisogna regolare il dosatoregpere una stessa quantita di materiale in

uscita.
Vel dos 2(%) | Peso (gr)
5 2,6
TARATURA BYNEL 41E170 0 66
y = 0,4877x + 2,5084 '

60 - 15 8,8
20 11,9
50 25 14,6
30 17,4

40
35 20,6
g 20 40 23,4
S 45 25,9
20 1 50 28,4
55 31,1

10
60 32,6
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 65 35
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 70 377

velocita dosatore (%)

75 39,3
80 41,4
_ _ . N 85 44
Fig 5.2: Retta calibrazione Bynel 41E170 e Tah pebo Bynel vs velocita % G
dosatore 2 95 7.9
100 48,9

Dall'analisi del coefficiente angolare si puo afferre che il Bynel esce in quantita simile
al’lLDPE al variare della velocita di dosatura. Beesto motivo si puo utilizzare
indifferentemente LDPE 0 COMPATIBILIZZANTE per vdare se la quantita di carica
immessa nei blend sia opportuna per la formaziehendster.
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Si sono sviluppate anche le curve di calibrazicgieHDPE e dellmLLDPE:

TARATURA HDPE

60

50

y = 0,5562x + 0,3755

Peso (gr)
w B
o o
>
\

= n
o o
*
L4

0 T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60

velocita dosatore (%)

70 80 920 100

Fig 5.3: Retta calibrazione HDPE e Tab 4.5: pesoRDvs velocita dosatore 2

Taratura mLLDPE

50

45

y = 0,4418x + 1,9095

40 1

Peso (gr)

velcoita dosatore (%)

= 2
*
° *
35 >
*
30 + /
25 >~
L)

20 /
15 /
10

5 1 /

*
0 T T T T T T T T T |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fig 5.4: Retta calibrazione mLLDPE e Tab 4.6: pedd_DPE vs velocita

dosatore 2
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Vel dos 2(%) | Peso (gr)
5 2,2
10 6,4
15 8,9
20 10,9
25 12,2
30 15,8
35 21,1
40 21,4
45 27,6
50 30,1
55 33,4
60 33,8
65 36,7
70 40,7
75 40,9
80 42,1
85 49,2
90 49,8
95 52,9
100 55,2

Vel dos 2(%) | Peso (gr)
5 2,7
10 55
15 8,3
20 10,6
25 13,4
30 14,7
35 17,7
40 20,8
45 23
50 25,1
55 25,9
60 29,9
65 30,6
70 31,5
75 36,1
80 38,2
85 38,5
90 41,7
95 42,5
100 45,4




Capitolo 5

La quantita di HDPE dosata a parita di velocitadieatore € maggiore rispetto alla
guantita dosata di bynel o LDPE essendo i due cemghtari. Se il coefficiente angolare
della retta di taratura del’lHDPE é pari a 0,55Itueelativo allmLLDPE e pari a 0,44,
percio il polietilene a bassa densita € il polimehe esce in minore quantita ad una
determinata velocita del dosatore.

Come riferito in precedenza si sono ricavate atehette di calibrazione dei tre tipi di
carica elencati. In questo caso il dosatore utlia2 il dosatore laterale dell’estrusore
BIVITE in quanto e adatto al dosaggio di polveri.

Un aspetto rilevante per la misurazione delle gteadt materiale uscente riguarda il
battente di argilla presente all'interno del dosaitta misura non deve essere inficiata
dalla scarsa quantita di materiale posto al swerriot L'adesione dell’argilla alle pareti del
dosatore assume importanza nel momento in cuitérade ha difficolta a dirigersi

all’'ugello di uscita.

Inizialmente e stata identificata la quantita ahatd di DELLITE 67G al variare della
velocita del dosatore senza scaricare la quantéegdla delle misurazioni precedenti. In
seguito dopo ogni misurazione si € svuotato il eoidre dalla quantita di materiale
uscente che é stata nuovamente reintrodotta natates

Dai valori si evince una differenza di coefficieategolare nelle equazioni delle rette di
taratura dovuta ad un impaccamento dell’argillauaugatasi a causa delle precedenti
misurazioni nel primo caso esaminato. Un minor ficiehte angolare determina una
selezione di quantita di carica inferiore rispetila realta in corrispondenza di una fissata

velocita del dosatore.
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TARATURA 67G
. y =0.6168x + 2,8793 Vel dos 1( %) | Peso (gr)
5 59
*
25 A p~ 10 8,6
* 15 12
20 -
20 15,2
e 25 18,7
(%]
2 30 22
107 35 25,1
40 26,4
5 .
0 : : : : : : : : ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
velocita dosatore (%)

Fig 5.5: Retta calibrazione Dellite 67G ottenutansa scaricare il contenuto del recipiente e

Tab 5.7: peso netto Del lite 67G vs velocita dosafo

Vel dos 1( %) | Peso (gr)

TARATURAG7G 5 4,8
y = 0,8447x + 0,8097 10 9,5

90 -
15 13,3

80 ¢
i 20 18,2
70 25 21,9
60 30 27,4
50 35 30,7
N / 20 52,7
0 (1 45 38,5
20 1 / 50 22.9
55 46,6
10

peso (gr)

0 -~ 60 50,9

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 65 56,3

velocita dosatore (%) 70 59,6

75 65,4

80 69,4

Fig 5.6: Retta calibrazione Dellite 67G ottenutascando il contenuto del 85 72,9

. . . 90 76,5
recipiente e Tab 5.8: peso Dellite 67G vs veloditaatore 1.

95 82,3

100 83,4

Per questo la quantita di carica usata nelle pdb¥@mulazione del master e stata

modulata attraverso I'utilizzo della seconda rdttaalibrazione. Una misura veritiera del
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materiale entrante in estrusore € ottenuta soloasa in cui si Sia operato senza la
comparsa del fenomeno di impaccamento.

In seguito si € comparato il comportamento di duerdi campioni di Dellite 72T aventi
origine differente. Si e potuto evidenziare comgrddo di umidita presente nella carica
influenzi la quantita di materiale uscente dal dosa Inoltre per entrambe le prove, il
contenuto del recipiente in cui veniva raccoltadéca uscente é stato svuotato dopo ogni

misurazione a velocita del dosatore fissata.

Vel dos 1( %) | Peso (gr)

TARATURAD72T

y = 0,5739x + 1,3319 5 3,1

45
10 6,5
° / 15 10,2

*

35 20 13,2
30 / 25 15,9

/ 30 19,3

35 21,4
> 40 24,8

/ 45 27,6
50 30,4

N
o

peso (g1)

IN)
=]
L

[
o

[
S)

m\

55 32,9

¢ 60 35,8

° 0 16 éo 50 4‘0 56 éo 7‘0 éo 65 37,5
velocita dosatore (%) 70 413

Fig 5.7: Retta calibrazione Dellite 72T ottenutaagcando il contenuto del recipiente e Tab 5.9:pes

Dellite 72T vs velocita dosatore 1.

TARATURA D72T (secondo campione) y = 0,6517x + 1,6107

30

Vel dos 1( %) | Peso (gr)
% 5 5,6
/ 10 7,5

» : 15 11,4
/ 20 14,8
25 17,6

/ 30 20,8

1 35 24,5
40 28,1

peso (gr)
&

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

velocita dosatore (%)

Fig 5.8: Retta calibrazione Dellite 72T ottenutascando il contenuto del recipiente e Tab 5.10s@e

Dellite 72T vs velocita dosatore 1.
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Contemporaneamente si e costruita la retta direalibne della Cloisite 20A per valutare
se a differenza della Dellite 67G i coefficientpahari potessero essere piu simili. Come si
vedra in seguito il livello di umidita della DeBit72T (primo campione) e della Cloisite
20A non differisce molto per cui il raffronto e ceate. Piu la quantita in peso riscontrata
si equivale, maggiore € la somiglianza delle darts#t le cariche, poiché per 'immissione

del materiale si € usufruito di un dosatore voluinet

Vel dos 1( %) | Peso (gr)
TARATURA 20A 5 3.3
y =0,55x - 1,1293
60 1 10 52
. 15 7,9
*
50 20 10,2
25 12,9
401 30 15,4
- $ 35 17,5
5% : 40 20,4
< ]

: 45 22,1

20
50 25,4
55 28,2

10
o 60 30,4
ol 65 33,5
0 10 20 30 40 ‘ 50 60 70 80 90 100 70 36 ’ 7

velocita del dosatore (%)

75 39,6
80 42,1
_ _ _ o _ _ 85 46,3
Fig 5.9: Retta calibrazione Cloisite 20A ottenutascando il contenuto del 50 785
recipiente e Tab 5.11: peso Cloisite 20A vs vedodiisatore 1. 95 52,9
100 56

5.3.2: PROVE DI UMIDITA’

La prova di umidita é stata effettuata collocanfsmterno di tre differenti bicchieri di
ceramica i tre campioni di argilla: 1) DELLITE 72{primo campione) 2) CLOISITE 20A
3) DELLITE 72T (secondo campione).

Questi sono stati posti all'interno di un forno0XC per 4,5 h dopo averli pesati. In

seguito sono stati estratti dal forno e ripesatiadutarne la differenza.

CAMPIONI PESO INIZIALE PESO FINALE % umidita persa | Coeff.ang. Taratura
Dellite 72T (primo campione) 24,7433 24,6466 0,390812867 0,5739
Cloisite 20A 25,0581 24,9896 0,2733647 0,55
Dellite 72T (secondo camp) 27,1472 26,986 0,593799729 0,6517

Tab 5.12: Prove umidita DELLITE 72T e CLOISITE 20A
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Dai risultati ottenuti si nota che piu é elevatglentita di umidita evaporata, maggiore € il
coefficiente angolare di taratura e dunque piu @lildivello di impaccamento maggiore e

la quantita di argilla dosata a velocita percemrteaistante.

Il coefficiente angolare della DELLITE 72T (primarmmpione) € simile a quello della
CLOISITE 20A, quindi per effettuare la formulaziodiemaster le quantita di materiale a

velocita del dosatore fissata € pressoché complamgen

5.3.3: PROVE DI FORMULAZIONE DEL MASTER

Per verificare I'attendibilita delle varie curvetdratura riprodotte, si sono effettuate varie
prove di formulazione di master con diverse coppglla-polimero. Con I'utilizzo
dell'analisi teromogravimetrica si € valutato selentita di argilla in uscita dall’estrusore
BIVITE fosse pari alla percentuale teorica. La addiltemperature usate nell’estrusore é
150-170-170-190-190 °C.

La formazione dei blend LDPE-Dellite 72T e ByneEATY0-Dellite 72T ha permesso
attraverso I'analisi morfologica, che verra desaiiih seguito, di rilevare come la maggior
interazione tra carica e compatibilizzante permdittttenere una migliore esfoliazione e
dispersione dell’argilla.

Inoltre si & cercato di risolvere il problema daticumulo della carica in entrata
all’estrsuore (vedi schema estrusore) usufruendmderzo dosatore. La differenza di
velocita percentuale tra dosatore 1, che contianedula la quantita di materiale, e
dosatore 3, che permette I'immissione della car@lanacchinario, deve essere rilevante in

modo da permettere un flusso ordinato senza laamione di blocchi.

Blend di 67G-PE

Caso 1
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) | Argilla 67G (teorica) | Reale TGA
15 40 40 39% 38-40 %
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Caso 2
Dos 1 (%) | Dos 2 (%) Dos 3 (%) | Argilla 67G (teorica) | Reale TGA
30 40 50 57% 45,60%

Tab 5.13-14: Prove quantita Dellite 67G in blendZDPE

Nel caso 1 la percentuale di carica ottenuta ddildio del residuo con 'esame TGA e
uguale alla percentuale di carica che si ottiergostando i valori di velocita di
riferimento delle retta di taratura relative ai aiusi 1 e 2.

Nel secondo caso invece la maggior velocita di woaalella carica determina la
formazione di accumulo in entrata all’estrusoresiGacendo, solo parte della carica
uscente dal dosatore viene miscelata assiembad&polimerica, creando quindi un

blend con una minore percentuale nominale di argillsuo interno.

Blend di Cloisite 20A-PE

Caso 1
Argilla 20A
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) (teorica) Reale TGA
15 40 40 28% 25,81%
Caso 2
Argilla 20A
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) (teorica) Reale TGA
30 40 70 43% 43,33%
Caso 3
Argilla 20A
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) (teorica) Reale TGA
40 40 100 51% 46%

Tab 5.15-16-17: Prove quantita Cloisite 20A in le€20A-LDPE.

Nei primi tre casi analizzati del blend 20A-LDPEplercentuale sperimentale e simile alla
percentuale teorica derivata dalle curve di catiiomze. Il caso 3 € quello in cui le
percentuali si discostano di piu, poiché piu largita di carica dosata e elevata, maggiore

e la probabilita di avere accumulo dell’argillaeintrata.
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Per queste tre miscele CLOISITE- LDPE si riportanohe le condizioni di processo:

Condizioni comuni

Vite (RPM) 50

Vuoto (mmHg) -300
Caso 1 Caso 2 Caso 3
Tm (T) 193[Tm (T) 194 Tm (T) 194
Pm (bar) 73 [ Pm (bar) 93-94 | Pm (bar) 105-108
| (%) 541 (%) 59 (1 (%) 60

Tab 5.18-19: Condizioni di processo blend Cloigi0&\-LDPE.

Piu carica € presente all'interno del blend e magge la pressione misurata in testa alla
filiera, come piu elevata € la percentuale di elaeuglizzata per la miscelazione del fuso.
Infatti piu € alta la percentuale di carica immessagiore sara la viscosita del fuso stesso
e di conseguenza anche I'energia spesa per lalarsnee.

Altri cinque blend CLOISITE-LDPE sono stati formtilgariando non solo le velocita
percentuali dei dosatori 1 e 2 ma anche quellaadshtore 3 (caso MISCELA 5). Per
gueste prove vengono riportate le velocita per@ndiei dosatori oltre che le condizioni

di processo in quanto sono state svolte per uditezz dati in funzione della relazione
Pressione nell’estrusore-% carica in miscela chera descritta a breve.

Blend di Cloisite 20A-PE
(miscela 1)
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%)
15 40 100

Blend di Cloisite 20A-PE
(miscela 2)
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%)
30 40 100
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Blend di Cloisite 20A-PE
(miscela 3)
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%)
40 40 100
Blend di Cloisite 20A-PE
(miscela 4)
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%)
30 40 100
Blend di Cloisite 20A-PE
(miscela 5)
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%)
15 40 40

Tab 5.20-21-22-23-24: velocita dosatori in blenddA20DPE

Condizioni comuni
Vite (RPM) 50
Vuoto (mmHg) -300
Caso 1 Caso 2 Caso 3
Tm (T) 193 Tm (T) 194 [Tm (T) 194
Pm (bar) 59-61 Pm (bar) 69-70 |Pm (bar) 82-86
| (%) 53 | (%) 54 [1(%) 57
Caso 4 Caso 5
Tm (T) 194 [Tm (T) 193
Pm (bar) 70-72 | Pm (bar) 59-61
| (%) 54 | (%) 51

Tab 5.25-26-27: Condizioni di processo in blend 2¥YE

La pressione alla testa dell’estrusore e la peoedaidi energia utilizzata per la
miscelazione crescono coerentemente con 'aumedédieequantita di carica posta

all'interno del fuso e dunque con il crescere delk@osita del fuso stesso.
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In seguito si &€ provato a comporre miscele in clénd erano costituiti da Dellite 72T e

LDPE.
Blend di Dellite 72T(nuovo sacco)-PE
Caso 1
Argilla 20A Reale
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) (teorica) TGA
20 40 100 42% 48,40%
Caso 2
Argilla 20A Reale
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) (teorica) TGA
10 40 100 27% 31,75%
Caso 3
Argilla 20A Reale
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) (teorica) TGA
5 40 100 21% 17,73%
Caso 4
Argilla 20A Reale
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) (teorica) TGA
30 40 100 50% 51,90%
Caso 5
Argilla 20A Reale
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) (teorica) TGA
40 40 100 58% 59,80%

Tab 5.28-29-30-31-32: Prove quantita Dellite 72Thlend D72T-LDPE

Escludendo il caso 3 in cui la percentuale reatdeziore alla carica che teoricamente
doveva comporre la miscela, nei rimanenti blena éssuperiore anche se molto vicina al

valore teorico. Cio sta ad indicare che duranfer@mazione del master non si e generato
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accumulo e questo anche grazie ad alcuni accorgipricati. Durante il processo infatti
si € notato che qualsiasi tipo di carica si adaiepareti del miscelatore e le eliche al suo
interno non riescono piu a pescarne il contenutoaniera idonea. Per questo motivo
I'argilla deve essere scollata dal contenitoremescolata in modo da immettere in

estrusore la quantita di carica a pieno regime.

Le condizioni operative relative a questo tipo dseele vengono qui riprodotte:

Condizioni comuni
Vite (RPM) 50
Vuoto (mmHg) -300
Caso 1 Caso 2 Caso 3
Tm (T) 194|Tm (C) 193|Tm (C) 193
Pm (bar) | 129-130|Pm (bar) | 87-88(Pm (bar) | 65-66
| (%) 641 (%) 56 |1 (%) 53
Caso 4 Caso 5
Tm (T) 194 Tm (T) 194-195
Pm (bar) 134-135|Pm (bar) 155-156
| (%) 671 (%) 76-78

Tab 5.33-34-35: Condizioni operative blend Deli&T-LDPE

| valori di pressione ed energia utilizzata sonpesiori a quelli corrispondenti del blend
CLOISITE 20A-LDPE. Infatti se in una miscela e et il 17-18 % di DELLITE 72T la
pressione in testa al capillare dell’estrusore-®®&bar, mentre nel caso della CLOISITE
un 20-21% di carica determina 59-61 bar. Cio standidare come ci sia un maggior grado
di interazione tra DELLITE 72T e LDPE a parita drica introdotta.

Infine si e analizzato il caso Dellite 72T-Bynelil70 che determina la formazione del

master utilizzato per la creazione delle diluiziah2,5%.
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Blend Dellite 72T- Bynel 41E170

Da un primo esame si € potuto constatare che paidtilene aggraffato con anidride
maleica e la Dellite 72T c’e un grado di interagatevato come importante e il livello di

distribuzione rispetto al caso di miscelazione cBE.

Dos 1 Dos 2 Dos 3 Reale TGA Pm (bar)

30% 40% 100% 58,26% > 300 bar
Tab 5.36: Prove quantita carica in blend DelliteTZBynel 41E170 e condizioni operative

Una percentuale di carica elevata e simile a quastatata trattata anche in alcune miscele
precedenti, ma l'interazione con il compatibiliz&ha determinato una pressione
superiore ai 300 bar, limite massimo di sicurezazaodl quale lo strumento va in blocco

automatico.

Si é quindi diminuita la velocita percentuale desatore 1 che modula la quantita di carica
in entrata all’estrusore e si sono formulati quatisi che si differenziano sia per velocita
di giro vite che per quantita di carica posta al€rno (150 o 50 RPM e 25% 0 50% di

carica contenuta).

CASO1
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) Argilla 20A (teorica) | Reale TGA Vite (RPM) 50
8 40 100 25% 23,20% Vuoto (mmHg) -300
CASO 2
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) Argilla 20A (teorica) | Reale TGA Vite (RPM) 150
8 40 100 25% 23,11% Vuoto (mmHg) | -300
CASO 3
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) | Argilla 20A (teorica) Reale TGA Vite (RPM) 50
15 25 100 50% 46,00% Vuoto (mmHg) -300
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CASO 4
Dos 1 (%) Dos 2 (%) Dos 3 (%) Argilla 20A (teorica) Reale TGA Vite (RPM) 150
15 25 100 50% 47,20% Vuoto (mmHg) -300

Tab 5.37-38-39-40: Prove quantita carica in blenellite 72T-BYNEL 41E170 e condizioni operative

CASO 1 CASO 2 CASO 3 CASO 4

Tm (T) 196 [ Tm (T) 205-206 Tm (T) 203 | Tm (T) 208-210
Pm (bar) 150-156 | Pm (bar) 130-135 Pm (bar) 220-225 | Pm (bar) 150-165
I (%) 70 | 1 (%) 62-64 I (%) 73 |1 (%) 62-64

Tab 5.41-42: Condizioni operative blend D72T-BYNEL

Come gia affermato in precedenza si nota la presdnazn notevole innalzamento della
pressione e della percentuale | di energia utitezpar la miscelazione. E’ evidente inoltre
che un maggior dosaggio della quantita di cari¢ardena un aumento della temperatura
di melting, la quale ha una relazione diretta aredrela velocita di giro vite. Piu e alta la
velocita impostata e maggiore € la temperaturd & ftiso arriva.

Operando a 150 RPM e con elevata differenza waltecita del dosatore 1 e 3, cioé
lavorando a vite scarica, si ha un decadiment@ gheéssione di esercizio. Una minore
usura della strumentazione oltre che una miglissgibduzione della carica nella base
polimerica sono fenomeni direttamente collegaltiéi eondizioni di processo utilizzate.

E’ da rilevare inoltre che le percentuali realeotite dal’esame TGA sono molto vicine
alle percentuali teoriche. L'accumulo non e quimdia caratteristica preponderante nei casi
esaminati.

Per il caso 1 e 2 si € misurato il tempo di permaaeon l'utilizzo dei granuli di ammina.
Se il tempo di comparsa nel fuso in uscita dallzapié pari a 100 secondi (caso 50 RPM)
contro i 60 del caso 2 (150 RPM), il tempo di scamsp va dai 180 secondi del caso a
velocita inferiore contro i 155 secondi del casoaggior velocita di giro vite.

Sono state svolte anche delle misurazioni cirgeotéata di materiale uscente in un minuto
e si é constatato come rimanga costante a memaeti€zze sulla misura: si va dai 29,02

gr del caso 4 ai 33,10 gr del caso 2.
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5.3.4: RELAZIONE PRESSIONE - %CARICA

Dal paragrafo precedente si e verificato che lagome alla testa della filiera e legata alla
guantita di carica presente all'interno del fusesf da stabilire quale sia il tipo di
relazione che lega le due variabili.

Per fare cio si sono estrapolate solo le variabilnteresse dai dati delle formulazioni dei
master CLOISITE 20A-LDPE, DELLITE 72T-LDPE, e DELTE 72T-BYNEL 41E170.

CASO CLOISITE 20A-LDPE

Pressione(bar) | % carica |vel.dos 2(%) |vel.dos 1(%) |vel.dos 3(%) |% riferimento
73 25,81 40 15 40 28
93 43,33 40 30 70 43
106 46 40 40 100 51
70 25,8 40 30 100 43
60 16,16 40 15 40 28
85 37,4 40 40 100 51
60 20,9 40 15 100 28
71 26,05 40 30 100 43

Tab 5.43: Pressione (bar) vs Carica (%) e veloditéatori caso CLOISITE 20A-LDPE

correlazione P-%carica
y = 0,6502x - 20,043
60

50

40

30

% carica

/

*

20

10

0 T T T T T 1
40 60 80 100 120

pressione (bar)

Fig 5.10: Correlazione P vs %. Caso CLOISITE-LDPE
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Dalla disposizione dei punti si evince che la riglae tra le due variabili € lineare. In
guesto modo, data la pressione risultante si riadaadividuare la carica che compone la
miscela in ogni caso in cui si tratti questo tipdleénd. Il coefficiente angolare della retta
interpolante € caratteristico solo di questo blgmihé € definito dall'intima interazione

tra i due componenti della miscela creata.

CASO DELLITE 72T-LDPE

Pressione(bar) | % carica |vel.dos2 (%) |vel.dos1 (%) |vel.dos 3 (%) |% riferimento
130 48,4 40 20 100 42
87,5 31,75 40 10 100 27
65,6 17,73 40 5 100 21
134 51,9 40 30 100 50
155,5 59,8 40 40 100 58

Tab 5.44: Pressione (bar) vs Carica (%) e veloditgatori caso DELLITE 72T-LDPE

correlazione P-% carica Dellite72T
y=0,4585x - 10,586

O T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

pressione (bar)

Fig 5.11: Correlazione P vs %. Caso DELLITE-LDPE

La relazione P-%carica del blend in esame semhtipallineare. Il coefficiente angolare é
inferiore al caso analizzato in precedenza, e eroh® a parita di carica all'interno del fuso

si ha una maggiore pressione rilevata.
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Questa relazione lineare ha validita solo se latjidadi carica della miscela non e scarsa,
e lo si pud dedurre dal calcolo della pressionecasb di assenza di carica per le due
miscele finora esaminate. Per il blend CLOISITE A02PE il valore e pari a 30,8 bar,
mentre nel secondo caso esso € pari a 23 bar.daesto non € molto rilevante, ma
abbastanza consistente da far comprendere clenttatscarse quantita di carica la

relazione tra le due variabili non & affatto lirear

CASO BYNEL-DELLITE 72T

Il terzo blend per il quale e stata valutata lazine tra quantita di carica e pressione ¢ il
caso di riferimento Compatibilizzante-D72T.
Per questa miscela si e operato sia a 50 RPM &b8 & PM in modo da valutare se

intercorre la medesima relazione variando la vedadii esercizio.

Pressione(bar) % carica vel.dos 2 (%) | vel.dos 1(%) | vel.dos 3 (%)
153 23,2 40 8 100
223 46 25 15 100

Tab 4.45: Pressione (bar) vs Carica (%) e veloditéatori caso BYNEL-D72T-50 RPM.

Pressione(bar) % carica vel.dos 2 (%) | vel.dos 1(%) | vel.dos 3 (%)
132 23,11 40 8 100
157 47,2 25 15 100

Tab 5.46: Pressione (bar) vs Carica (%) e velodigatori caso BYNEL-D72T-150 RPM.

A vite scarica la pressione diminuisce dato cheraimre quantita di materiale arriva alla
testa del capillare in un tempo fissato. Inoltpgaéta di quantita di carica, la differenza dei
valori di pressione € maggiore se viene immessatarade quantita di argilla.

Oltre ai due punti per ogni velocita si € valutatpressione alla testa del capillare nel caso

di assenza di carica all'interno del fuso:

% carica

Pressione(bar)

vel.dos 2 (%)

vel.dos 1(%)

vel.dos 3 (%)

56

0

40

0

0

Tab 5.47: Pressione (bar) BYNEL 50 RPM
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Produzione di Masterbatch

La pressione generata dalla miscela Bynel 41E178Hx06n velocita di giro vite pari a 50
RPM e simile a quella generata lavorando a vitecaaPer questo motivo il dato é stato
utilizzato per la costruzione di entrambi i grafieostrati qui di seguito:

% carica vs pressione
y=0,2732x - 16,274

50
.
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Fig 5.12: Correlazione P vs %. Caso BYNEL-D72T R&M
% carica vs pressione
y = 0,0065x? - 0,9235x + 31,241
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Fig 5.13: Correlazione P vs %. Caso BYNEL-D72T0 R»M

Se la velocita operativa € di 50 RPM si ha unazrete lineare tra pressione e quantita di

carica, mentre se si lavora a vite scarica i psgtibrano essere legati da una polinomiale,
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in questo caso una parabola. Questo sta ad indibarquantita di materiale argilloso

sempre piu consistenti determinano salti di pressempre piu piccoli se si opera con alte
velocita.
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CAPITOLO 6: Valutazione delle modalita

di diluizione del masterbatch

La diluizione di master con una base polimericaed®yere come obiettivo principale la
buona dispersione della carica introdotta nellp grecedente.

Per valutare quale strumento € piu idoneo a qeesipo, la formulazione € stata svolta sia
in estrusore MONOVITE che BIVITE. Una buona disjp@ne determina infatti
caratteristiche meccaniche appropriate oltre clignidnuzione della permeabilita del film
di polietilene caricato.

In aggiunta, per entrambi gli estrusori si € opecain due diverse velocita di giro vite, 50
RPM e 100 RPM, in modo da definire se questa vigiaiperativa potesse influire sulla
miscelazione dell’argilla e sulle proprieta dellescela master-base polimerica.

Il polimero utilizzato per la diluizione del mast@RY-BLEND e INDUSTRIALE e LDPE
puro, anche se in seguito si sono sviluppate masoetnti base MIX 10. Questo blend
polimerico e risultato piu idoneo dallo studioldgdroprieta meccaniche che verra esposto
in seguito.

Dopo aver stabilito attraverso I'analisi morfologie delle proprieta meccaniche che
I'estrusore BIVITE determina una buona esfoliazigiesono preparate varie diluizioni

con master di laboratorio prodotto da DOSAGGIO LARIALE della carica. E’ stato
verificato che le proprieta relative a questo ultioaso decadono rispetto a quelle delle
diluizioni formate con master DRY-BLEND, come ved®@scritto dettagliatamente nei
successivi capitoli.

Ora l'interesse viene concentrato solo sulle vdriaperative che caratterizzano la

formulazione delle miscele create con i tre diveépsidi master sviluppati.
6.1: CASO MONOVITE (MASTER UTILIZZATO: LAB.DRY-BLEND)

L’estrusore MONOVITE non ha un dosatore con il guglpud modulare I'entrata in vite
del materiale. Esso presenta invece una tramo@dje quale porre la base polimerica e il

master opportunamente premiscelati e che e poatante dell’estrusore stesso.
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In testa invece si ha il capillare dal quale es@i@mento di polimero fuso e dalla cui
scelta dipende il valore di pressione di meltimyguesto caso il capillare utilizzato e il
D=12mmeL/D = 20.

La quantita di carica finale e pari al 2,5% teofitguanto si crea un fuso formato dal 13%
di master al 20-21% e dall’87% di base polimeri€PE.

Masterbatch
Bynel/D72T
T 150 170 170 190 190
Vite (RPM) 50 Tm (T) 195
Dos2 (%) b.p. Pm (bar) 143
Vuoto (mmHg)| -300 I (%) 71

Tab 6.1: Scala temperatura, condizioni operativti processo MASTER DRY BLEND al 20%

Ricetta

Reale (TGA)
Bynel 75%

D72T 20%
D72T 25%

Tab 6.2-3: Ricetta e quantita reale di carica nelster DRY-BLEND al 20%

Se le diluizioni fossero state prodotte con un eraatente percentuale di carica differente
(come il master prodotto in casi successivi), aigso 23%, ne sarebbe servita una
minore quantitd da sommare al polimero per ottenaseele al 2,5 %.

La scala delle temperature usate € pari a: 1501700190 °C, ed é valida per entrambe le

prove svolte, cioe sia a 50 che a 100 RPM.

CASO 50 RPM CASO 100 RPM
Tm () 191 Tm () 191
Pm (bar) | 310-315 Pm (bar) 380

Tab 6.4-5: Temperatura e pressione di melting prsi MONOVITE 50-100 RPM, D=1.2mm e L/D=20.

Se la temperatura di melting € la medesima peasenfiri tipi di diluizioni, la pressione

aumenta di circa 60-70 bar dal caso a 50 RPM dajadl00 RPM. Questo innalzamento é
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Valutazione delle modalita di diluizione del mabtgch

dovuto sostanzialmente all’arrivo di una quanti@ggiore di materiale in testa al capillare

poiché questa € immessa in vite senza modulazicaeuh dosatore.

6.2: CASO BIVITE (MASTER UTILIZZATO: LAB.DRY-BLEND)
L’entrata in vite del materiale € in questo casauata dall’'uso di piu dosatori. Grazie al
loro utilizzo si ha un’omogeneizzazione della gitardi carica che va a comporre le
diluizioni.

La scala di temperature utilizzata e la seguente:

T () 130 160 170 180 200

Nel caso BIVITE sono stati analizzati sia i cagi t@se polimerica LDPE che i casi con
base MIX 10. Per questo é stata estrusa una misgetanente il 20% di mLLDPE e
I'80% di LDPE prima di sommarla con il master at28%.

MIX 10 - 100RPM
Vite (RPM) 50 |Tm (<) 194
Dos2 (%) 60 |Pm (bar) 84-85
Vuoto (mmHg) -300 |1 (%) 57

Tab 6.6: Condizioni operative MIX 10 caso BIVITE.

Altre sette basi polimeriche (4 blend di HDPE-LD&B8 di mLLDPE-LDPE) oltre al Mix
10 sono state formulate, ma le loro proprieta sos@evate inferiori tutt’al piu uguali
rispetto alle corrispondenti proprieta del blenkgzenato. | risultati e le prove che hanno
condotto a questa soluzione sono trattati nel ckpitguardante le proprietd meccaniche.
Si riportano qui di seguito le variabili operatiefee caratterizzano la loro creazione:

Campione | LDPE-HDPE
4 5%
T 130 160 170 180 200
Vite (RPM) 95 Tm (T) 201
Dos2 (%) 100 Pm (bar) 68
Vuoto (mmHg) -300 | (%) 59
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Campione | LDPE-HDPE
5 10%
T 130 160 170 180 200
Vite (RPM) 95 Tm (T) 202
Dos2 (%) 100 Pm (bar) 70
Vuoto (mmHg) -300 | (%) 60

Campione | LDPE-HDPE
6 15%
T 130 160 170 180 200
Vite (RPM) 95 Tm (T) 202
Dos2 (%) 100 Pm (bar) 73-74
Vuoto (mmHg) -300 | (%) 60

Campione | LDPE-HDPE
7 20%
T 130 160 170 180 200
Vite (RPM) 95 Tm (T) 202
Dos2 (%) 100 Pm (bar) 80
Vuoto (mmHg) -300 I (%) 60

Tab 6.7-8-9-10: Condizioni operative blend LDPE-HDPBIVITE

La pressione di melting € piu rilevante nel casaléa percentuale di HDPE presente nella
miscela, mentre per quanto riguarda la tempera&iesgpercentuale di energia utilizzata

durante la miscelazione i valori rimangono costantieno di piccole variazioni.

Campione | LDPE-mLLDPE
8 10%
T 130 160 170 180 200
Vite (RPM) 95 Tm (T) 201
Dos2 (%) 100 Pm (bar) 74-75
Vuoto (mmHQ) -300 I (%) 60
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Campione | LDPE-mLLDPE
9 15%
T 130 160 170 180 200
Vite (RPM) 95 Tm () 203
Dos2 (%) 100 Pm (bar) 90
Vuoto (mmHg) -300 | (%) 59

Campione | LDPE-mLLDPE
11 25%
T 130 160 170 180 200
Vite (RPM) 95 Tm (T) 202
Dos2 (%) 100 Pm (bar) 102
Vuoto (mmHg) -300 | (%) 64

Tab 6.11-12-13: Condizioni operative blend LDPE-DBEE - BIVITE

Ad elevate quantita di mLLDPE introdotto si ha wmento di viscosita del fuso dovuto
alla grane interazione tra i due polimeri. Cio dmiea pressioni di melting maggiori oltre
che un aumento dell’energia utilizzata per la mMeziene. La temperatura rimane stabile a

meno di piccole variazioni.

Vengono riportate le condizioni operative relatlie diluizioni con base polimerica
LDPE a 50 RPM e a 100 RPM, oltre che a quelle aselpolimerica MIX 10 a 50 RPM:

Diluizione con LDPE
(purol) - 50RPM
Vite (RPM) 50 |[Tm (T) 193
Dos2 (%) 60 Pm (bar) 62
Vuoto (mmHQ) -300 |1 (%) 57
Diluizione con LDPE
(purol) - 100RPM
Vite (RPM) 95 [Tm (T) 196
Dos2 (%) 100 |Pm (bar) 75
Vuoto (mmHg) -300 |1 (%) 54
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Diluizione con MIX

10 - 50RPM
Vite (RPM) 50 |[Tm () 194
Dos2 (%) 60 Pm (bar) 85
Vuoto (mmHg) -300 |1 (%) 54

Tab 6.14-15-16: Condizioni operative LDPE 50-100MR@ MIX 10 50 RPM nanocompositi, BIVITE

Ricetta (50 rpm) Ricetta (100 rpm)
Master 13% Master 13%
Puro LDPE 87% Puro LDPE 87%
D72T 2,50% D72T 2,50%
Reale (TGA) Reale (TGA)
D72T 2,45% D72T 2,42%
Ricetta
Master 13% Reale (TGA)
Mix10 87% D72T 2,83%
D72T 2,50%

Tab 6.17-22: Ricetta e quantita reale di caricaudiioni LDPE 50 RPM (alto sx), LDPE 100 RPM
(alto dx), e MIX 10 50 RPM (basso)

Nei casi in cui si opera a 50 RPM si fissa al 6a%elocita del dosatore 2, mentre nei casi
a 95-100 RPM la velocita percentuale € spostat@@ds. In questo modo si riesce a
smaltire il materiale entrante nell’estrusore sesmzzre accumulo. Per tutte le diluizioni o
master prodotti si opera con vuoto pari a -300 mmHg

La temperatura di melting si alza al’aumentardadeglocita di giro vite poiché e

maggiore la quantita di calore prodotto dal movitnestesso degli organi meccanici: dai
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193-194°C dei casi a 50 RPM con base LDPE e MIXal8aso LDPE nanocomposito a
100 RPM in cui la temperatura sale a 196°C.

La pressione in testa al capillare € maggiore aitantare della velocita a parita di carica
interna: se con base LDPE a 50 RPM si hanno 62300 RPM la pressione e pari a 75
bar. Cio e dovuto al fatto che una maggior quaxiithateriale giunge all’entrata del
capillare.

Nel caso della miscela polimerica MIX 10 la pressialel blend risulta piu elevata in
riferimento al caso dell'LDPE puro (84-85 bar vs@2bar) e rimane pressoché invariata
dopo I'aggiunta del master. Una differenza cosicai@rtra la pressione derivata da LDPE
puro e MIX 10 pu0 essere dovuta all'intima intecad che si forma tra 'mLLDPE e
LDPE.

Per quanto riguarda la percentuale di energiaméta per la miscelazione il livello e

pressoché costante per tutti i tipi di diluizidBs-57%.

La medesima struttura di esposizione e stata zailizper le diluizioni prodotte da master
INDUSTRIALE DRY-BLEND.

6.3: CASO MONOVITE (MASTER UTILIZZATO: IND.DRY-BLEND)

Come per il caso di diluizioni prodotte con mastedaboratorio anche qui la scala delle
temperature e crescente. | valori relativi allderaezioni dell’estrusore rimangono

invariati:

T 150 170 170 190

Il capillare inizialmente usato e quello a D =1,hra rapporto L/D = 30.

Da esami termogravimetrici la quantita di carica cai € composto il master di tipo
industriale é del 26-27%. Per questo per la dituieial 2,5% € composta dal 10% di
master e dal 90% dalla base polimerica LDPE. State formulate anche due diluizioni
con il 13% di master e I'87% di polimero per comitare in seguito le proprieta
meccaniche tra due miscele aventi diversa quathtaggilla.

Per entrambi i casi si sono svolte due prove acit@iai 50 e 100 RPM:

- 103 -



Capitolo 6

Prove al 10% di master industriale
Velocita vite 50 rpm 100 rpm
Tm(<) 191 192
P(bar) 395-400 480
Reale TGA 1°PROVA 2,68% 1,79%
Reale TGA 2°PROVA / 1,60%

Tab 6.23: Condizioni operative e % carica di diloi@ da master industriale 10% (DRY-BLEND),
caso 50 E 100 RPM.

Prove AL 13% di master industriale
Velocita vite 50 rpm 100 rpm
Tm(<) 191 192
P(bar) 415 485-490
Reale TGA 1°PROVA 1,27% 4,78%
Reale TGA 2°PROVA 3,32% 3,75%

Tab 6.24: Condizioni operative e % carica di diloi@ da master industriale 13% (DRY-BLEND),
caso 50 E 100 RPM.

Se la temperatura di melting € la medesima a wéldiigiro vite costante, la pressione
varia di 5 -15 bar per entrambi i casi (50-100 RP®)esta caratteristica e dovuta alla
presenza di una maggior quantita di carica chepom le diluizioni al 13%.

Dalle analisi delle prove TGA risulta che le pettceati sperimentali relative alla quantita
di carica interna sono differenti dal 2,5% teoritenotivo puo essere ricondotto
all’'utilizzo come campioni di granuli di diluizion&e si fossero esaminati elementi di
provini ad 0sso di cane aventi maggior omogenégarebbero riscontrate percentuali di
carica piu vicine a quella teorica in tutti i caslezionati.

Nel caso di diluizioni con carica teorica al 2,594.00 RPM la percentuale sperimentale
non supera 1'1,8% per entrambe le prove svoltelelhluizioni al 13% di master invece si
nota una rilevante disomogeneita della miscelaattyto nel caso a 50 RPM.

Per il caso MONOVITE sono state svolte anche deibye con capillare D=1,2 mm, ma

con rapporto L/D=20 per valutare la variazioneegtriabili di processo:
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Prove al 10% di master industriale
50 rpm 100 rpm
Tm(<) 190 192
P(bar) 300-305 365

Tab 6.25:; Condizioni operative di diluizioni da nersindustriale (10%) DRY-BLEND,
caso 50 e 100 RPM.

La temperatura di melting come piu volte constateto subisce variazioni significative a
meno di modifica della scala di temperatura, melatgressione diminuisce rispetto al
caso con rapporto L/D=30. Infatti piu corto e ipdkare meno pressione esercita il

materiale alla testa del capillare stesso.

6.4: CASO BIVITE (MASTER UTILIZZATO: IND.DRY-BLEND)
Le diluizioni da estrusore BIVITE sono state foratel tutte con il 10% di master. Il grado
di vuoto e stato impostato come di consueto a 30MHg e la scala di temperature con cui
sono state scaldate le varie zone dell’estrustaestessa del caso di miscele

nanocomposite prodotte in BIVITE con master DRY BlEda laboratorio:

T () 130 160 170 180 200

La velocita dei dosatori & stata posta al 60% asb@ 50 RPM, mentre per il caso a 100
RPM si e arrivati al 100%.

Prove al 10% di master industriale
Velocita vite 50 rpm 100 rpm
Tm(T) 193 195
P(bar) 60-62 69-71
1(%) 54-56 57
Reale TGA 1° 2,08% 1,85%
Reale TGA 2° 2,70% 3%

Tab 6.26: Condizioni operative e % carica di diloid da master industriale (10%) DRY-BLEND,

caso 50 E 100 RPM.
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La pressione di melting nel caso a 50 RPM e idardiquella risultata durante la
formulazione delle diluizioni con master LAB.DRY BND, mentre per il caso a 100

RPM essa risulta leggermente inferiore (69-71 lsar%/bar). Le temperature di melting
sono pressoché identiche come del resto anchadbgti energia spesa per la miscelazione
del fuso.

| risultati degli esami da TGA confermano come raaténte la percentuale di carica sia
pari al 2,5 % e la disomogeneita dei risultati euda al fatto di aver utilizzato granuli di

materiale come campioni.

6.5: CASO BIVITE (MASTER UTILIZZATO: LAB.LATERALE)

Sono state effettuate prove in estrusore BIVITE m@ster prodotto da dosaggio laterale.

La scala di temperature € definita sempre dagisstalori per zona:

130 160 170 180 200

Le 14 diluizioni prodotte si differenziano sia pigro di master utilizzato (25 o 50% di
carica e 50 0 150 RPM), oltre che per velocitaidi gite impostata (50-100 o 150 RPM).
Di seguito sono elencate caso per caso le varidilpliocesso oltre che la velocita

percentuale del dosatore 2, cioe il dosatore graileidell’estrusore:

Diluizioni 2,5% - 50 rpm

Con master 25%-50 rpm

Dos 2 (%) 60 T (C) 200
Vite (rpm) 50 P (bar) 67-68
I (%) 54-56

Con master 25%-150 rpm

Dos 2 (%) 60 T (C) 200
Vite (rpm) 50 P (bar) 65-67
I (%) 54

Tab 6.27: Condizioni operative caso 2,5%-50 RPM 8MIER LAT. 25%-50 RPM e 50%-150RPM)
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Diluizioni 2,5% - 50 rpm

Con master 50%-50 rpm

Dos 2 (%) 60 T (C) 200
Vite (rpm) 50 P (bar) 65-66
| (%) 54

Con master 50%-150 rpm

Dos 2 (%) 60 T (C) 200
Vite (rpm) 50 P (bar) 65-66
| (%) 54

Tab 6.28: Condizioni operative caso 2,5%-50 RPM SVIER LAT. 50%-50 RPM e 50%-150RPM)

Diluizioni 5% - 50 rpm

Con master 50%-50 rpm

Dos 2 (%) 60 T(C) 200
Vite (rpm) 50 P (bar) 67-68
| (%) 54

Con master 50%-150 rpm

Dos 2 (%) 60 T(C) 200
Vite (rpm) 50 P (bar) 67-68
| (%) 54

Tab 6.29: Condizioni operative caso 5%-50 RPM (MBARTAT. 50%-50 RPM e 50%-150RPM)

Diluizioni 2,5% - 100 rpm

Con master 25%-50 rpm

Dos 2 (%) 100 T (C) 201-202
Vite (rpm) 100 P (bar) 73-75
| (%) 56
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Con master 25%-150 rpm

Dos 2 (%) 100 T (C) 201-202
Vite (rpm) 100 P (bar) 74-76
I (%) 55-57

Tab 6.30: Condizioni operative caso 2,5%-100 RPMBWER LAT. 25%-50 RPM e 25%-150RPM)

Diluizioni 2,5% - 100 rpm

Con master 50%-50 rpm

Dos 2 (%) 100 T (T) 201-202
Vite (rpm) 100 P (bar) 74-76
| (%) 55-56
Con master 50%-150 rpm
Dos 2 (%) 100 T (T) 201
Vite (rpm) 100 P (bar) 75-76
| (%) 55-56

Tab 6.31: Condizioni operative caso 2,5%-100 RPMBWER LAT. 50%-50 RPM e 50%-150RPM)

Diluizioni 2,5% - 150 rpm

Con master 25%-50 rpm

Dos 2 (%) 50 T (C) 202-203
Vite (rpm) 150 P (bar) 56-58
| (%) 53
Con master 25%-150 rpm
Dos 2 (%) 50 T (C) 202-203
Vite (rpm) 150 P (bar) 56-58
| (%) 53

Tab 6.32: Condizioni operative caso 2,5%-150 RPMBWER LAT. 25%-50 RPM e 25%-150RPM)
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Diluizioni 2,5% - 150 rpm

Con master 50%-50 rpm

Dos 2 (%) 50 T(C) 203-204
Vite (rpm) 150 P (bar) 55-58
| (%) 53

Con master 50%-150 rpm

Dos 2 (%) 50 T(C) 203
Vite (rpm) 150 P (bar) 56-58
| (%) 53

Tab 6.33: Condizioni operative caso 2,5%-150 RPMBWER LAT. 50%-50 RPM e 50%-150RPM)

| valori della temperatura di fusione sono comptesi 200 °C, caratteristici delle prove a
50 RPM, e i 203-204 °C relativi alle prove a 150MRF)uesto lieve aumento é causato da
un maggior movimento degli organi meccanici che pongono lo strumento. La
pressione di melting raggiunge un massimo operant@) RPM (75-76 bar), ha un
valore medio nel caso a 50 RPM (67 bar), ed aatrana soglia minima di 56-57 bar nel
caso in cui si lavora a 150 RPM. Agendo a viteisaarelocita del dosatore principale
impostata al 50 % e di giro vite a 150 RPM la gitarti materiale che giunge alla testa
del capillare e inferiore in riferimento agli altasi.

I medesimo discorso riguarda la quantita di ergelgitilizzata per miscelare il fuso, anche
se per questa variabile operativa le differenze somime. Infatti se a 100 RPM la
percentuale é pari al 56%, a 50 e a 150 la perakngiiabbassa al 53-54%.

L'utilizzo di differenti master non influisce sullariabili di processo, mentre 'aumento
della quantita di carica (da 2,5% a 5%) determineréscita di un paio di bar rispetto al
caso base delle diluizioni al 2,5%.

Il parametro piu significativo e invece la veloaitégiro vite a cui opera I'estrusore, in
guanto comporta le variazioni maggiori delle vaitiab processo.
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6.6: DETERMINAZIONE DELLA DENSITA’ DELL'ARGILLA D72 T

Con l'utilizzo di una bilancia idrostatica, sfrutdo il principio della spinta di Archimede

si sono ricavate le densita non solo dei polimeri,pna anche dei master e delle diluizioni
prodotte.

Il meccanismo in base al quale si perviene al eatiella densita del composto in esame e
costituito da due fasi: 1) misura del peso del neein atmosfera ; 2) misura del peso del
medesimo materiale in alcool etilico. La densitlelanolo necessaria per ricavare il peso

del liquido spostato € pari a 0,796 gr/cm”3.

Peso del corpo nello spazio vuoto

100

Peso del corpo nello spazio vuoto — Peso della parte immersa nel f luido

La formula posta sopra € la misura di densitaixatercentuale.
In questo modo si ricavano le densita delle dianza diversa concentrazione di carica e si
puo riportare I'andamento di tale variabile giungeml valore della densita specifica della

carica utilizzata.

PROVA 1 PROVA 2 PROVA 3 CAMPIONE MEDIE
0,9409 0,9404 0,9413 2,5%-100 RPM_M-LAT (25%-150 RPM) 0,940867
0,94 0,9413 0,9411 2,5%-100 RPM_M-LAT (50%-150 RPM) 0,9408
0,9396 0,9406 0,9409 2,5%-150 RPM_M-LAT (25%-50 RPM) 0,940367
0,9491 0,9501 0,9506 5%-50 RPM_M-LAT (50%-50 RPM) 0,949933
0,9416 0,941 0,9413 2,5%-50 RPM_M-LAT (50%-50 RPM) 0,9413
0,9405 0,9414 0,9413 2,5%-50 RPM_M-LAT (50%-150 RPM) 0,941067
0,9506 0,9509 0,9511 5%-50 RPM_M-LAT (50%-150 RPM) 0,950867
0,9397 0,9408 0,9396 2,5%-150 RPM_M-LAT (50%-50 RPM) 0,940033
0,94 0,9407 0,9405 2,5%-100 RPM_M-LAT (25%-50 RPM) 0,9404
0,9402 0,9402 0,9406 2,5%-150 RPM_M-LAT (50%-150 RPM) 0,940333
0,9404 0,9403 0,9411 2,5%-100 RPM_M-LAT (50%-50 RPM) 0,9406
0,9397 0,9408 0,9406 2,5%-50 RPM_M-LAT (25%-50 RPM) 0,940367
0,94 0,9417 0,9408 2,5%-50 RPM_M-LAT (25%-150 RPM) 0,940833
0,9401 0,9406 0,9408 2,5%-150 RPM_M-LAT (25%-150 RPM) 0,9405
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PROVA
1 PROVA 2| PROVA 3 | CAMPIONE MEDIE
0,9306 | 0,9305 0,9302 BYNEL 0,930433

CAMPIONE | MEDIE
LDPE 0,923

Tab 6.34: Densita diluizioni da master lateralgnel 41E170, LDPE

Sono state calcolate le medie delle densita reladle dodici diluizioni al 2,5% e alle due
al 5%, oltre che una media tra la densita dell'’LORIE0 e del compatibilizzante 41E170
per ricavare il grafico densita vs % carica.

Densita diluizioni laterali vs % carica
y = 0,0049x + 0,9267|
0,955 4
BASE LDPE-BYNEL
0,95 1 ¢ % carica | densita (gr/cm”3)
0 0,9267
095
2; 2,5 0,9406
5 0,941 ¢ 5 0,9504
=
S 0,935
0,93 | Densita argilla
0975 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1,4167
0 1 2 3 4 5 6
% carica

Fig 6.1: Andamento densita caso di diluizioni dastealaterale e Tab 6.35-36: % carica vs densit@kre

della densita dell’'argilla.

Questa operazione e stata svolta anche nel casded€i LDPE-D72T oltre che per i blend
BYNEL-D72T in modo da ricavare piu valori della puaita densita dell’argilla e ottenerne
un valore piu veritiero.
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1,2500

1,1500

1,0500

densita (gr/cm”3)

0,9000

0,8000

1,3000 A

1,2000 -

1,1000 -

1,0000 -

0,9500

0,8500

PROVA 1 PROVA 2 PROVA 3 CAMPIONE MEDIE
1,1835 1,1839 1,1852 PE+D72T (MISC 4;DOS 1:30%) 1,1842
1,2375 1,2376 1,2382 PE+D72T (MISC 5;DOS 1:40%) 1,237767
1,1599 1,1605 1,1624 PE+D72T (MISC 1,DOS 1:20%) 1,160933
1,0052 1,005 1,0055 PE+D72T (MISC 3;DOS 1:5%) 1,005233
1,0696 1,0699 1,0705 PE+D72T (MISC 2;DOS 1:10%) 1,07
Tab 6.37: Densita blend LDPE-D72T
Densita LDPE-D72T vs % carica
= 0,005 + 0,523 BASE LDPE
densita
. % carica (gr/cm”3)
/ 0 0,9230
17,73 1,0052
31,75 1,0700
: 48,4 1,1609
¢ 51,9 1,1842
59,8 1,2378
Densita argilla
v x % e w e 1423
% carica

Fig 6.2: Andamento densita caso LDPE-D72T e TaB839: %carica vs densita e valore della densita

argilla

PROVA 1 PROVA 2 CAMPIONE MEDIE
1,1532 1,1478 MASTER 50%-50 RPM 1,1505
1,0266 1,0274 MASTER 25%-50 RPM 1,027
1,0284 1,0181 MASTER 25%-150 RPM 1,02325
1,145 1,1417 MASTER 50%-150 RPM 1,14335

Tab 6.40: Densita blend bynel 41E170-D72T
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Densita Bynel-D2T vs % carica

y = 0,0042x + 0,9304 BASE BYNEL

. % carica densita (gr/icm”3)
L15 0 0,9304

11 / 25 1,025125
105 50 1,146925

densita (gr/cm”3)
-

o
©
o

Densita argilla
1,3504

o
©

o

)

a1
\

o
[<)

10 20 30 40 50 60
% carica

o

Fig 6.3: Andamento densita caso BYNEL-D72T e Tab-82: %carica vs densita e valore della densita

argilla.

Dai valori di densita della D72T calcolati mediahtgilizzo delle equazioni relative alle
rette che interpolano i dati in possesso nei fiferéinti casi, si giunge ad un valore medio

della densita dell’argilla, pari a:

VALORE DENSIT ARGILLA D72T
1,3967
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CAPITOLO 7: Proprieta meccaniche delle

miscele polimeriche e dei nanocompositi

Si sono valutate attraverso l'utilizzo di un dinaneiro le principali caratteristiche
meccaniche che contraddistinguono i provini pradoidiante I'utilizzo della pressa a
compressione. | test effettuati fanno riferimemigparticolare alla normativa 1ISO 527 in
particolare per le dimensioni dei provini utilizzgtipo 1A) e per le velocita di

deformazione imposte: 1 mm/min per il calcolo deldulo elastico a piccole deformazioni
(€% = 0,05 - 0,25%), 50 mm/min per la valutaziondedebratteristiche a rottura. In tutti i
casi e stato utilizzato un estensimetro pneumapen una maggiore precisione della

valutazione della deformazione.

7.1: PROPRIETA' DI POLIMERI PURI E DI BLEND POLIMER ICI

Lo studio delle proprieta meccaniche dei tre polimélizzati e dei blend prodotti da una
loro miscelazione & necessario per valutare gualéasbase polimerica per la quale sia
possibile individuare un effetto sinergico dei daemponenti nellincremento delle
proprieta meccaniche del'LDPE di base. Inoltremiscele che risulteranno possedere le
caratteristiche meccaniche piu interessanti verartilizzate per la diluizione del master
nanocomposito risultato piu idoneo dalla sperimante dell’effetto dei parametri di
processo. Inizialmente sono state valutate quiedcdratteristiche non solo dellLDPE
(puro 1) ma anche del HDPE (puro 2) e dellmLLDRirp 3), cioé polietilene a bassa

densita ad elevato grado di ordine molecolare.

Vengono riportati nella tabella sottostante i modléastici a trazione (UNI ISO 527,

1mm/min) e gli allungamenti a rottura (UNI ISO 53D, mm/min)dei tre puri in questione:
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Puri E (Mpa) Stdev A(%) Stdev

1(LDPE) 230 17,0 376,2 82,2
2 (HDPE) 633 35,9 468,4 31,1
3(mLDPE) 293 27,2 421.6 29

Tab 7.1: Modulo di YOUNG e Caratteristiche a rostRURO 1,2,3

La grande resistenza alla deformazione dellHDP&egnalata da un valore del modulo

pari a 633 MPa cioé due volte piu grande del vattiecaratterizza gli altri due puri.

Anche l'allungamento a rottura presenta lo stessiine crescente LDPE, mLLDPE e

HDPE, e nel caso dell'LDPE é significativo anchadtd valore della deviazione standard.

L’andamento dei grafici sforzo-allungamento relatadle prove di rottura caratterizza in

modo netto i tre tipi di polimeri:

1328

1375

12220

754

B.11

sollecitazione (WIFa)

4.58

306

1831

0.00

LI i

(==
—
—_

T

0.0

T

Allungamento % (%)

LR

Fig 7.1: Sforzo-Allungamento LDPE
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19.45

AL

15 56

1361])...

1167

172

71

Sollecitazione (MPa)

RS

3aaL

1940

0o ; ; ; ; ; ; ; ; ;
0 a3 L
Allungarents % (%6)

Fig 7.2: Sforzo-Allungamento HDPE

3.3

2.0

18.69

1635

14021

1188

934 ],

Sollecitazione (MPa)

1.0

0.00 ; ; ; ; ; ; ; ; ;
on 200 4301
Allungatnenta % %)

Fig 7.3: Sforzo-Allungamento mLLDPE

Sia 'LDPE che I'mLLDPE presentano una doppia curdia snervamento con la
sollecitazione che mediamente si attesta sui 10, MiRase nel caso del primo puro la
sollecitazione a rottura assume un valore mediBdViPa nel secondo questo valore balza

fino ai 20-21 MPa, il piu elevato tra i tre puridAina sollecitazione a rottura maggiore
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corrisponde in questo confronto anche un maggibumgamento a rottura da quanto si
puo valutare dalla tabella 47 posta all'inizio garagrafo (421 % vs 376 %). Questo dato
puo essere interpretato se si ricorda che il pleliet a bassa densita e caratterizzato da una
maggior regolarita di catena e dunque una mindagilita delle catene sotto sforzo nella
direzione di stiro del provino.

L’HDPE presenta invece il piu alto valore di soitazione a snervamento ( 17MPa ) il
guale é all'incirca uguale al valore della sollazibne a rottura in quasi tutti i casi
analizzati. Un cosi elevato valore di sollecitaricm snervamento & dovuto al fatto che
'HDPE presenta elevata regolarita di catena e @dtasita. Cio determina un aumento
dello sforzo necessario per deformare il provino.

Le miscele prodotte per valutare il blend ottimaleno 4 nel caso LDPE-HDPE
(contrassegnate dal numero 4 al numero 7) e 4assl EDPE-mLLDPE (dal numero 8
all'll). La base utilizzata e sempre LDPE e peowalrescenti si aggiungono percentuale
di HDPE e di mLLDPE.

La situazione é riassunta nella tabella qui predant

Miscele LDPE-HDPE
LDPE-HDPE 5%
LDPE-HDPE 10%
LDPE-HDPE 15%
LDPE-HDPE 20%
Miscele LDPE-mLLDPE
LDPE-mLLDPE 10%
LDPE-mLLDPE 15%
LDPE-mLLDPE 20%
LDPE-mLLDPE 25%

Tab 7.2: Blend polimerici LDPE-HDPE BIRE-mLLDPE

Come per i polimeri puri anche per tutte le miscao stati valutati il modulo elastico e

I'allungamento a rottura con le corrispondenti dewoni standard:
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Miscele E (Mpa) | Stdev A(%) Stdev
4 228 19,7 547,6 11,9
5 248 44,1 438,0 45,2
6 238 45,6 468,7 27,9
7 254 21,2 529,2 48,5
8 270 31,1 521,6 8,7
9 270 32,5 504,7 3.4

10 (100 rpm) | 281 22,9 477,4 14,0
11 308 53,5 490,5 10,1

Tab 7.3: Modulo di elasticita e allungamento a vo#t di blend polimerici LDPE-HDPE e
LDPE- mLLDPE

Ottenuti questi dati si sono potuti sviluppare tpoagrafici, due per tipo di blend, in modo
da rilevare I'andamento del modulo e dell'allungatoe a rottura al variare della
percentuale di polimero secondario aggiunto alkelsh LDPE.

BLEND LDPE-HDPE:

Grafico 1
% HDPE | E (Mpa) Stdev
230 17,0
5 228 19,7
10 248 44,1
15 238 45,6
20 254 21,2
100 633 35,9

Tab 7.4: Modulo elastico a trazione blend polinetiDPE-HDPE
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MODULO ELASTICO (MPa)

Modulo elastico (LDPE-HDPE)

700

600 A

500

400 -+
300

EVH/T t
200

100 ~

O T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% HDPE

Fig 7.4: Modulo elastico a trazione vs % HDPE

Grafico 2
% HDPE All (%) | Stdev
0 376,2 82,2
547,6 11,9
10 438,0 45,2
15 468,7 27,9
20 529,2 48,5
100 468,4 31,1

Tab 7.5: Allungamento a rottura blend polimerici BB-HDPE
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Allungamento miscele (LDPE-HDPE)

700

600 -

]
500 - B
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300 +

Allungamento A%

200 +

100

40 50
% HDPE

60 70 80 90 100

Fig 7.5: Allungamento a rottura vs % HDPE

L’aggiunta di HDPE alla base LDPE non determinafiatto sinergico, tanto che i moduli

delle miscele presentano valori inferiori allaaett congiungimento dei due puri.

Se invece si va ad analizzare l'allungamento aurattsi ha che le miscele sono

caratterizzate da valori mediamente piu elevatddei puri.

BLEND LDPE-mLLDPE

Grafico 3
% mLLDPE | E (Mpa) Stdev
0 230 17,0
10 271 31,1
15 270 32,5
20 281 22,9
25 308 53,5
100 293 27,2

Tab 7.6: Modulo elatico a trazione per i blend padirici LDPE-mLLDPE
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MODULO ELASTICO (MPa)

400

Modulo elastico (LDPE-mLLDPE)

350

300

I

250 F

N B

200

150 -

100
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% mLLDPE

Fig 7.6: Modulo elartico a trazione vs % mLLDPE

Grafico 4
% mLLDPE | All (%) | Stdev
0 376,2 82,2
10 521,6 8,7
15 504,7 3.4
20 477,5 14,0
25 490,5 10,1
100 421,6 2,9

Tab 7.7: Allungamento a rottura blend polimerici BB-mLLDPE
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Allungamento miscele (LDPE-mLLDPE)
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Fig 7.7: Allungamento vs % mLLDPE

La sinergia nel caso del blend LDPE —mLLDPE e atthon solo per la proprieta di
allungamento a rottura, ma anche per il moduldietas

Tra le miscele LDPE-mLLDPE viene prescelta queh& presenta il miglior connubio
nella sinergia dei componenti base, cioe la MIX2@%6 mLLDPE), avente un buon grado

di allungamento ed un elevato modulo elastico.
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CONFRONTO MODULI ELASTICI
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Fig 7.8: Confronto modulo elastico a trazione
CONFRONTO ALLUNGAMENTO
700
529,18
600
376,23 T 477,45
500 l =
- 1
&3
© 400 |
=}
=
e
m l
o 300
c
3
<
200
100 -
0
LDPE LDPE-HDPE (20%) LDPE-mLLDPE (20%)

Fig 7.9: Confronto allungamento a rottura

Dagli istogrammi posti sopra si nota come per enfiai blend al 20% ci sia un
miglioramento delle proprietd meccaniche ancheoseecvisto precedentemente nel caso

del modulo elastico della miscela LDPE-HDPE al 2§3sto aumento non da sinergia.
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In conclusione, dal punto di vista delle proprieté&ccaniche, la miscela di maggior
interesse per lI'applicazione della dispersionerdilla nano strutturate via diluizione da
masterbatch concentrato appare essere la MIX 1% (AQLDPE). Nei successivi capitoli

verranno comungue approfonditi gli aspetti leghéi struttura e alle propriata termiche dei

diversi blend polimerici prodotti.
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7.2: PROPRIETA’ NANOCOMPOSITI .

Lo studio dei compositi ha condotto ad una differenione in classi caratterizzata dal tipo

di master utilizzato per la produzione delle diioim:

1) DILUIZIONI DA MASTER PRODOTTO IN LABORATORIO CONTECNICA DRY
BLEND.

2) DILUIZIONI DA MASTER PRODOTTO IN LABORATORIO CONDOSAGGIO
LATERALE

Avendo ottenuto in seguito risultati particolarmeemicoraggianti nella caratterizzazione
del masterbatch prodotto via dry blend, quest’'wtitacnologia é stata trasferita anche a
livello industriale al fine di valutarne le posditai di scale-up e produrre un quantitativo di
materiale sufficiente ad effettuare dei test indattper la produzione di film polimerici
nano compositi, come gia sottolineato I'applicaeidmale dello studio in esame. Verra

quindi caratterizzata anche una terza tipologigradotto:

3) DILUIZIONI DA MASTER PRODOTTO INDUSTRIALMENTE ®ON TECNICA
DRY BLEND.

Si sono identificate in seguito quali delle dilazi formulate con i tre diversi tipi di master
determinano il piu consistente aumento delle ped@rimeccaniche, caratteristica che
indirettamente consente di valutare la bonta abfipersione degli additivi nano strutturati

su scala nanometrica.

7.2.1: DILUIZIONI DA MASTER PRODOTTO IN LABORATORIO CON TECNICA
DRY BLEND
La prima classe di materiali esaminati € compostaattoclassi che si differenziano per
tipo di estrusore utilizzato, cioe BIVITE o MONOWE, oltre che per velocita di giro vite
che é di 50 o 100 RPM. Per i dettagli delle corizidi formulazione e ottenimento dei
prodotti ci si riconduce alla precedente sezionecum venivano discusse le fasi di

preparazione dei materiali esaminati.
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Per ogni provino il modulo € stato ottenuto, neladizioni predette, e di seguito viene
riportato un esempio di grafico sforzo — deformaeioelativo alla sottoclasse BIVITE 100
RPM.

1633

32700

2807

2580

21800

1817

14530

Sollecitazione (MPa)

1.090L

02| et

0363

0.nn ; ; ; ; ; ; ; ; ;
000 0932 1383
Deformazione % [%0)

Fig 7.10: Moduli elasticita diluizioni da masterdaaso BIVITE 100 RPM

Il massimo valore di deformazione impostato perditazione del modulo é di 1,5 %, con
una misura effettuata valutando la secante la cureliintervallo di deformazioni
all'interno dello 0,05-0,25% a partire dal plataaiziale dovuto alla compensazione dei

giochi nel serraggio del provino.

Tab 7.8: Moduli elasticita diluizioni da master laloy-blend.

Modulo rigidita m(Mpa) | Varianza | Dev.st
BIVITE 50 RPM 13 % 336 13715 37,0
BIVITE 100 RPM 13% 337 562,7 27,72

MONOV. 100 RPM 13% 313 1406,3 37,5
MONOV. 50 RPM 13% 317 1318,6 36,3
LDPE 230 476,2 17,0

Si nota come i moduli non si differenziano tantdase alla velocita di rotazione utilizzata
quanto invece per il tipo di estrusore scelto. tthiael caso del BIVITE si ha un valore

medio piu elevato di 20 MPa (considerando 230 M#ativi al valore per LDPE puro)
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rispetto al caso MONOVITE sia per il caso a 50 RE a 100 RPM e questo, come
atteso, puo essere spiegato da una migliore raoeke della nanocarica con la base
polimerica nel caso BIVITE. Il risultato piu intesgante da sottolineare € comunque la
possibilita di ottenere sensibili incrementi diidita, legati come visto all’interazione

carica-polimero (e quindi alla dispersione dellaiczg, gia con un semplice sistema

monovite, teoricamene poco adatto alla dispersibiecariche e pigmenti.

Per ogni sottoclasse si sono riportate in segaitatatteristiche principali a rottura cioe la

sollecitazione e I'allungamento a rottura oltre teollecitazione a snervamento:

SOLL.ROTT(MPa) ALL ROTT (%) SOLL SNERV (MPa)
MONOV. 100 RPM 13%: 1) 10,0 234,3 10,9
2) 9,7 218,8 9,8
3) 10,2 190,0 10,5
4) 10,1 146,6 10,5
5) 111 78,6 11,2
6) 9,6 77,1 9,6
7) 9,9 76,3 9,9
8) 10,2 67,0 9,8
9) 9,9 60,7 9,8
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
10,11 0,4 127,7 70,4 10,2 0,6
INTERVALLI media all st.dv all
1) 214,4 22,5
2) 146,6 /
3) 71,9 7,7

Tab 7.9: Caratteristiche a rottura caso MONOVITEDIRPM.

A sua volta ogni sottoclasse di provini e statasdiva seconda dell’allungamento a rottura
ottenuto, in quanto per tutti i tipi di composiii & evidenziata una disomogeneita di
comportamento pil 0 meno accentuata.

Quindi non e stato valutato solo il valore medianpoendente tutti i provini ma anche i

valori medi di quei gruppi di provini che sono acamati da un simile valore di

allungamento a rottura. Lo stesso discorso é fa#ttmper la deviazione standard calcolata.
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SOLL.ROTT(Mpa)

ALL ROTT(%)

SOLL SNERV (Mpa)

MONOV. 50 RPM 13%: 1) 11,5 331,7 10,9
2) 11,2 335,7 10,1
3) 9,9 288,0 10,2
4) 10,3 235,4 10,8
5) 10,3 223,4 10,7
6) 9,5 222,5 9,3
7) 10,4 145,0 10,8
8) 9,5 134,1 10,1
9) 10,1 98,3 10,5
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
10,3 0,7 223,8 85,5 10,4 0,5
INTERVALLI media all st.dv all
1) 333,7 2,8
2) 2423 31,0
3) 125,8 24,4
Tab 7.10: Caratteristiche a rottura caso MONOVITE BPM.
SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT(%) SOLL SNERV (Mpa)
BIVITE 100 RPM 13%: 1) 13,9 400,2 11,2
2) 14,0 363,4 11,8
3) 13,0 367,2 10,2
4) 11,8 372,2 10,0
5) 12,1 412,8 10,7
6) 10,8 360,9 9,3
7) 12,2 395,1 9,2
8) 12,8 373,8 8,8
9) 10,8 329,2 10,2
10) 12,4 338,3 9,9
11) 10,2 259,6 10,2
12) 10,5 207,7 10,7
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
12,1 1,3 348,4 59,6 10,2 0,8
INTERVALLI media all st.dv all
1) 380,7 19,3
2) 283,7 61,7

Tab 7.11: Caratteristiche a rottura caso BIVITE 1R@M.
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SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (Mpa)
BIVITE 50 RPM 13%: 1) 11,2 375,5 8,9
2) 9,4 297,3 9,1
3) 9,5 189,3 10,4
4) 9,7 171,2 9,4
5) 8,6 154,5 9,5
6) 9,2 159,0 9,7
7) 10,4 97,6 9,9
8) 9,4 113,1 9,9
9) 9,5 75,6 9,0
10) 10,1 61,4 9,7
11) 9,0 74,0 9,1
12) 9,7 75,5 9,8
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all | media soll sner st.dev soll sner
9,6 0,7 153,7 96,9 9,5 0,4
INTERVALLI media all st.dv all
1) 336,4 55,3
2) 168,5 15,5
3) 82,8 18,8

Tab 7.12: Caratteristiche a rottura caso BIVITE BE®M.

Per quanto riguarda la sollecitazione a rotturhasche il valore piu elevato é relativo al
caso BIVITE 100 con 12 MPa ma anche che il valatebasso e quello del caso BIVITE
50 con 9,6. Inoltre se con I'estrusore BIVITE &dso a 100 RPM che presenta il valore
maggiore, nel caso MONOVITE e quello a 50 a evideezil dato piu elevato (10,3 MPa
vs 10,1 MPa).

Una chiave di lettura puo consistere nel fatto Idstrusore BIVITE da risultati ottimali
guando imprime una maggior quantita di energia em@ca al fuso, caso a 100 RPM,
mentre per il MONOVITE si ha una miglior interazeooarica-polimero quando si ha un
aumento del tempo di residenza del materiale polaheite non presenta elementi di

miscelazione, caso 50 RPM.
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Bivite Bivite Monovite Monovite
(100 RPM) (50 RPM) (100 RPM) (50 RPM)

Tempo comparsa
48 96 48 88
(sec)

Tempo scomparsa
112 191 124 208
(sec)

Tab 7.13: Valori del tempo di comparsa e scomparsstrusore bivite e monovite (50 e 100 RPM)

Similmente alla sollecitazione a rottura ancheluiajamento a rottura presenta lo stesso
trend. Infatti se nel caso BIVITE 100 si ha il wa@opiu alto tra tutte le sottoclassi
analizzate (348%), nel caso BIVITE 50 si ha il valpiu basso pari al 153%. Nel caso
MONOVITE come per la sollecitazione a rottura aec#idpposto in quanto al valore del
caso a 50 RPM pari al 223% si contrappone il vadi@eMONOVITE 100 di 127%.
Comparabile per tutte le sottoclassi e invece ldiandella sollecitazione a snervamento in
quanto si va da un valore inferiore di 9,5 MPaBIBMITE 50 ad un valore superiore 10,4
MPa del MONOVITE 50.

Dalla divisione relativa all’allungamento a rottigigoud notare che il caso con omogeneita
piu marcata e quello relativo alla sottoclasse BE/IL00 mentre il caso con piu grande
disomogeneita € quella del caso BIVITE 50. In cosidne la classe di campioni formati
con master DRY BLEND che presenta le migliori carégtiche meccaniche e quella del
BIVITE 100.

A titolo di esempio, per illustrare la notevole mkssione dei risultati, vengono presentati

qui sotto i grafici sollecitazione-allungamentogdiesti due casi estremi.
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Sollecitazione (MPa)

15.45

13900

12,36

10811

o
[
-

7f
518
463
39|

1540

0.0 ; ; ; ; i ; ; ; ;
0 2315 433
Allunamertn %6 ()

Fig 7.11: Allungamento e sollecitazione caso BIVIXE® RPM

Sollecitazione (MPa)

123

0.00 ; ; ; ; ; ; ; ; ;
nn 2131 4262
Allungamentn % 34

Fig 7.12: Allungamento e sollecitazione caso BIVEEERPM.

-132 -



Proprieta Meccaniche delle miscele polimeriche end@mocompositi

7.2.2: DILUIZIONI DA MASTER PRODOTTO IN LABORATORIO CON DOSAGGIO
LATERALE

Per questa classe di diluizioni a base LDPE si sprumotti 14 campioni che si

differenziano tra loro in base a:

1) contenuto in argilla (2,5% o 5%), a parita didizioni di ottenimento.

2) velocita di giro vite, ( 50-100 o 150 RPM), aitmdi formulazione (e quindi contenuto
in argilla/master).

3) formulazione del master di partenza (formulagienprocesso di ottenimento), a parita

di composizione della diluizione.

Infatti, a parita di quantita di carica e velocitagiro vite si € cercato di valutare se le
proprieta meccaniche subiscono una modifica abvarielle condizioni di ottenimento del
master prodotto con dosaggio laterale. Inizialmésiteeda I'apposita sezione al capitolo

sulla produzione dei campioni), sono stati prodbtipi di master:

1) Argilla D72T 25-- vite piena - 50 RPM

2) Argilla D72T 25% - vite scarica - 150 RPM ;
3) Argilla D72T 50% - vite piena - 50 RPM,;

4) Argilla D72T 50% - vite scarica -150 RPM.

Complessivamente si sono prodotte 14 diluiziomideproprieta sono state confrontate con
quelle delle diluizioni da master DRY-BLEND per ware quale dei due metodi di
dosaggio risulta piu efficace per la formazionemicomposito.

| valori medi dei moduli di elasticita delle diliini sono stati riportati nella tabella
seguente assieme ai valori di deviazione standdidsarianza che hanno caratterizzato le

misurazioni:

Tab 7.14: Moduli elasticita diluizioni da mastergaiotto da dosaggio laterale-quantita di carica 5%

Modulo rigidita Xm(Mpa) | Varianza Dev.st

LDPE 230 476,2 17,0
5% -50RPM_M-LAT(50%-50RPM) 335 1140,9 33,8
5% -50RPM_M-LAT(50%-150RPM) 338 1801,3 42,4
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Tab 7.15: Moduli elasticita diluizioni da masterguiotto da dosaggio laterale-2,5% carica e

master al 50%

Modulo rigidita Xm(Mpa) | Varianza Dev.st

2,5% -100RPM_M-LAT(50%-50RPM) 337 21417 46,3
2,5% -150RPM_M-LAT(50%-150RPM) 295 536,1 23,2
2,5% -50RPM_M-LAT(50%-50RPM) 316 449,8 21,2
2,5% -150RPM_M-LAT (50%-50RPM) 293 562,1 23,7
2,5% -100RPM_M-LAT(50%-150RPM) 302 645,3 254
2,5% -50RPM_M-LAT(50%-150RPM) 305 1468,4 38,3

Tab 7.16: Moduli elasticita diluizioni da masterguiotto da dosaggio laterale-2,5% carica e

master al 25%

Modulo rigidita Xm(Mpa) | Varianza Dev.st

2,5% -50RPM_M-LAT(25%-50RPM) 311 15,8 3,3
2,5% -100RPM_M-LAT(25%-150RPM) 327 915,1 30,3
2,5% -150RPM_M-LAT(25%-50RPM) 303 1111,8 35,3
2,5% -150RPM_M-LAT(25%-150RPM) 311 989,0 31,5
2,5% -100RPM_M-LAT(25%-50RPM) 293 1875,0 43,3
2,5% -50RPM_M-LAT(25%-150RPM) 320 697,0 26,4

Per i casi aventi carica teorica complessiva pa?i,%%0 si nota che i valori sono tra loro
molto simili e che il modulo non segue un andamegéinito né in riferimento alla
velocita di giro vite utilizzata per la produziodei provini né per quanto riguarda il tipo di
master utilizzato. Il valore piu elevato e dato lalasottoclasse 2,5% -100RPM_M-
LAT(50%-50RPM) in cui si ha 337 MPa anche se mediat@ considerando tutte le
sottoclassi con carica al 2,5% il valore scend®@&3L0 MPa cioé inferiore sia alla media
relativa al modulo delle diluizioni BIVITE prodotieon master DRY BLEND (336 MPa)
che a quello delle diluizioni prodotte con estresMONOVITE (314-315 MPa). Questo
sta ad indicare che nelle diluizioni prodotte caralgiasi tipo di master laterale la carica
non e stata distribuita ottimamente nella matrioknperica di base che in questo caso é
LDPE puro.

Nei due casi con carica complessiva al 5% il modilattesta intorno ai 335 MPa, valore
molto simile al modulo medio delle diluizioni prdte® con master DRY BLEND ed
estrusore bivite contenenti pero solo il 2,5% djiler nominale. L’aumento del modulo
elastico a trazione, e quindi dell’effetto rinfonta dell’argilla, tra i casi al 2,5% e quelli al
5% € minimo, quindi apparentemente I'aggiunta diceaoltre il limite del 2,5% non

determina un miglioramento delle proprieta mecdamidirettamente proporzionale al
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contenuto di argilla, in quanto, come gia evidetzida precedenti studi, la mancata
dispersione della stessa ne limita l'interazione Bmatrice e la rende inerte ai fini del
miglioramento delle caratteristiche meccaniche.

Per quanto riguarda le proprieta derivanti dall®vpra rottura condotte vengono presentati
qui sotto i risultati sottoclasse per sottoclagseche in questo caso come per la classe
precedente si sono raggruppati i campioni che ptase allungamento a rottura simile in

modo da valutare 'omogeneita o0 meno delle misorazi

SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
5%-50RPM_
M-LAT(50%-50RPM) 1) 9,3 107,0 9,7
2) 9,6 93,3 9,9
3) 9,7 86,2 9,8
4) 10,9 82,3 11,5
5) 10,1 74,0 10,5
6) 10,3 66,1 10,7
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media sol sner st.dev soll sner
9,9 0,6 84,8 14,4 10,4 0,7
Tab 7.17: Proprieta a rottura 5% - 50 RPM _M-LAT{%GORPM)
SOLL.ROTT(Mpa) | ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
5% -50RPM_M-LAT(50%-150RPM) 1) 9,4 214,1 9,8
2) 10,6 158,7 10,7
3) 10,0 158,7 10,7
4) 9,5 139,7 9,9
5) 10,0 101,1 11,2
6) 10,3 75,8 10,8
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
9,9 04 141,4 48,6 10,5 0,5
INTERVALLI media all st.dv all
1) 214,1 /
2) 152,3 10,9
3) 88,5 0,3

Tab 7.18-19: Proprieta a rottura 5% - 50 RPM _ M-L(BU%-150RPM)
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SOLL.ROTT(Mpa) | ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
2,5% -100RPM_
M-LAT(50%-50RPM) 1) 13,2 390,1 10,6
2) 13,1 369,4 10,5
3) 10,4 332,7 10,3
4) 9,9 295,9 10,6
5) 9,9 95,7 10,4
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
11,3 1,7 296,8 118,0 10,5 0,1
INTERVALLI media all st.dv all
1) 379,7 0,1
2) 314,3 26,0
3) 95,7 /

Tab 7.20-21: Proprieta a rottura 2,5% - 100 RPM LMT(50%-50RPM)

SOLL.ROTT(Mpa) | ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
2,5% -150RPM_
M-LAT(25%-150RPM) 1) 13,2 367,1 10,8
2) 12,6 361,6 10,9
3) 12,7 338,3 10,6
4) 10,3 302,8 10,7
5) 9,8 96,5 10,5
6) 9,9 71,0 9,9
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
11,4 1,6 256,2 135,7 10,6 0,3
INTERVALLI media all st.dv all
1) 342,5 0,1
2) 83,8 18,0

Tab 7.22-23: Proprieta a rottura 2,5% - 150 RPM LMT(25%-150RPM)
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SOLL.ROTT(Mp

a) ALL ROTT (%)

2,5% -50RPM_M-LAT(50%-150RPM) 1) 9,7 2114 10,2
2) 9,5 209,3 9,5
3) 9,8 183,2 10,4
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
9,6 0,2 201,3 15,7 10,0 0,5

Tab 7.24-25: Proprieta a rottura 2,5% - 50 RPM _ MI(50%-150RPM)

SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
2,5% -50RPM_M-LAT(50%-50RPM) | 1) 8,7 124,8 10,2
2) 9,5 106,5 10,2
3) 9,0 92,6 9,8
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
9,1 0,4 107,9 16,2 10,1 0,2

Tab 7.26-27: Proprieta a rottura 2,5% - 50 RPM _MI(50%-50RPM)

SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
2,5% -100RPM_M-LAT(25%-150RPM) 1) 10,6 330,3 10,5
2) 10,7 326,2 10,6
3) 9,8 260,8 10,6
4) 10,4 248,5 10,9
5) 9,6 114,5 10,4
6) 9,9 100,2 10,6
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
10,2 04 230,1 100,8 10,6 0,2
INTERVALLI media all st.dv all
1) 328,2 0,1
2) 254,6 8,7
3) 107,3 10,1

Tab 7.28-29: Proprieta a rottura 2,5% - 100 RPM LMT(25%-150RPM)
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SOLL.ROTT(Mpa) [ ALL ROTT(%) [ SOLL SNERV (MPa)
2,5% -150RPM_
M-LAT(50%-150RPM) 1) 13,2 368,1 10,5
2) 12,3 348,4 10,2
3) 12,1 341,9 10,3
4) 10,3 318,9 10,4
5) 9,4 132,2 10,1
6) 9,9 80,8 10,5
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
11,2 15 265,1 124,9 10,3 0,2
INTERVALLI media all st.dv all
1) 3443 0,1
2) 106,5 36,3

Tab 7.30-31: Proprieta a rottura 2,5% - 150 RPM LMT(50%-150RPM)

SOLL.ROTT(Mpa) | ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
2,5% -150RPM_M-LAT(25%-50RPM) 1) 13,4 393,6 10,8
2) 12,9 381,9 10,4
3) 12,8 358,3 10,8
4) 13,3 357,1 10,6
5) 12,6 352,4 10,3
6) 10,4 187,4 10,7
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
12,6 11 338,5 75,7 10,6 0,2
INTERVALLI media all st.dv all
1) 368,7 0,2
2) 187,4 /

Tab 7.32-33: Proprieta a rottura 2,5% - 150 RPM LMT(25%-50RPM)

SOLL.ROTT(Mpa) | ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
2,5% -50RPM_M-LAT(25%-150RPM) | 1) 13,9 448,4 10,4
2) 13,2 383,2 10,6
3) 12,0 349,9 10,4
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
13,0 0,9 393,8 50,1 10,5 0,1

Tab 7.34-35: Proprieta a rottura 2,5% - 50 RPM _ ML(25%-150RPM)
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SOLL.ROTT(Mpa) | ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
2,5% -50RPM_M-LAT(25%-50RPM) 1) 9,7 181,8 10,3
2) 9,7 147,1 10,6
3) 9,8 112,5 10,3
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
9,7 0,1 147,1 34,6 10,4 0,2

Tab 7.36-37: Proprieta a rottura 2,5% - 50 RPM _ MTI(25%-50RPM)

SOLL.ROTT(Mpa)

ALL ROTT (%)

SOLL SNERV (MPa)

2,5% -150RPM_M-LAT(50%-50RPM) 1) 14,1 372,9 10,9
2) 10,6 369,8 10,1
3) 10,5 344,9 10,7
4) 11,9 340,3 10,9
5) 9,8 292,1 10,5
6) 10,4 233,1 10,4
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
11,2 1,5 325,5 53,8 10,6 0,3
INTERVALLI media all st.dv all
1) 356,9 0,4
2) 262,6 41,7

Tab 7.38-39: Proprieta a rottura 2,5% - 150 RPM LMT(50%-50RPM)

SOLL.ROTT(Mpa)

ALL ROTT (%)

SOLL SNERV (MPa)

2,5% -100RPM_M-LAT(50%-50RPM) 1) 9,4 206,1 9,9
2) 9,5 164,9 10,2
3) 8,9 128,4 9,9
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
9,3 0,3 166,5 38,9 10,0 0,2

Tab 7.40-41: Proprieta a rottura 2,5% - 100 RPM LMT(50%-50RPM)

- 139 -




Capitolo 7

SOLL.ROTT(Mpa) | ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
2,5% -100RPM_M-LAT(50%-150RPM) | 1) 11,4 362,8 10,5
2) 10,1 330,1 10,2
3) 9,9 324,8 10,3
4) 9,5 185,4 10,4
5) 9,9 182,9 10,4
6) 9,5 141,9 10,6
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
10,1 0,7 254,6 94,8 10,4 0,1
INTERVALLI media all st.dv all
1) 339,2 0,1
2) 170,1 24,4

Dalle quattordici diluizioni totali poste in esarsienota come la sollecitazione a rottura sia
collegata al valore dell’allungamento a rotturafatti piu la sollecitazione si presenta
elevata maggiore € l'allungamento a rottura risutaQuesta caratteristica presente anche
per la classe precedente di diluizioni &€ evideaziat questo caso dall’alto numero di
miscele prodotte.

La relazione tra le due variabili sopraccitate sendssere lineare e cio risulta anche dal

grafico costruito con in ascissa I'allungamentocpatuale e in ordinata la sollecitazione in

MPa:

Tab 7.42-43: Proprieta a rottura 2,5% - 100 RPM LMT(50%-150RPM)

sollecitazione a rottura (MPa)

Relazione soll.rott-all rott

y =0,0115x + 7,9789

14

12 4
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200

250 300

allungamento a rottura (%)
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Fig 7.13: Sollecitazione a rottura (MPa) vs allumganto a rottura (%) delle diluizioni da master latke
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DILUIZIONI Soll rott (MPa) | All rott (%)

5% -50RPM_M-LAT(50%-50RPM) 9,9 84,8
5% -50RPM_M-LAT(50%-150RPM) 9,9 141,6
2,5% -100RPM_M-LAT(50%-50RPM) 11,3 296,8
2,5% -150RPM_M-LAT(25%-150RPM) 11,4 256,2
2,5% -50RPM_M-LAT(50%-150RPM) 9,6 201,3
2,5% -50RPM_M-LAT(50%-50RPM) 9,0 107,9
2,5% -100RPM_M-LAT(25%-150RPM) 10,2 230,1
2,5% -150RPM_M-LAT(50%-150RPM) 11,2 265,1
2,5% -150RPM_M-LAT(25%-50RPM) 12,6 338,5
2,5% -50RPM_M-LAT(25%-150RPM) 13,0 393,8
2,5% -50RPM_M-LAT(25%-50RPM) 9,7 147,1
2,5% -150RPM_M-LAT(50%-50RPM) 11,2 325,5
2,5% -100RPM_M-LAT(50%-50RPM) 9,3 166,5
2,5% -100RPM_M-LAT(50%-150RPM) 10,1 254,7

Tab 7.44: Sollecitazioni a rottura e allungamentméura diluizioni con master da dosaggio laterale

| valori di sollecitazione e allungamento maggisono relativi ai casi 2,5% -50RPM_M-
LAT(25%-150RPM) e 2,5% -150RPM_M-LAT(50%-50RPM). rPa prima diluizione
segnalata la spiegazione puo essere data dopwaluémto dal punto di vista morfologico
la dispersione della carica con i raggi X e il SHMlle analisi effettuate é risultato infatti
che i master in cui la carica ha subito una maggesifoliazione sono quelli al 25% rispetto
a quelli al 50%. Relativamente alla seconda inv&qauo affermare che operando a giro
vite elevati (150 RPM) la carica viene dispersaniodo ottimale grazie ad una maggiore
miscelazione radiale del fuso anche se il mastkzasto, cioe il 50%-50 RPM presenta al
suo interno grandi agglomerati di carica non mgsteel

Non si puo affermare quindi che utilizzando talestano operando a tale velocita di giro
vite si ottenga una buona dispersione della cagicguindi di conseguenza un livello
ottimale delle proprieta meccaniche.

Si pud invece enunciare che operare con masterofpoodRY BLEND rende la
miscelazione piu efficace. E' per questo motivo ¢hle metodica € stata presa come
riferimento per I'ottenimento di un master nano posito ottimale da utilizzare per la
diluizione con la miscela risultata piu premiant@l’dnalisi dei blend polimerici puri,
ovvero quella composta al 20% da m-LLDPE e 80% LDPE

- 141 -



Capitolo 7

Inoltre la produzione via DRY-BLEND nelle condizionttimizzate & stata, come gia
sottolineato, scelta per lo scale-up del mastavedld industriale, con la produzione del
prodotto utilizzato per le diluizioni discusse nalecedente paragrafo nonché per la
produzione industriale di flm nano compositi.

La sollecitazione a snervamento si presenta om@g#aetutte le sottoclassi con valore
minimo nel caso 2,5%-50RPM_M-LAT(50%-150RPM) parl@ MPa e valore massimo
nel caso 2,5% -150RPM_M-LAT(25%-50RPM) pari a 1BjBa. Come per le altre due
classi questo valore rimane praticamente invaa#toterno del proprio gruppo.

Va inoltre sottolineato che molte sottoclassi pnémeo un buon grado di omogeneita per
guanto riguarda le proprieta a rottura. Sono pdehdiluizioni che presentano molteplici
gruppi aventi differente allungamento. Solo le adtssi 2,5%-100RPM_M-LAT(25%-
150RPM) e 2,5%-100RPM_M-LAT(50%-50RPM) presentamdilisione in tre gruppi.

| grafici Stress- Deformazione di questi due casigono presentati qui di seguito:

12

10810
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Fig 7.14: Allungamento e sollecitazione caso 2,590-RPM_M-LAT(25%-150RPM) con master da

dosaggio laterale
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Fig 7.15: Allungamento e sollecitazione caso 2,596-RPM_M-LAT(50%-50RPM) con master da dosaggio

laterale

Dopo aver valutato quale fosse il blend polimegpao idoneo (MIX 10: LDPE-mLLDPE
80%-20 %) e il metodo migliore di miscelazione dalarica per la produzione del master
si sono valutate le proprieta meccaniche dellazidne MIX 10 BIVITE 100 RPM 13%.

Modulo rigidita Xm(Mpa) | Varianza | Dev.st
MIX 10 BIV. 100 RPM 13% 330 1391,2 37,3
Tab 7.45: Modulo elasticita caso MIX 10 BIV.50 REB8%

Il modulo di elasticita medio dei provini composi@ una base polimerica di LDPE e
MLLDPE (80%- 20 %) presenta un valore molto sinailguelli relativi ai campioni con
base LDPE prodotti ugualmente con I'estrusore BE/(B36 MPa con base LDPE e 330
MPa con base LDPE-mLLDPE).

La vera differenza nel comportamento rispetto alirizioni caratterizzate da base
polimerica LDPE sta nei valori di sollecitazionalkingamento a rottura.
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SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT (%)
MIX 10 BIVITE 100 RPM 13%: 1) 17,6 508,2
2) 16,6 482,6
3) 16,4 482,2
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all
16,9 0,6 491,0 14,9

Tab 7.46: Caratteristiche a rottura caso MIX 10001RPM.

Il valore della sollecitazione a rottura € moltal @levato rispetto ai casi in cui la base
polimerica era formata dal solo LDPE (16,8 MPa V8,01 MPa) come anche
I'allungamento a rottura

(491% vs348%). L’'aggiunta di una bassa percentuale di mLLDPE detea un effetto
sinergico dovuto al fatto che le catene polimerisbeo disposte in maniera piu ordinata
nella direzione di stiro. Inoltre un maggior ordidetermina anche I'innalzamento della

sollecitazione a rottura poiché diminuisce la flitegcomplessiva del provino.

7.2.3: DILUIZIONI DA MASTER INDUSTRIALE PRODOTTO CON TECNICA
DRY BLEND

Come per la prima classe di diluizioni anche questaratterizzata da sottoclassi che si
differenziano sia per tipo di estrusore utilizzasdyITE O MONOVITE, che per velocita
di giro vite, 50 o 100 RPM. Sono state svolte qoapirove sommando al 90% di base
polimerica LDPE un 10% di master ottenuto a livalaustriale sulla base di quello
realizzato in laboratorio con metodo dry blend.tlizzo in diluizione di una quantita di
master pari al 10% e dovuto al fatto che il compgsiesenta una maggiore quantita di
carica rispetto a quello prodotto in laboratorion decnica dry blend ( 26,9% vs 20,8%,
misurato attraverso analisi termogravimetrica). &ltro paio di sottoclassi sono state
prodotte utilizzando il 13% di master e I'87 % disle polimerica LDPE come nel caso

delle diluizioni condotte utilizzando master pradaton tecnica dry-blend.

Anche in questo caso si sono determinati i modwdiakticita per ogni sottoclasse:
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Tab 7.47: Moduli elastici a trazione diluizioni daaster industriale

Modulo rigidita

Xm(Mpa) | Varianza

Dev.st

LDPE

230 476,2 17,0

BIVITE 50 RPM 10 %

279 896,3 29,9

BIVITE 100 RPM 10%

297 204,2 14,3

MONOV. 100 RPM 10%

287 1829,4 42,8

MONOV. 50 RPM 10%

290 1598,5 39,9

MONOV.50 RPM 13%

328 2208,1 46,9

MONOV.100 RPM 13%

314 467,6 21,6

I moduli elastici a trazione relativi a diluizioal 10% presentano tutti valori inferiori a

quelli delle corrispondenti diluizioni prodotte canaster dry blend al 13% aventi la

medesima quantita di carica al loro interno. Adngse il BIVITE 100 RPM al 10%

prodotto con master industriale presenta un modudmi a 296 MPa, mentre |l
corrispondente BIVITE 100 RPM al 13% presenta urduho pari a 336 MPa. Tutto cio

puo essere spiegato dal fatto che durante il psocds formazione del master si siano

raggiunte temperature troppo elevate con conseguadegradazione della struttura del

polimero e/o dell'argilla organo modificata..

Sono stati riportate in seguito le caratteristicheccaniche a rottura delle sottoclassi

analizzate al dinamometro:

SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
MONOV. 100 RPM 13%: 1) 13,5 469,8 9,3
2) 12,6 436,3 9,5
3) 12,9 399,2 9,9
4) 12,4 395,7 9,8
5) 9,3 263,2 9,5
6) 9,5 84,8 9,6
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
11,7 1,9 3415 144,0 9,6 0,2
INTERVALLI media all st.dv all
1) 425,2 34,9
2) 263,2 /
3) 84,8 /
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Anche in questo caso ogni sottoclasse di diluizéodivisa in gruppi contraddistinti da un

simile allungamento a rottura.

SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
MONOV. 50 RPM 13%: 1) 12,9 372,7 10,2
2) 11,7 353,3 8,9
3) 11,0 349,4 9,3
4) 10,0 270,5 10,0
5) 9,9 203,2 10,3
6) 9,6 72,5 9,6
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media soll sner st.dev soll sner
10,8 1,3 270,2 115,9 9,7 0,5
INTERVALLI media all st.dv all
1) 358,5 12,5
2) 236,8 47,6
3) 72,5 /
Tab 7.49: Caratteristiche a rottura caso MONOVITERPM 13%
SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT (%) SOLL SNERV (MPa)
MONOV. 50 RPM 10%: 1) 11,5 387,4 8,9
2) 11,6 381,6 9,5
3) 9,7 229,6 9,8
4) 9,8 182,5 9,9
5) 9,2 161,3 9,6
6) 8,8 97,7 9,1
TOTALE
media soll st.dv soll mediaall | st.dvall | media soll sner st.dev soll sner
10,1 1,2 240,0 119,7 9,5 04
INTERVALLI media all st.dv all
1) 384,5 4,1
2) 191,1 34,9
3) 97,7 /

Tab 7.50: Caratteristiche a rottura caso MONOVITE BPM 10%
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SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
MONOV. 100 RPM 10%: 1) 12,9 432,2 9,9
2) 12,1 403,7 9,7
3) 12,5 377,7 9,8
4) 12,1 358,2 9,9
5) 11,8 360,8 9,7
6) 9,7 224.6 9,9
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all | media soll sner st.dev soll sner
11,8 11 359,5 71,8 9,8 0,1
INTERVALLI media all st.dv all
1) 386,5 31,3
2) 224.,6 /
Tab 7.51: Caratteristiche a rottura caso MONOVITEDIRPM 10%
SOLL.ROTT(Mpa) | ALL ROTT(%) SOLL SNERV (MPa)
BIVITE 100 RPM 10%: 1) 11,8 396,5 9,6
2) 12,9 385,5 9,6
3) 12,4 379,3 9,4
4) 12,7 358,4 9,8
5) 11,0 327,8 9,8
6) 10,1 325,3 10,3
TOTALE
media soll st.dv soll media all | stdvall | mediasol sn st.dev soll sn
11,8 1,1 362,1 30,2 9,8 0,3
Tab 7.52: Caratteristiche a rottura caso BIVITE 1RBM 10%
SOLL.ROTT(Mpa) ALL ROTT(%) | SOLL SNERV (MPa)
BIVITE. 50 RPM 10%: 1) 13,6 463,4 9,5
2) 12,5 413,9 9,6
3) 11,3 358,9 9,6
) 9.7 277,8 9,9
5) 9,7 89,4 9,5
6) 10,0 83,9 10,1
TOTALE
media soll st.dv soll media all st.dv all media sol sn st.dev soll sn
11,1 1,6 281,2 162,8 9,7 0,2
INTERVALLI media all st.dv all
1) 438,6 35,0
2) 358,9 /
3) 277,8 /
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L9 ] I | | o6 | 38 | |
Tab 7.53: Caratteristiche a rottura caso BIVITE RBPM 10%

La sollecitazione media € molto simile per tutteséde sottoclassi con un valore minimo di
10 MPa relativo al caso MONOVITE 50 RPM-10% e ufov& massimo di 11,8 MPa del
caso BIVITE 100 RPM-10%. Questi valori non si dstamo significativamente nemmeno
dai valori corrispondente delle diluizioni prodotien master DRY-BLEND di laboratorio.
Cio sta ad indicare come questa proprieta nonndliaenzata dal tipo di master utilizzato
come nemmeno dal tipo di estrusore o dalla velaltigiro vite come accade anche per la
classe di diluizioni caratterizzate da “masterd®Y-BLEND”.

Per quanto riguarda I'allungamento a rottura sinieaim tutti i casi valori piu elevati in
riferimento alla classe precedente. In alcuni c&sistato un aumento molto significativo
come ad esempio nel confronto tra MONOVITE 100 RP3%e (127 MPa) e MONOVITE
100 RPM-10% (359 MPa). Il motivo puo essere ricdtudal maggior grado di omogeneita
che caratterizza il master industriale. L’'allungatoe infatti, € una proprieta legata alla
dispersione della carica all'interno della miscgday elevato e il numero di agglomerati
presenti maggiore € la fragilita del materiale péicessi fungono da inneschi per i
fenomeni di frattura. Per cui piu piccoli e menanawosi sono gli elementi composti da
argilla e piu elevato sara 'aumento della proprietquestione.

Nel caso del master industriale si puo supporre ithmumero di agglomerati sia in
percentuale minore rispetto al caso del master BREND prodotto in laboratorio oltre
ad avere un buon grado di intercalazione carican@ob come valutato dagli esami ai
raggi X.

Queste osservazioni sono rafforzate dal fatto chguesto caso, anche nel MONOVITE
prevale l'effetto meccanico sul tempo di residendONOVITE 100- 359% e
MONOVITE 50- 240%)

La sollecitazione a snervamento € praticamenteantssper ogni sottoclasse (dal 9,5 MPa
del MONOVITE 50 RPM-10% al 9,8 del MONOVITE 100 RPM%) e con valori molto
simili al caso di diluizioni prodotte con masteydiend da laboratorio in cui mediamente
si arrivava ai 10-10,2 MPa.

Si nota anche che i casi delle diluizioni prodatten estrusore BIVITE sono tra loro
conformati in modo estremamente diverso in quargo ip caso a 100 RPM si ha
un’omogeneita pressoché assoluta, mentre nel c&bRPM si arriva ad avere diverse

sottoclassi.
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Vengono presentati qui sotto i due grafici relasile prove di rottura dei due casi specifici

in modo da chiarire anche visivamente questa @iffeat di comportamento.
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Fig 7.16: Allungamento e sollecitazione caso BIVI® RPM master industriale.
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Fig 7.17: Allungamento e sollecitazione caso BIVBIERPM master industriale.
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Anche nel caso delle diluizioni formulate con magstelustriale la classe di riferimento &
quella del BIVITE 100 che presenta sia il modul@ldisticita piu elevato (296 MPa) sia un
piu alto livello medio di deformazione a rotturag2 %).

7.3: ANALISI RIASSUNTIVA:
Vista la notevole quantita di dati discussi viemesetjuito effettuata un analisi riassuntiva
al fine di far risaltare i punti salienti emersgaesto livello dello studio. Ogni diluizione

menzionata nei grafici contiene il 2,5% di carica.

CONFRONTO MODULO ELASTICO NANOCOMPOSITI
400
350 i
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3 |
§ T
o 250 L
2 I
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2 200
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I}
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2
[a]
2 100
50
0 ‘ ‘
LDPE BIVITE 100 RPM  BIVITE 100 RPM  BIVITE 100RPM_M- MIX 10 BIV.100 RPM
13% (MASTER DRY-  10% (MASTER  LAT(25%-50RPM)- 13% (MASTER DRY-
BLEND)-2,5% D72T INDUSTRIALE)-2,5%  2,5% D72T BLEND)-2,5% D72T
D72T

Fig 7.18: Confronto modulo elastico nanocompositi

Confronto modulo elastico
E (Mpa) Dev.st
230 17,0 LDPE
337 27,7 BIVITE 100 RPM 13% (MASTER DRY-BLEND)-2,5% D72T
297 14,3 BIVITE 100 RPM 10% (MASTER INDUSTRIALE)-2,5% D72T
293 43,3 BIVITE 2,5% -100RPM_M-LAT(25%-50RPM)-2,5% D72T
330 37,3 MIX 10 BIV.50 RPM 13% (MASTER DRY-BLEND)-2,5% D72T

Variazione %
46,0
28,7
27,1
43,1

Tab 7.54: Confronto moduli elastici % variazione
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Confronto allungamento a rottura
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LDPE BIVITE 100 RPM 13% BIVITE 100 RPM 10% BIVITE 100RPM_M-  MIX 10 BIV.100 RPM
(MASTER DRY- (MASTER LAT(25%-50RPM)-  13% (MASTER DRY-
BLEND)-2,5% D72T INDUSTRIALE)-2,5% 2,5% D72T BLEND)-2,% D72T
D72T
Fig 7.19: Confronto allungamento a rottura nanocarsiti
Confronto allungamento a rottura
All (%) Dev.st
376,2 82,2 LDPE
348,4 59,6 BIVITE 100 RPM 13% (MASTER DRY-BLEND)-2,5% D72T
362,1 30,2 BIVITE 100 RPM 10% (MASTER INDUSTRIALE)-2,5% D72T
296,8 118,0 BIVITE 2,5% -100RPM_M-LAT(25%-50RPM)-2,5% D72T
491,0 14,9 MIX 10 BIV.50 RPM 13% (MASTER DRY-BLEND)-2,5% D72T

Variazione %
7.4
-3,7
-21,1
30,5

Tab 7.55: Confronto allungamento a rottura e % aiigzione
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CONFRONTO SOLLECITAZIONE ROTTURA
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(MASTER DRY- (MASTER LAT(25%-50RPM)-  13% (MASTER DRY-
BLEND)-2,5% D72T INDUSTRIALE)-2,5% 2,5% D72T BLEND)-2,5% D72T
D72T
Fig 7.20: Confronto sollecitazione a rottura nanagoositi
Confornto sollecitazione a rottura
Soll (MPa) Dev.st
13,1 0,6 LDPE
12,1 1,3 BIVITE 100 RPM 13% (MASTER DRY-BLEND)-2,5% D72T
11,8 1,1 BIVITE 100 RPM 10% (MASTER INDUSTRIALE)-2,5% D72T
10,5 0,1 BIVITE 2,5% -100RPM_M-LAT(25%-50RPM) -2,5% D72T
15,7 0,9 MIX 10 BIV.50 RPM 13% (MASTER DRY-BLEND)_2,5% D72T
Variazione %
-8,2
-9,9
-20,2
19,2

Tab 7.56: Confronto sollecitazione a rottura e %iaaione

Dai dati riportati si puo comprendere che, rispetid DPE puro, il modulo elastico ha
una maggior variazione positiva nel caso dellaizidme BIVITE 100 RPM 13%
formulata con MASTER DRY-BLEND (+ 46 %).

La variazione dell'allungamento a rottura e positinel caso della miscela MIX 10, mentre
in tutti gli altri casi analizzati si ha variaziomegativa con un massimo per il caso di

diluizione ottenuta con master laterale (-21,1 %).
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Dal confronto con le sollecitazioni si ha una vaieae negativa massima ancora nel caso
di diluizione da master “laterale” (-20,2 %), menta variazione negativa minima risulta
dal caso da master DRY BLEND (-8,2 %).

Concludendo, i risultati ottenuti dall’analisi delproprieta meccaniche, indice indiretto
della struttura assunta dal materiale nano compositidenziano che la tecnica piu
efficiente per l'ottimizzazione della dispersionelld carica € quella DRY-BLEND a
discapito di quella laterale. Per tale motivo qaeststata individuata come la tecnica piu
idonea per lo scale up del prodotto a livello indake. Va inoltre sottolineato come la
combinazione dell’'utilizzo di un blend polimericanbrio additivato (tramite masterbatch
predisperso) con bassissime quantita di un argitlano modificata (Dellite 72T) porti al
notevole risultato di aumentare contemporaneamnantsistenza meccanica del polimero

e le sue capacita di deformazione (allungamentdtara).
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CAPITOLO 8: Proprieta Termiche

La caratterizzazione della temperatura di fusidiase( cristallina) della temperatura di
transizione vetrosa (fase amorfa), oltre che |dila termica delle miscele sono tutte
proprieta valutate attraverso I'analisi termica &8C, TGA e DMA.

Il confronto tra i risultati derivati da queste &sigpermette di approfondire lo studio sulla
struttura e sulla miscibilita dei blend polimericonché di valutare I'influenza degli

additivi nanostrutturati sulle proprieta termichadla matrice polimerica.
8.1: ANALISI TGA DI MISCELE POLIMERICHE E NANOCOMPOSITE

Con l'analisi termogravimetrica sono state valulatstabilita termossidative (20°C/min,

aria)delle argille utilizzate per la produzione deiersi master. Questo ulteriore punto di
vista permette di valutare il grado di similitudifia le suddette che, come si evince dalla
fig.1, varia sensibilmente per il contenuto di catipilizzante organico (vedasi residuo

valutato a 800°C).

120 —
Cloisite 20A.003
— - Dellite72T.001
100 4 e
<
_-5, 80
D
=
60
40 ‘ ‘ - . ‘ ‘ - . ‘ - ‘ ‘ - - ‘
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4.7A

Fig 8.1: Peso vs temperatura di argille utilizza@:OISITE 20A, DELLITE 72T, DELLITE 67G
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La percentuale di residuo della DELLITE 67G e iidez rispetto a quelle della CLOISITE
20A e della DELLITE 72T. Inoltre il residuo delEDA e della 72T € molto simile (60%
circa) e cio stabilisce la complementarieta traue dipi di carica, la quale si e riprodotta

anche nella misurazione delle rette di taratura.

| grafici relativi ai master prodotti con tecniccRW-BLEND e da dosaggio laterale non
presentano differenze e sono tra loro sovrappondmh massimo della velocita di perdita
in peso alla medesima temperatura (500°C).

Il master industriale presenta invece un residaeoganico finale maggiore (16% circa) in
qguanto la percentuale di argilla presente al steynio € leggermente superiore a quella dei
due master prodotti in laboratorio (13-14%).

L’andamento del grafico € anch’esso sovrappostaella degli altri due master e si

differenzia da loro solo nel tratto finale.

120
100+
80 1
9
5 607
2 |
2
40 4
20| ———  Master Laterale Bynel-D72T 25% 50 rom.001 —
1l-=-- Master Laterale Bynel-D72T 25% 150 rpm.001
1| —— - Master Industriale Dry-Blend Bynel-D72T.001
] 1|—-- Master Dry-Blend ByneFDY2T 2*Prova 2°traf 001
0 200 400 600 a00
Temperature (°C) Universal Y4

Fig 8.2: Peso vs temperatura di Master utilizzagintlustriale 2) laterale 25%-50RPM 3) laterale 25%-
150RPM 4) DRY BLEND 25% seconda trafilatura 2° arov
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Per valutare se la quantita dosata di argilla éertie con la percentuale teorica si sono
effettuate numerose prove sulle miscele prodott®ISLTE 20A-LDPE, DELLITE 72T-
LDPE o DELLITE 67G-LDPE.

Dal grafico posto qui di seguito si ha un esempiativo al blend CLOISITE-LDPE. Si
nota come il decadimento avviene sempre sui 50€ot@e per ogni analisi e che il residuo
e piu elevato per le miscele in cui & stata dosat maggior quantita di carica come
coerentemente si supponeva.

120
] Master Cloisite 20A-LDPE - 51%.003
————  Master Cloisite 20A-LDPE -28% prova 2.001
] — - Master Cloisite 208-LDPE -43% prova 2.001
100
80
£ 60-
2 ]
=
40
20
0 ' ' T T " " T T " " T T " " "
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4. 7A

Fig 8.3: Peso vs temperatura di blend CLOSISTE RDRE.

Si riportano anche gli andamenti delle curve temraeignetriche relativi alle diluizioni da

master industriale e di alcune diluizioni da magteydotto in laboratorio con dosaggio
laterale.
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120
1 —— M_INDBIVITE 50 RPM 10% 0071
1 ———— M_IND BIVITE 100 RPh 10%.001
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100 1 M_IND MONOVITE 100 RPM 10%.001
t_IND MONCVITE 50 RPM 13% 001
80
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3 ]
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0 200 400 &00 800
Temperature (°C) Universal V4 74,
Fig 8.4: Curve termo gravimetriche (20°C/min, arid) diluizioni da master industriale.
120 .
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Fig 8.5: Curve termo gravimetriche (20°C/min, ardi)diluizioni da master LAB-dosaggio laterale.
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Infine si mostra il confronto tra miscele prodatten differente tecnica:

120

100 I
80

60 1

Weight (%)

40 7

20

M_IND BIVITE 100 RPN 10%.001
0----  BIVITE Mlab DRY BLEND 100 RPM 13%.001
1——  dil 2,5%100rpm k-LAT{S0%-150rpm). 001

-20 T T T
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4 74

Fig 8.6: Curve termo gravimetriche (20°C/min, arii)diluizioni da master di differente produzione.

8.2: ANALISI DSC DI MISCELE POLIMERICHE E NANOCOMPOSITE

Per ottenere la temperatura di fusione e la pewedntdi parte cristallina dei polimeri puri
e dei blend polimerici si e utilizzata I'analisi Bcalorimetria a scansione differenziale).
Le condizioni con cui si € operato sono state senipr medesime per ogni prova:
Temperatura iniziale di 20°C; Riscaldamento fin@@0°C a 10°C/min; Raffreddamento ai
20°C a 10°C/min ;

Secondo riscaldamento ai 200°C a 10°C/min.

Inizialmente si sono svolte tre prove con lo stesampione per ricavare le deviazioni
standard riferite alle temperature di cristalliznae e di fusione oltre che alla percentuale
di polimero cristallizzato e all’entalpia. Quesélori sono stati utilizzati per determinare le

bande di errori dei valori corrispondenti otterpér le altre miscele.
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Heat Flow (W/g)

Exo Up

LDPE.003
LDPE.001
LDPE.002

20

"4 60 80

T100

Temperature (°C)

T160 180

Universal V4.7A TA Instruments

200

Fig 8.7: Analisi DSC dei campioni LDPE 01-02-03.

LDPE 01
T(C) |Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 93,40 84,36 29,09
Curva fusione 113,03 80,06 27,61
LDPE 02
T(C) | Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 91,34 81,12 27,97
Curva fusione 114,92 76,13 26,25
LDPE 03
T(C) Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 92,58 83,44 28,77
Curva fusione 114,1 78,22 26,97

Tab 8.1-2-3: Tabelle analisi DSC dei campioni LDPE02-03.
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LDPE medio

T(C) Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 92,44 82,97 28,61
Curva fusione 114,02 78,14 26,94
Dev standard 1,04 1,67 0,58

0,95 1,97 0,68

Tab 8.4: Valori medi e deviazioni standard anald$C dei campiono LDPE 01-02.03

A queste analisi vanno ad aggiungersi quelle radadigli altri due polimeri puri HDPE e
MLLDPE:

mLLDPE

T(C) Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 101,18 77,3 26,66
Curva fusione 121,83 76,52 26,38
HDPE

T(C) Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 111,45 107,7 37,12
Curva fusione 128,78 105,5 36,37

Tab 8.5-6: Valori medi analisi DSC di HDPE e mLLDPE

Si nota come la percentuale di cristallinita dellPE sia maggiore di quella
corrispondente agli altri due polietileni a divedtauttura. L'HDPE e dal punto di vista
strutturale il polimero piu ordinato, cioe quello ¢ui le catene sono piu impaccate e che
presenta densita piu elevata. Per questo motiveuka temperatura di fusione e di
cristallizzazione € la maggiore se confrontata qoelle del’LDPE e del’'mLLDPE ( T-
Cristallizzazione: 111,45°C e T-fusione: 128,78°C))

LDPE e m-LLDPE, pur caratterizzati da una medesjuantita di parte cristallina hanno
temperature di cristallizzazione e di fusione dsegrsintomo di una differente struttura
cristallina.

Il valore di riferimento per il calcolo della perdeale di cristallinita € pari a 290 J/gr [35].
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Le analisi DSC relative alle prove dei blend LDPEFE mostrano come quasi tutte le
miscele (MIX 5-6 e 7) siano caratterizzate da digehp pit 0 meno intensi. Cio e dovuto
alla formazione di due differenti fasi cristallingja strutturata con una maggior quantita al
proprio interno di HDPE e l'altra viceversa carafteata da una maggior percentuale di
LDPE.

Per quanto riguarda la miscela numero 4 avent&itdtbHDPE il grafico non presenta due
picchi definiti ma un'unica curva con una evidespalla, presupposto della formazione di
due differenti parti cristalline come in realtagsbttenuta per i MIX 5-6 e 7.

La maggior percentuale di parte cristallina dell'Ib € evidente se si va a confrontare
'area sottostante al picco dellHDPE (entalpia sfpea) stesso con quella delle altre

miscele o dellLDPE.

MIX 4 (5% HDPE)
T(C) Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 96,23 84,83 29,25
Curva fusione 111,39 89,32 30,8
MIX 5 ( 10% HDPE)
Primaria | Secondaria
T(C) T(C) Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 97,34 105,98 87,38 30,13
Curva fusione 109,86 120,38 94,08 32,44
MIX 6 (15% HDPE)
Primaria | Secondaria
T(C) T(C) Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 97,56 108,06 82,12 28,32
Curva fusione 109,48 121,14 82,24 28,36
MIX 7 (20% HDPE)
Primaria | Secondaria
T(C) T(C) Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 97,26 108,95 89,45 30,85
Curva fusione 109,58 122,88 101 34,84

Tab 8.7-8-9-10: Valori analisi DSC blend LDPE-HDPE
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1.5

——— MIX 7 BIS.001
-———  HDPE.O01

- LDPE.003
Mix 4.001
mix 5.001
Mix 6.001

Heat Flow (W/g)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Fig 8.8: Analisi DSC dei campioni LDPE, HDPE, MIX646-7

Le temperature di cristallizzazione e quelle didas dei polimeri puri che compongono i
vari blend oltre che quelle delle miscele stesséX(M,5,6,7) sono state graficate per
valutarne I'andamento in riferimento ad un compokato ideale. Se un dato si discosta
molto dalla retta che unisce i valori relativi aiedpuri allora la miscela non € ideale. | dati
di riferimento delle temperature sono relativi &ghi principali, mentre le percentuali di
cristallizzazione si riferiscono all’area della eardi cristallizzazione, cioé la curva

esotermica che compare nella parte superiore détgrDSC.
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T cristallizzazione vs %HDPE

115
110 //]E
105 %HDPE | T crist (T)
£ 0 92,44
=
100 5 96,23
{ { 10 97,34
o | { 15 97,56
20 97,26
} 100 111,45
90 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

%HDPE

Fig 8.9 e Tab 8.11: T cristallizzazione blend LDABPE in funzione della composizione

b

Il comportamento dei blend polimerici non € sicueate ideale. La temperatura di
cristallizzazione di tutti le miscele considerateanpresa tra quella del’lLDPE e quella
dellHDPE. Cio sta ad indicare che il picco prirelg potrebbe essere dovuto alla
formazione di una struttura cristallina formataldzPE e da una piccola parte del’lHDPE
totale aggiunto che determina linnalzamento ddlanperatura di cristallizzazione

dellLDPE fungendo da nucleante.

T fusione vs %HDPE

135
130 E
125 / %HDPE T fus (C)
0 114,02
O 120 5 111,39
z
10 109,86
115 15 109,48
'] 20 109,58
110 { T E
] 100 128,78
105 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

%HDPE

Fig 8.10 e Tab 8.12: T fusione blend LDPE-HDPEaiare della composizione
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La temperatura di fusione delle miscele LDPE-HDPigigore a entrambe le temperature
dei puri. Questa proprietd pud essere derivata damposizione della nuova struttura
chimica del reticolo cristallino. La diminuzionelldetemperatura € dovuta quindi ad un
aspetto termodinamico conseguenza della formazionea interazione tra i due polimeri
miscelati.

Anche in questo caso sembra evidente I'andamentalioeo del grafico nel tratto di
composizione iniziale. Percio le miscele per quaitgoarda la temperatura di fusione sono

distanti dal comportamento ideale.

% cristallinita vs % HDPE

39

/4[

%HDPE % cristallinita

w
@

3
£ 0 28,61
£, T 5 29,25
) I/{/I[/ 10 30,13
2 { 15 28,32
20 30,85

27 +
100 37,12

25

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
%HDPE

Fig 8.11 e Tab 8.13: % cristallizzazione blend IEBADPE in funzione della composizione

Le percentuali di cristallizzazione dei vari blemash sono uniformi ma, ad eccezione di un
punto, presentano un andamento definito rispdkioretta relativa al comportamento di
una miscela ideale. Esse sono molto piu simili ellgudel’LDPE poiché é il polimero
presente in quantita maggiore all'interno delle geis. Va comunqgue notato che, anche
considerando I'errore sulla misura, le variaziama estremamente ridotte.

Dal grafico posto sopra si nota che i valori soitovicini all'idealita rispetto al caso delle
temperature di cristallizzazione e di fusione im leubarra dell’errore non comprendeva

mai la retta dell’idealita.
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Le miscele LDPE-mLLDPE, a differenza delle precédgenostrano una certa omogeneita
al variare della percentuale di polietilene a baksssita immesso. Si evidenzia inoltre che
per questo tipo di blend si ha completa miscibilitai due polimeri in quanto & presente

un unico picco di fusione/cristallizzazione. Ancper queste miscele la temperatura di

bY

cristallizzazione € intermedia tra i valori dei pufutte le indicazioni valide

precedentemente sono quindi valide anche in queatwm: 'mLLDPE favorisce la
nucleazione dellLDPE determinando una maggior taltigzazione e quindi un

innalzamento della temperatura di cristallizzazioggetto al caso del polietilene puro.

MIX 8 (10% mLLDPE)

T(C) Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)

Curva cristallina 97,06 77,17 26,61
Curva fusione 110,8 77,83 26,84
MIX 9 (15% mLLDPE)

T(C) |Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallina 97,17 84,42 29,11
Curva fusione 110,72 83,2 28,69

MIX 10-100 RPM (20% mLLDPE)

T(C) |Entalpia(J/gr)| Cristallinita(%)

Curva cristallina 97,41 82,4 28,41
Curva fusione 110,45 83,11 28,66
MIX 11(25% mLLDPE)
T(C) Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallina 97,26 78,26 26,99
Curva fusione 110,39 79,68 27,48

Tab 8.14-15-16-17: Valori analisi DSC blend LDPE{RIPE
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15

——— Mix 11.001

---—  LDPE.003

———- LLDPE.OO1

———  Mix8.001

— —  Mix9.001

N ——— Mix 10 - 100 rpm.001

Heat Flow (W/g)
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Fig 8.12: Analisi DSC dei campioni LDPE, mLLDPE A8-9-10-11.

Le curve di cristallizzazione e di fusione presantan unico picco definito maggiormente
nelle miscele ad alto contenuto di mLLDPE. Inoln ci sono andamenti che presentano
un’area sottostante evidentemente piu elevata ameheaso del’HDPE. Infatti i valori
delle percentuali di cristallizzazione sono omogeee tutti i blend come per i due tipi di

temperature analizzate.
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T cristallizzazione vs %mLLDPE
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Fig 8.13 e Tab 8.18: T cristallizzazione blend IEBRLLDPE in funzione della composizione

Come affermato all'inizio della trattazione di qtesblend, la temperatura di
cristallizzazione non cambia al variare della petgale di mLLDPE, pur risultando piu
elevata di quella dellLDPE. | valori non ideali llde miscele con le composizioni
esaminate non sembrano definire un andamento m@witome nel caso dei blend LDPE-
HDPE.

Questa specifica omogeneita e caratteristica adelle temperature di fusione e della
percentuale di cristallinita. Nel caso della prim&alori sono tutti inferiori a quello
dellLDPE, ad indicazione della presenza di un faeao di melting point depression che
diverse trattazioni scientifiche indicano come sedall'interazione fra le fasi polimeriche
coinvolte, [36].

Per quanto riguarda la % di miscela cristallizztaono determinati valori non omogenei
tra loro che non sembrano seguire un determindtensa. L'unica certezza € che non
definiscono un andamento ideale, cioe non desooivora retta che collega le percentuali

relative ai due puri seppur i loro valori ne soutti tcompresi.

- 168 -



Proprieta Termiche

T fusione vs %mLLDPE
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Fig 8.14 e Tab 8.19: T fusione blend LDPE-mLLDPEaiare della composizione

Y%cristallinita vs %mLLDPE
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Fig 8.15 e Tab 8.20: % cristallizzazione blend IEBRLLDPE al variare della composizione

Si é analizzato inoltre il grafico DSC dei compokDPE-BIVITE 100 RPM e MIX 10-
BIVITE 100 RPM da dosaggio DRY BLEND. Inoltre sostate ottenute le caratteristiche
dei blend LDPE-BYNEL e MIX 10-BYNEL per valutare $& carica determinasse una

variazione o meno della percentuale di cristaiinit
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LDPE-BIVITE 100 RPM DRY BLEND
T(C) Entalpia(J/gr) Cristal. comp(%) Reale crist (%)
Curva cristallizzazione 96,94 83,93 28,94 29,68
Curva fusione 110,73 84,73 29,22 29,97
MIX 10 —BIVITE 100 RPM DRYBLEND
T(C) Entalpia(J/gr) Cristal. comp(%) Reale crist (%)
Curva cristallizzazione 96,07 76,79 26,48 27,16
Curva fusione 111,36 74,18 25,58 26,23
LDPE (92,5)-BYNEL(7,5)
T(C) |Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 96,85 87,55 30,19
Curva fusione 110,39 87,12 30,04
MIX 10 (92,5)-BYNEL(7,5)
T(C) | Entalpia(J/gr) | Cristallinita(%)
Curva cristallizzazione 97,55 83,94 28,94
Curva fusione 110,32 82,05 28,29

Tab 8.21-22-23-24: Valori analisi DSC compositi LEBIVITE 100 RPM e MIX 10 BIVITE 100 RPM,
e blend LDPE-BYNEL e MIX 10-BYNEL.

Dai dati riportati in tabella si evince che la partuale di cristallizzazione dei blend
LDPE-BYNEL e MIX 10-BYNEL e maggiore dei corrispoeikti compositi al 2,5% di
carica aventi la stessa base polimerica. Questoifisgy che l'aggiunta della carica
determina un peggioramento della cristallizzazi@stacolandola.

La percentuale di carica reale nel caso dellezidni esaminate é stata ottenuta attraverso

la seguente formula:

%cristallinita,,, = %cristallinita, ;s ¥ composita

% = ocristallinita
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Questa variazione é specifica della proprieta ap@eralizzata in quanto le temperature di
fusione e cristallizzazione sono uniformi per tettjuattro i composti presi in esame.
Anche dal grafico dell’analisi DSC riportato quitgosi pud notare come l'area sottostante

ai blend polimerici sia molto piu elevata rispedtbarea dei compositi corrispondenti.

/“\ ——— Bivite 100rpm dryblend prova 2.001
i ————  LDPE (92,5) + BYNEL (7,5).001
Al —— - mix10-D72T dryblend.001
i\ ——— mix 10 (92,5) + bynel (7,5).001
>
=
3
o
[T
®
[
T
15 T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Fig 8.16: Analisi DSC dei campioni blend LDPE-BMNEMIX 10-BYNEL, compositi LDPE BIVITE 100
RPM e MIX 10 BIVITE 50 RPM.

8.3: ANALISI DMA DI MISCELE POLIMERICHE E
NANOCOMPOSITE

L’analisi dinamico-meccanica € utilizzata per vatet le caratteristiche della porzione
amorfa che costituisce i vari blend oltre che igtdeni puri. La proprieta principale che si
ricava dall'analisi dinamico meccanica € la tempee di transizione vetrosa che
determina il passaggio da uno stato solido vetemsano stato liquido viscoso in cui le
catene del polimero hanno una maggior liberta drimento.

Le condizioni a cui sono state condotte le proveode seguenti: Ampiezza deformazione

15 micron ; Frequenza deformazione: 1 Hz ; Tempeaaniziale: -150 °C; Soak time: 5
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min ; Riscaldamento: 3°C/min ; Temperatura fin&&°C. Per raffreddare il materiale fino
a temperature cosi rigide si utilizza I'azoto lidpi

Si sono analizzati non solo i polimeri puri ma andhtti i blend polimerici e si sono
riprodotti i grafici delle temperature di transimevetrosa dei vari blend in relazione con la
composizione delle miscele. In questo modo si smwtate valutare le caratteristiche della
relazione, cioé se essa seguiva l'idealita, seeptaga omogeneita oppure se i valori
definiti non seguivano un andamento preciso.

L’errore e stato introdotto grazie al calcolo dalkviazione standard sviluppato dalle due

misurazioni del MIX 10.

MIX 10 (20%)

Loss Modulus P (Mpa) 122,30

T(C) -130,07
Loss Modulus 2 | P (Mpa) 96,95
T(C) -129,89

Dev st (T) 0,13
Tab 8.25:Valori Loss Modulus delMIX 10

5000 0.25
—— MIX 7.001
————  HDPE.001 L
1 ——— - LDPE compressione.001 / \\
\ ——— MIX 4.001
| — —  Mix5.001 / F
4000 | \\ ——— Mix6.001 | e \Y‘\\*O.ZO
©
D- v
S 3000 -0.15
Ej b
[0}
-§ sl
s 5
e —
& 2000+ 010
o
2
(2]
1000 + - 0.05
0 —_———— = 0.00
-150 -100 -50 0 50 100
Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Fig 8.17: Analisi DMA HDPE,LDPE e blend polimeri¢DPE-LDPE
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Dal grafico di tan delta e dello storage modulusignra 14 si evidenziano due picchi: il
primo sulla sinistra a temperature negative (-1ZD<C) e il secondo a temperature
positive (60/80°C). Se il primo € caratteristicdlaéransizione vetrosa, il secondo descrive

la transizione beta in catena dei gru@i, che subiscono una flessione.

Inoltre la presenza del picco a basse temperahgearatterizza i quattro blend evidenzia
come le due fasi amorfe dei polimeri puri potrebbessere tra loro miscibili e seguire cosi
la legge di FOX.

Si usa il condizionale in quanto i picchi relataripolimeri puri sono molto vicini tra loro
per cui 'andamento mostrato pud essere causa geddominanza dellLDPE o della

convoluzione dei due.

Tg vs % HDPE

-100
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-110

-115 %HDPE Tg(C)
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-120 4
/ 5 -127,27
-125
10 -131,02
1301 = 15 -129,6
-135 20 -129,3
140 100 -117,99

Tg (T)

-145

-150

% HDPE

Fig 8.18: T (°C) vs %HDPE e Tab 8.26: Temperatuwamsizione vetrosa blend LDPE-HDPE

Al variare della percentuale di HDPE la temperatiré&ransizione vetrosa segue la retta
che descrive 'andamento ideale con I'eccezionepdito relativo alla miscela al 5%.
Intuitivamente si sarebbe pensato che allaumerntalla percentuale di polietilene ad alta
densita aumentasse la Tg, ma questa soluzioneifstaeolo in parte dato che il MIX 4 ha
una temperatura di transizione vetrosa di -127¢274& piu alta tra i blend polimerici.

| grafici delle miscele mLLDPE-LDPE sono caratteeti dal medesimo andamento dei
blend LDPE-HDPE. Anche in questo caso la tan detiafinita da due picchi, uno che

rappresenta la transizione vetrosa e l'altro Issilene del grupp&H, .
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Fig 8.19: Analisi DMA mLLDPE,LDPE e blend poliniermLLDPE-LDPE
Tg (T) vs % mLLDPE
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Fig 8.20: T (°C) vs %mLLDPE e Tab 8.27: Temperatwansizione vetrosa blend LDPE-mLLDPE

La non omogeneita che caratterizzava l'altro tipblend € ancora piu marcata per questo

by

caso in cui 'andamento lineare-ideale e sostituito un andamento ‘ondulatorio’ dei
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valori. Inoltre le Tg di blend differenti sono molsimili e quindi la sensibilita sulla
misurazione & molto rilevante in quanto la variaeia@i un solo °C comporta il distacco

dall'idealita.
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CAPITOLO 9: Proprieta R eologiche

Valutare le proprietd reologiche di un materialgngica verificare il tipo di
comportamento del polimero quando si trova alldostaso o comunque di liquido
viscoso. La proprieta caratteristica valutata mmgida reologia € la viscosita, la quale
definisce la risposta del materiale allo sforzo liappo nelle condizioni fisiche sopra
indicate.

Si sono ricavati i gradi di viscosita delle variesoele polimeriche neutre e nanocomposite
per differenti livelli di shear rate. Con il reom@tMONOVITE si e descritto 'andamento
della viscosita apparente in funzione dello shate nel caso di alti livelli di shear (da 20 a
100 1/s), mentre con il MELT FLOW INDEX, che operdassi livelli di shear (3-8 1/s) si
e determinato il peso del polimero estruso in umutd di tempo in condizioni di
temperatura e sollecitazione costanti, anch’esselazione con la viscosita del materiale
stesso. In entrambi i casi quindi si sono potutifamtare i livelli di fluidita delle varie
miscele esaminate, con il reometro attraversofitaato diretto dei valori di viscosita
mentre con I'MFI attraverso l'indiretta misura gso di materiale uscente dal capillare in

un determinato lasso di tempo.

9.1: MISURE MEDIANTE REOMETRO A CAPILLARE

| grafici ricavati dal reometro a capillare desonw la variazione della viscosita al variare
dello shear rate e quindi dello sforzo impressmoateriale allo stato fuso.

Il range di shear rate nel quale é studiato il cortgmento del materiale € da 20 a 100 1/s
L’intervallo é stato diviso in dieci sottointervialk per ognuno di essi lo strumento
riportava quindici valori della viscosita di cuiipgene effettuata la media aritmetica. In
questo modo si € potuto stabilire in modo predis@liore di viscosita apparente per ogni
livello di shear indagato.

Inoltre, per ogni materiale, si sono svolte duevproon due differenti capillari. Entrambi i
capillari utilizzati hanno diametro pari a 1,2 mnaimn un caso il rapporto L/D e pari a 20

mentre nell’altro € uguale a 30.
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La scala di temperature utilizzata per riscaldaréiverse zone dell’estrusore € la seguente:
180 (alimentazione) -210-210-215 (filiera) °C.

E’ necessario per ottenere il valore di viscosttaeatto attribuire ad ogni tipo di miscela la
sua densita prima che sia iniziata la misurazi@ie.in quanto lo strumento necessita di
convertire la portata ponderala misurata dallanicia analitica ad esso collegata in portata
volumetrica.

Dalla formula che compare qui di seguito si puceosse la relazione tra viscositpe

gradiente di velocita alla pargte :

2 _4*Q _1,
IR T
i

Con Q, portata volumetrica della quantita di maleriuscente, R, raggio del capillare

utilizzato er,,, sforzo di taglio alla parete.

Qui di seguito sono posti i grafici e le tabell&atee allLDPE:

LDPE (rapporto L/D=20) LDPE (rapporto L/D=30)
Viscosita (Pa*s) | Shear rate(1/s) Viscosita (Pa*s) Shear rate(1/s)

119,0 20,0 155,0 20,0
104,0 28,8 135,0 28,8
83,8 37,7 114,0 37,7
76,3 46,6 99,0 46,6
66,7 55,5 81,5 55,5
61,0 64,4 82,3 64,4
57,4 73,3 68,8 73,3
46,9 82,2 63,5 82,2

63,4 91,1

62,9 100,0

Tab 9.1-2: Viscosita vs shear rate caso LDPE ctih+20-30
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Viscosita LDPE
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Fig 9.1: Andamento viscosita apparente vs shear caso LDPE

A causa della non perfetta monotonicita delle cud@vuta all'incertezza sperimentale,
non si possono applicare alle due curve in esameoleezioni (di BAGLEY e
RABINOWITCH) per determinare i veri valori di vissita, quindi il confronto viene fatto
considerando come viscosita di riferimento quetipaaente.

Come atteso, nel caso in cui si operi con capiltaratterizzato da L/D = 20 il prodotto
presenta una viscosita minore rispetto al casotavepporto pari a 30, a causa del minore
salto di pressione impresso dalla lunghezza dellaagp

Il fuso uscente dal capillare presenta inoltreahsita anche a bassi livelli di shear. Esso
viene definito shark skin ed e caratterizzato dedlemparsa di increspature perpendicolari
alla direzione di uscita del fuso.

Fig 9.2: Comparsa dello shark skin per 'LDPE ( TE2°C)

A differenza del melt fracture che e un fenomenwaume, lo shark skin riguarda la
superficie del fuso polimerico ed é causato daifteergnza di pressione che il polimero
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'subisce’ all'uscita del capillare. Si & evidenpi@bme questo tipo di instabilita compaia al

di sopra di un determinato valore limite di sfo(gsbear stress). (Correlazione tra proprieta
reologiche,struttura e processabilita di blend ldADPE/LDPE).

Il gross melt fracture e invece caratteristico kidvalori di shear quando il fuso si deforma

in modo consistente con modifica della forma deiéro corpo.

Anche 'mLLDPE come LDPE puro presenta instab#ithassi livelli di shear. Entrambi i
polimeri hanno una superficie liscia solo per umitato range di shear che va dai 25 ai 35
1/s. Dopodiche il fuso si deforma anche dal pumtasda volumetrico e l'instabilita

permane nel tempo per qualsiasi valore di shear rat

mLLDPE Exceed (rapporto L/D=20) MLLDPE Exceed (rapporto L/D=30)
Viscosita (Pa*s) Shear rate(1/s)

477 20

335 28,8

513 37.7 Viscosita (Pa*s) | Shear rate(1/s)

197 46,6 679 20

197 555 457 28,8

173 644 297 37,7

186 733 243 46,6

144 82,2

131 91,1

133 100

Tab 9.3-4: Viscosita vs shear rate caso mLLDPE Id@én= 20 e 30

Nel caso di rapporto L/D = 30 si € operato finavalli di shear rate di 45-50 1/s poiché
dopo tali valori la pressione alla testa del capdirisulta troppo elevata (maggiore di 700
bar, il massimo consentito superato il quale lamm@nto va in blocco automatico). Dal
confronto con la curva relativa al rapporto L/D &< intuisce comungue che la differenza

di pressione tra testa e sezione inferiore delleapie maggiore nel primo caso analizzato.
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Viscosita mLLDPE
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Fig 9.3: Andamento viscosita apparente vs shear caiso mLLDPE

E’ da evidenziare che I'LDPE e I'mLLDPE pur avendoa struttura chimica differente
presentano le medesime caratteristiche di instahdiel fuso. Quanto sopra riportato non
accade invece per I'HDPE. Per ogni grado di shede ta superficie non subisce

deformazione, come all’aumentare dello shear ndwa snelt fracture.

HDPE (rapporto L/D=20) HDPE (rapporto L/D=30)
Viscosita (Pa*s) | Shear rate(1/s) Viscosita (Pa*s) | Shear rate(1/s)

347 20 378 20

240 28,8 282 28,8
186 37,7 220 37,7
173 46,6 188 46,6
153 55,5 175 55,5
142 64,4 148 64,4
122 73,3 132 73,3
121 82,2 125 82,2
113 91,1 129 91,1
107 100 110 100

Tab 9.5-6: Viscosita vs shear rate caso HDPE ctih+ 20-30
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Viscosita HDPE
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Fig 9.4: Andamento viscosita apparente vs shea caso HDPE

Dal grafico di figura 4 come nei due casi precedsoho rapportati gli andamenti dello
stesso polimero (HDPE) estruso attraverso i dudl@aplifferenti, mentre dalle tabelle 5 e
6 si puo valutare come i valori di viscosita relatellHDPE siano maggiori dei
corrispondenti riferiti allLDPE e minori se rifiér al’mLLDPE. Si riporta nel grafico
sottostante i tre casi dei polimeri in cui e siaibzzato il capillare con rapporto L/D = 20.
A maggiori livelli di viscosita corrispondono sermeprariazioni di pressione piu elevati tra
interno ed esterno del capillare. Inoltre I'ordorescente di viscosita in cui appaiono i tre
polimeri e relativo alla viscosita apparente e dienqon le dovute correzioni puo subire

modifiche.
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Confronto Viscosita apparenti polimeri puri
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Fig 9.5: Andamento viscosita apparente vs shea palimeri puri

La prova con capillare a rapporto L/D = 20 e steffettuata anche per la miscela
denominata MIX 10 (e formata dal 20% di mLLDPE al'd80% dalla base polimerica
LDPE).

Intuitivamente la curva di viscosita su shear miténserisce tra la curva del'LDPE e

quella del polietilene metallocenico a bassa dansit

Confronto Viscosita MIX 10e PURO 1 e 3
600
500 -
> \ —e—L/D = 20 mLLDPE
x
& 400 —= /D =20 LDPE
g \\‘\ —+—L/D = 20 MIX 10
[3)
& 300 i
Q
o
S \
g 200 2\; -
o \
-(>£ A'\_I\ -/'AT A
100 - o= \.:
O T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Shear Rate (1/s)

Fig 9.6: Andamento viscosita apparente vs shear kitX 10, LDPE,mLLDPE
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La curva relativa alla miscela polimerica e in #ffeompresa tra quelle dei polimeri puri
anche se essendo solo per il 20 % composta da mEIIDPresumeva potesse essere piu a
contatto con la curva inferiore relativa al'lLDPRuesto sta ad indicare che anche una
miscela composta per 1/5 dal’mLLDPE determina uadazione di pressione notevole

per il fuso polimerico.

Per quanto riguarda le miscele nanocomposite 9 studiate le diluizioni derivanti da
master industriale (DRY-BLEND), da laboratorio DRYLEND e da laboratorio con
tecnica dosaggio laterale.

Anche per esse come per i polimeri puri e la mégpelimerica MIX 10 si sono svolte due
prove con capillari di differente lunghezza. Ineltessendo la base polimerica delle
diluizioni data dall'LDPE tutti i fusi uscenti dadktrusore si segnalano per linstabilita
superficiale e volumetrica che colpiva anche ilippero puro. Melt fracture e shark skin

sono caratterizzanti dunque anche le miscele nampasite.

Diluizione con Master ind.10 % e L/D=20 Diluizione con Master ind. 10 % e L/D=30
Viscosita (Pa*s) | Shear rate(1/s) Viscosita (Pa*s) | Shear rate(1/s)
169 20 235 20
136 28,8 171 28,8
110 37,7 143 37,7
91,7 46,6 107 46,6
76,2 55,5 111 55,5
68.3 64.4 91,5 64,4
67.8 73.3 85,8 73,3
62.8 82.2 73,9 82,2
58 1 911 72,5 91,1
53,4 100 65,6 100

Tab 9.7-8: Viscosita vs shear rate caso DILUIZIGINLO% di MASTER INDUSTRIALE
in LDPEcon L/D =20 e 30
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Andamento viscosita Diluizione Master industriale
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Fig 9.7: Andamento viscosita apparente vs shear Bt UIZIONI da master industriale

al 10% in peso di master

Diluizione con master 'LAB’. DRY BLEND' (25%-50RPM) e L/D=20 e L/D=30

Viscosita (Pa*s) | Shear rate(1/s) Viscosita (Pa*s) | Shear rate(1/s)
169 20 175 20
147 28,8 159 28,8
117 37,7 129 37,7
93,2 46,6 109 46,6
81,5 55,5 100 55,5
76,1 64,4 91,1 64,4
72,1 73,3 81,8 73,3
62,1 82,2 75,4 82,2
63,5 91,1 70,6 91,1
51,1 100 53,3 100

Tab 9.9-10: Viscosita vs shear rate caso DILUIZIGINL3% di MASTER LAB. DRY BLEND
conL/D=20e 30
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Viscosita Diluizione Master LABORATORIO DRY BLEND
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Fig 9.8: Andamento viscosita apparente vs shear AL UIZIONI da master LAB DRY BLEND 13 %

Diluizione con master 'LABORATORIO LATERALE' (25%-50RPM) e L/D=20 e L/D=30

Viscosita (Pa*s) | Shear rate(1/s) Viscosita (Pa*s) | Shear rate(1/s)
247 20 253 20
191 28,8 215 28,8
155 37,7 143 37,7
139 46,6 152 46,6
111 55,5 117 55,5
97,5 64,4 94,1 64,4
87,7 73,3 81,8 73,3
72,1 82,2 84,4 82,2
73,6 91,1 81,5 91,1
70,4 100 68,2 100

Tab 9.11-12: Viscosita vs shear rate caso DILUIZI@NL0% di MASTER LAB. Dosaggio LATERALE
conL/D=20e30
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Viscosita Diluizione Master 'LAB' dosaggio LATERALE
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Fig 9.9: Andamento viscosita apparente vs shea EALUIZIONI al 10 % di master LAB LATERALE

Gia osservando i singoli andamenti della viscastativi a master differenti si puo intuire
come pur variando capillare, il valore assuntoqumgri shear rate impostato sia pressoché
lo stesso.

Cio e molto evidente nell’'ultimo caso, che riguatdaliluizioni formulate con master di
LAB da dosaggio LATERALE: le due curve sono pressosovrapposte.

Si sono confrontate anche le curve di viscositéed#luizioni dai tre master relative ad un
singolo capillare con rapporto L/D = 20 e diametogtante pari a 1,2 mm.

Il risultato € che pur variando tipo di master Ikiidioni sono caratterizzante da uguale
grado di viscosita e dunque fluiscono alla stessniena e determinano simili differenze di

pressione tra testa e fondo del capillare.
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Confronto Viscosita Diluizioni da master differenti
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Fig 9.10: CONFRONTO viscosita apparente vs sheta RILUIZIONI da master DIFFERENTI

9.2: MISURE MEDIANTE MELT FLOW INDEX TESTER

Per valutare la fluidita a bassi livelli di sheaeautilizzato questo strumento operando ad
una temperatura di 210 °C, in ottemperanza allepégature di processing del PE gia
utilizzante anche per i test mediante reometropdlaee. Se nel caso precedente lo sforzo
derivava dalla spinta della vite, in questo casaotsizza un peso normato pari a 5 Kg
agganciato ad un’asta la quale spinge il matefigde attraverso un capillare di raggio 1
mm e lunghezza 15 cm. Dopo un tempo fissato (pékirain) servendosi di un lama
collegata allo strumento, si taglia il materiale@so attraverso il capillare. | campioni cosi
prodotti sono poi pesati uno ad uno ed e calcalata media relativa ad ogni classe di
miscele con la deviazione standard caratteristiea alutare la variazione dei valori

all'interno del stesso campione statistico.

Inizialmente sono stati ottenuti i pesi dei camprehativi ai polimeri puri e alla miscela di
riferimento MIX 10:

- 188 -



Proprieta Reologiche

NEUTRI
LDPE:
Campione Peso (gr/ 10)
Densita

1) 2,25 LDPE 0,923
2) 2,22
3) 2,24 MEDIA : 2,21
4) 2,19
5) 2,21 st.dv 0,004
6) 2,23
7) 2,11
8) 2,27
9) 2,18

Tab 9.13: Misurazione peso campioni LDPE, valorelime standar deviation

HDPE:
Campione Peso (gr/10")
Densita

1) 1,46 HDPE 0,938
2) 1,48

3) 1,37 MEDIA : 1,50
4) 1,53

5) 1,51 st.dv 0,006
6) 1,56

7) 1,57

8) 1,56

9) 1,50
10) 1,43

Tab 9.14: Misurazione peso campioni HDPE, ralmedio e standar deviation

mLLDPE:
Densita
Campione Peso (gr/107) mLLDPE 0,919
1) 3,25
2) 3,23 MEDIA : 3,24
3) 3,26
4) 3,22 st.dv 0,001

Tab 9.15: Misurazione peso campioni mLLDPE, valoetlio e standar deviation
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Mix 10 (100 rpm)
Campione Peso (gr/10")
1) 1,86
2) 1,81 MEDIA : 1,82
3) 1,82
4) 1,82 st.dv 0,002
5) 1,82
6) 1,78
7) 1,79
8) 1,82

Tab 9.16: Misurazione peso campioni MIX 10, valoredio e standar deviation

Si e opportunamente calcolato lo shear rate deiHRBE e mLLDPE per stabilire i valori
piu alti e bassi dello shear attraverso una forrdeldvata dall’elaborazione dell’equazione

di Hagen-Poiselle:

_ 4LQ
Vo = nxR?

Con Q la portata in uscita dell’orifizio e R il igig del capillare. La portata in uscita si &
ottenuta dal rapporto tra la media dei pesi relaé due polimeri e la loro densita.

Caso HDPE Caso mLLDPE

Q (cm”3/min) 0,16 Q (cm”3/min) 0,35
sh.rate( min ~(-1)) 203,76 sh.rate( min ~(-1)) 449,53
sh rate (s”\(-1)) 3,39 sh rate (s"(-1)) 7,49

Tab 9.17-18: Calcolo portata di materiale uscenteaolo dello shear rate.

| valori determinati sono molto inferiori rispetdoquelli relativi alle prove con il reometro.
Per LDPE e MIX 10 che presentano pesi medi intermad due analizzati e densita simili

il grado di shear sara compreso tra i due valgriaacalcolati.
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Il polimero con maggior fluidita e dunque minor casita € 'mLLDPE. La viscosita a
livelli cosi bassi di sollecitazione dipende datauttura molecolare del composto e non
dallo sforzo medesimo che ordina le catene di coomposto il polimero. A parita di
struttura spaziale (tipologia e numero di ramifioap la sostanza con peso molecolare piu
basso € anche quella che presenta una maggiotdled & caratterizzata da un maggior
peso medio dei filamenti uscenti dal capillare mt@mpo stabilito (in questo caso 10 min).
La viscosita maggiore € ottenuta allora per 'HDBfe presenta una media inferiore
rispetto a tutti gli altri polimeri (0,15 gr/min)l MIX 10 presenta una viscosita inferiore
allLDPE e allmLLDPE, anche se piu vicina al prinobie al secondo componente dato
che la percentuale maggiore di polimero € LDPE180gr/min e 0,22 gr/min). Cio e
dovuto a causa di una probabile interazione alvablecolare tra i due tipi di polietilene.
E’ da sottolineare che I'ordine di viscosita delip@ri esaminati a bassi livelli di shear
rate attraverso I'MFI non deve per forza esseraatlesimo ordine risultante dall’'utilizzo
del reometro a capillare. Gli andamenti di divgrsiimeri possono anche intersecarsi tra
loro oltre che variare la loro distanza reciproca.

Per quanto riguarda le miscele nanocomposite siwato I'MFI di diluizioni derivate da
master LAB. DRY BLEND e dosaggio LATERALE oltre chdequelle derivate da master
INDUSTRIALE.

Le diluizioni da master LAB.DRY BLEND con base po#rica LDPE hanno viscosita
simile al variare della velocita di giro vite, mentoperando a velocita simile ma con
estrusori differenti le miscele derivate dal MONQ¥I paiono leggermente meno viscose.
Essendo tale differenza superiore all'incertezzi snisure potrebbe trattarsi di un effetto
dovuto all'interazione dell’argilla con le macroreoble dovuta alla migliore dispersione
della stessa nel caso della diluizione in estrubirige. Diversi autori, in seguito a test
effettuati mediante reometri a piatto-cono operaadbassi livelli di shear-rate, hanno
infatti evidenziato una notevole influenza dellileg a seconda delle condizioni di
dispersione, soprattutto a bassi livelli di sheater Cid sembrerebbe dovuto alla
formazione di una sorta di reticolo tridimensionatbe agisce rallentando i moti

macromolecolari. [37]
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LDPE E MASTER (50 RPM, MONOVITE) 13%
Campione Peso (gr/10%)
1) 1,87
2) 1,96
3) 1,92 MEDIA : 1,89
4) 1,89
5) 1,86 st.dv 0,003
6) 1,89
7) 1,92
8) 1,89
9) 1,87

Tab 9.19: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster LAB.DRY BLEND caso MONOVITE 50

RPM, valore medio e standar deviation

LDPE E MASTER (100 RPM, MONOVITE) 13%
Campione Peso (gr/10")
1) 1,89
2) 1,83
3) 1,92 MEDIA : 1,87
4) 1,91
5) 1,76 st.dv 0,006
6) 1,93
7) 1,92
8) 1,81
9) 1,92

Tab 9.20: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster LAB.DRY BLEND caso MONOVITE 100

RPM, valore medio e standar deviatiom

LDPE E MASTER (50 RPM, BIVITE) 13%
Campione Peso (gr/10%)
1) 1,73
2) 1,76
3) 1,74 MEDIA : 1,73
4) 1,77
5) 1,77 st.dv 0,006
6) 1,58
7) 1,73
8) 1,69
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9) 1,72
10) 1,79
Tab 9.21: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster LAB.DRY BLEND caso BIVITE 50 RPM,
valore medio e standar deviation

LDPE E MASTER (100 RPM, BIVITE) 13%
Campione Peso (gr/10%)
1) 1,69
2) 1,68
3) 1,66 MEDIA : 1,68
4) 1,65
5) 1,73 st.dv 0,003
6) 1,65
7) 1,63
8) 1,69
9) 1,67
10) 1,72

Tab 9.22: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster LAB.DRY BLEND caso BIVITE 100 RPM,

valore medio e standar deviation

Paragonati alla misura dellLDPE (2,2 gr/10’) quegalor sono inferiori dato che
'inserimento dell'argilla nel polietiliene comportmevitabilmente un aumento della
viscosita della miscela a qualsiasi condizione afp& si lavori.

Un aumento della viscosita lo si ha anche se |la patimerica della diluizione € il MIX
10. In riferimento al caso MIX 10 puro si ha unengiuzione del peso medio di 0,3 gr/10’
(da 1,8 gr/10’ del MIX 10 PURO a 1,5 gr/10’ del MIXO caricato).

Mix 10 e MASTER ( 50 RPM) 13%
Campione Peso (gr/10")
1) 1,51
2) 1,58
3) 1,54 MEDIA : 1,52
4) 1,54
5) 1,49 st.dv 0,004
6) 1,42
7) 1,52
8) 1,54
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9) 1,53
10) 1,52
Tab 9.23: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster LAB.DRY BLEND caso MIX 10 50 RPM,
valore medio e standar deviation

Le diluizioni con master INDUSTRIALE sono caratimate da una maggior fluidita a
parita di velocita di giro vite e di estrusore wsauesta caratteristica potrebbe essere
imputata al fatto che il master sia stato svilupmatemperature cosi elevate da degradare
parzialmente la parte polimerica di cui € compogtonche la componente organica
dell'argilla) [38]. Una degradazione della matrimemporterebbe un peggioramento delle
proprieta meccaniche, come si e verificato coniianincremento del modulo elastico e
una minore resistenza a trazione (vedi capitoldisimaeccaniche) rispetto alle diluizioni
ottenute con gli altri master realizzati.

Anche in questo caso le miscele prodotte da MON@VpFesentano viscosita minori di
quelle da BIVITE (2,2 gr/10’ vs 1,9 gr/10’).

Inoltre le due diluizioni da MONOVITE aventi una antita di carica superiore al 2,5%
(circa 3%) sono caratterizzate da una viscositagioag rispetto ai casi MONOVITE da
master industriale appena esaminati (2,16-7gr/&@®,22-3 gr/10’). Una quantita di carica
elevata nella miscela determina viscosita supedosiute ad una maggior difficolta di

lavorazione del materiale.

LDPE E MASTER industriale (50 RPM, BIVITE) 10%
Campione Peso (gr/10%)
1) 1,93
2) 1,94
3) 1,90 MEDIA : 1,90
4) 1,90
5) 1,85 st.dv 0,002
6) 1,89
7) 1,92
8) 1,89
9) 1,91
10) 1,92
11) 1,92
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12) 1,93
Tab 9.24: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster INDUSTRIALE caso BIVITE 50 RPM, valore

medio e standar deviation

LDPE E MASTER industriale (100 RPM, BIVITE) 10%
Campione Peso (gr/10")
1) 2,00
2) 1,92
3) 1,98 MEDIA : 1,99
4) 2,00
5) 1,96 st.dv 0,003
6) 2,00
7) 2,05
8) 1,98
9) 2,03

Tab 9.25: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster INDUSTRIALE caso BIVITE 100 RPM,

valore medio e standar deviation

LDPE E MASTER industriale (50 RPM, MONOVITE) 10%
Campione Peso (gr/107)
1) 2,17
2) 2,27 MEDIA : 2,22
3) 2,21
4) 2,21 st.dv 0,003
5) 2,25
6) 2,21
7) 2,21
8) 2,25

Tab 9.26: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster INDUSTRIALE caso MONOVITE 50 RPM,

valore medio e standar deviation

LDPE E MASTER industriale (100 RPM, MONOVITE) 10%
Campione Peso (gr/10")
1) 2,27
2) 2,25 MEDIA : 2,26
3) 2,28
4) 2,28 st.dv 0,001
5) 2,26
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6) 2,25
7) 2,26
8) 2,29

Tab 9.27: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster INDUSTRIALE caso MONOVITE 100 RPM,

valore medio e standar deviation

LDPE E MASTER industriale (50 RPM, MONOVITE) 13%
Campione Peso (gr/10")
1) 2,07
2) 2,11
3) 2,08 MEDIA : 2,11
4) 2,12
5) 2,12 st.dv 0,002
6) 2,11
7) 2,12
8) 2,15

Tab 9.28: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster INDUSTRIALE caso MONOVITE 50 RPM

(13%), valore medio e standar deviation

LDPE E MASTER industriale (100 RPM, MONOVITE) 13%
Campione Peso (gr/10%)
1) 2,14
2) 2,16 MEDIA : 2,15
3) 2,18
4) 2,15 st.dv 0,001
5) 2,13
6) 2,17

Tab 9.29: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster INDUSTRIALE caso MONOVITE 100 RPM

(13%), valore medio e standar deviation

In tutte le prove fin qui visionate la deviaziorn@arglard € molto bassa, evidenziando
'omogeneita dei pesi dei campioni relativi ad ogpécifica miscela.

Le miscele formulate con master LAB. da dosaggi@ ERALE, a parita di composizione

(2,5% finale di argilla organo modificata) hanno auwiscosita inferiore ai casi
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corrispondenti delle diluizioni da master DRY BLENDa superiore a quelle da master

INDUSTRIALE:
LDPE E MASTER LATERALE 2,5%-50
RPM_M-LAT (50%-50 RPM)

Campione Peso (gr/10")
1) 3,85
2) 3,68 Tempo 2’| Tempo 1'
3) 3,54 MEDIA : 3,74 1,87
4) 3,84
5) 3,77 st.dv 0,012

Tempo=2'

Tab 9.30: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster LAB.dosaggio LATERALE caso BIVITE 50

Tab 9.31: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster LAB.dosaggio LATERALE caso BIVITE 50

RPM 2,5%_ M-LAT(50%-50RPM), valore medio e standssiation

LDPE E MASTER LATERALE 5%-50
RPM_M-LAT (50%-50 RPM)
Campione Peso (gr/10")
1) 1,79
2) 1,88 MEDIA : 1,82
3) 1,82
4) 1,84 st.dv 0,005
5) 1,84
6) 1,83
7) 1,68
8) 1,85
9) 1,84

RPM-5% _ M-LAT(50%-50RPM), valore medio e standaiatin

LDPE E MASTER LATERALE 2,5%-100
RPM_M-LAT (25%-150 RPM)

Campione Peso (gr/10")
1) 1,85
2) 1,84
3) 191 MEDIA : 1,87
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4) 1,91
5) 1,83 stdv | 0,003
6) 1,93
7) 1,84
8) 1,86

Tab 9.32: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster LAB.dosaggio LATERALE caso BIVITE 100
RPM-2,5% M-LAT(25%-150RPM), valore medio e startiasiation

LDPE E MASTER LATERALE 5%-50
RPM_M-LAT (50%-150 RPM)
Campione Peso (gr/10%)
1) 1,94
2) 1,90 MEDIA : 1,88
3) 1,90
4) 1,80 st.dv 0,004
5) 1,85
6) 1,01
7) 1,88
8) 1,01

Tab 9.33: Misurazione peso campioni DILUIZIONE daster LAB.dosaggio LATERALE caso BIVITE 100
RPM-5%_M-LAT(50%-150RPM), valore medio e standaiat®n

Pur variando il master, sia per concentrazionepghevelocita di giro vite utilizzata, tutte
le diluizioni presentano un livello di viscositaechon si discosta da caso a caso.
In conclusione sembra che il livello di fluidita lidediluizioni sia definito dal tipo di
estrusore utilizzato e cioe dal grado di miscelaialeterminato dalla conformazione
stessa della vite. Coerentemente con lintuizie@ita infatti, se nel caso dell’'estrusore
MONOVITE la vite opera solo un’operazione di tragpodel fuso, nel caso BIVITE si
hanno sezioni di mescolamento radiale oltre cheezdn miscelazione assiale e
retromiscelazione. Tutto cio determina una migtioscelazione dell’argilla che si traduce
in un aumento di superficie specifica della stesgaindi ad un aumento di interazione con
le macromolecole con il risultato macroscopicondliuienzare la viscosita del polimero.
Uno dei risultati piu importanti € legato infinelaalpossibilita di trasferimento della
tecnologia ‘via-masterbatch’ alla produzione india$t di film tramite processo in bolla.
Le prove svolte hanno infatti dimostrato la podaé@di ottenere prodotti diluiti la cui
processabilita (in termini di caratteristiche dedd) non si discosta troppo da quella delle
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matrici polimeriche pure (rispettivamente LDPE eXiD). Cio significa che
potenzialmente il masterbatch concentrato puo esikiito direttamente nell’estrusore
monovite di filmatura senza la necessita di strgena | parametri di processo, con owvi

vantaggi dal punto di vista operativo e di costo.
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CAPITOLO 10:

Morfologia di Nanocompositi

L’utilizzo di raggi X oltre che l'uso del SEM riesno a dare una visione completa della
base dispersione dell'argilla organo modificatdanelatrice polimerica.

Se la diffrazione di raggi X permette attraversatérazione degli stessi con i domini
cristallini del filler di valutarne il livello di nterazione con la matrice polimerica
(intercalazione/esfoliazione), il SEM restituiscemagini vere e proprie di microscopiche
zone della miscela e anche la loro composizionerfranalisi EDAX).

Attraverso I'utilizzo di queste due tecniche conmpémtari si € arrivati a valutare dal punto
di vista morfologico quale tra le due tecniche dsalygio fosse la piu opportuna per la
produzione del masterbatch concentrato. Questasamalcomunque condotta in parallelo
con metodologie di caratterizzazione che consenti@novalutazione indiretta della
dispersione (es.analisi delle caratteristiche nracba e termiche) e le conclusioni dedotte

devono essere fra loro coerenti.

10.1: ANALISI RAGGI X DILUIZIONI E MASTER DRY BLEND

MASTER DRY BLEND

18000 -

16000 - \

]1 ——MASTER SECONDA TRAF 29rova
14000 r -
)
= 12000 Y ——MASTER PRIMA TRAF 2prova |
< \i‘l .
= 10000 \\l MASTER 1°prova -
[
2 3000 \‘L Dellite 72T -
L
: |
Z 6000

=7y
\

A a4
2000 .
M NI
15 20

0 \

0 5 10 25 30

2 THETA [

Fig 10.1: Confronto diffrattogrammi MASTER prima&econda prova e Dellite 72T
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Inizialmente & stata valutata l'intercalazione aeathrica nei casi dei due master DRY
BLEND prodotti (entrambi contenenti il 25% di atgilborgano modificata nominale). Per
guanto riguarda il master 2 si sono comparati ghicenenti di prima e seconda trafilatura
in modo da valutare se la dispersione della capotesse dipendere dal tempo di
permanenza. Inoltre piu tempo il fuso rimane a¥mo dell’estrusore maggiore e la
guantita di energia meccanica trasferita al mdeer@a dunque piu elevato é la sua
miscelazione.

Nei tre grafici che compaiono in figura 1 si pudare che il picco di diffrazione a basso
angolo relativo all’argilla (3,50°) risulta trasbaverso angoli inferiori fino alla parziale
scomparsa. Si puo intuire quindi che il grado dercalazione sia il medesimo per tutte e
tre le soluzioni. Questo ci permette di affermata,una prima analisi, che il tempo di
permanenza e lintensitd della miscelazione sentbraon esser preponderanti per la
dispersione della carica nella base polimerica.

| due picchi posizionati piu a destra in corrispemzia dei 20-25° sono conseguenza invece

dei piani cristallografici relativi alla parte polerica.

Nel grafico delle quattro diluizioni prodotte da ster DRY-BLEND (fig.2) si puo
constatare che il picco dovuto all’argilla traslacera di piu se confrontato con
'andamento dell'intensita dei tre master analizzaecedentemente. Una differenza é
dovuta invece al picco sinistro prodotto verso ©° 2fai piani cristallini della base
polimerica introdotta in questo caso, cioeé LDPEsdEappare piu intenso a causa della
maggiore concentrazione di fase polimerica rispetla situazione precedentemente

discussa e riguardante i masterbatches ad elevateruto di argilla.
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DILUIZIONI DA MASTER LAB.DRY BLEND (prima prova)

30000 ~

25000 — MONOVITE 100 RPM|——
—__BIVITE 50 RPM
20000 MONOVITE 50 RPM |
BIVITE 100 RPM

INTENSITA' [A.U]

10000

5000 { I I

0 5 10 15
2 THETA [

Fig 10.2: Confronto diffrattogrmmi delle diluiziodia master ‘dry-blend prima prova’.

10.2: ANALISI RAGGI X BLEND CLOISITE 20A-LDPE

Analizzando il blend CLOISITE 20A- LDPE si & esaatimse la miscelazione della carica
potesse essere differenziata per varie percentliaéirgilla immesse all'interno della
miscela.

Inoltre, data la simile composizione tra Dellite72 Tloisite 20A, si & potuto raffrontare la
dispersione della carica tra la miscela in questienil master formulato con carica e
polietilene maleicato che permette di ottenere umgliore interazione tra argilla e
polimero. | cinque blend analizzati hanno le seguyaercentuali: 1)21 % ; 2)26% ; 3) 37
% ; 4)26 % ; 5)16 %.

Tutte e cinque le miscele presentano il picco iraadll’argilla a circa 3,50°. Il significato
da attribuire a questo picco € sempre il medesima: non ottimale miscelazione della
carica nella base polimerica utilizzata, cioe ieso caso LDPE non modificato.

Si osserva inoltre che l'intensita dei cinque piariesce con 'aumentare della percentuale
di argilla presente nel blend. Il picco che preaentensita piu elevata é infatti quello

relativo alla miscela 3 che ha percentuale padiréb
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30000

25000

20000

15000

INTENSITA' [A.U]

10000

5000

BLEND CLOISITE 20A-LDPE

——20A-PE MISCELA 2
——20A-PE MISCELA 1
20A-PE MISCELA 3
20A-PE MISCELA 4
——20A-PE MISCELA 5

10 15

2 THETA [

20 25

30

Fig 10.3: Confronto diffrattogrammi di masterbatsh@€LOISITE 20A-LDPE al variare del contenuto

in argilla.

L’interazione tra LDPE e CLOISITE genera delle gtrte con piani cristallografici che

determinano una diffrazione di ugual angolo degragcidenti per tutti i casi analizzati.

Si puo notare inoltre la differenza tra i grafidi ftgura 1 e 3. Se nel caso del blend
DELLITE 72T- BYNEL si ha la traslazione del piccgwardante la carica, nel caso del
blend CLOISITE 20A-LDPE il picco di rifrazione rima praticamente inalterato. Cio
significa che per avere una buona dispersione & g¢er forza aggiungere polietilene

modificato che abbia un’interazione chimica oltiee disica con la carica, dato che la

CLOISITE e la DELLITE sono complementari dal pumtovista della composizione e

struttura intima oltre che in riferimento alla tana.
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10.3: ANALISI RAGGI X DILUIZIONI E MASTER INDUSTRIALE

Dopo aver analizzato il caso di master prodottéaboratorio con tecnica dry blend si é
analizzato il master industriale realizzato da FARAN s.p.a. sulla base del masterbatch
dry-blend ottenuto in laboratorio.

A differenza delle miscele precedenti in cui i griabsservati erano relativi a parti laterali
dei campioni a osso di cane, per il master indalstprodotto con tecnica DRY BLEND si
sono valutati due diversi tipi di campioni: 1) @afinale di un campione a 0sso di cane 2)
film, entrambi ottenuti per stampaggio a comprassicCio al fine di valutare le condizioni
geometriche ottimali per il raggiungimento di unagliore risoluzione a basso angolo.

La creazione di un film per valutare la diffraziodei raggi € stata pensata infatti perché
nel caso del film é possibile effettuare una rataei continua del campione durante la
scansione, in modo da poter valutare la diffrazinoe solo delle componenti cristalline

coerenti con il campione statico bensi di poteensse il fenomeno su scala molto piu

generale.
CONFRONTO MASTER INDUSTRIALE Osso di cane-Film
(DRY BLEND)

50000

45000 -

40000 \\

35000 \ — CAMPIONE OSSO DI CANE
E 30000 —— CAMPIONE FILM
% 25000 \ Dellite 72T
£ 20000 \

15000 ||

10000 \ k\

5000 AN HM
____‘,._-_M\_
O T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
ANGOLO

Fig 10.4: Diffrattogrmmi ottenuti per il MASTER INISTRIALE al variare delle condizioni di analisi.
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Dal grafico di figura 4 si nota che pur avendo tesso andamento, a basso angolo si ha
una maggior area sottesa alla curva nel caso lteldi master industriale. Essendo la
curva ottenuta per convoluzione dei segnali diradfiione di una serie di famiglie
cristalline a diverso grado di intercalazione, ldfedenza osservata, come detto in
precedenza, € determinata da una maggior quarititagdi diffratti per determinato
angolo, dovuti ad un campione statistico piu ampio.

Come evidenziato in fig.5 si € constatato che isteaindustriale a differenza del parallelo
prodotto in laboratorio, pur presentando la trastez del picco principale relativo
all'argilla é caratterizzato da una non neutralizaae completa del picco secondario (6°
2theta) che appianato risulta invece molto piunato nel caso del master da laboratorio

(linea viola).
CONFRONTO MASTER INDUSTRIALE E LABORATORIO
(DRY BLEND)
20000
18000 -|
16000 — CAMPIONE OSSO DI CANE (IND)l
14000 —
N \ Dellite 72T
< 12000 —
2 10000 \\ —_ CAMPIONE OSSO DI CANE (LAB|______
u \\ 2°PROV))
Z 8000 \\
6000 \
4000 ::\\
L ——— |
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
ANGOLO

Fig 10.5: Confronto diffrattogrammi MASTER INDUSALE e da LAB (caso DRY BLEND)
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DILUIZIONI BIVITE-MONOVITE 10% M.IND (OSSO DI CANE)

18000 +

16000

—— BIVITE 100 RPM 10% (OSSO DI
14000 CANE)

—— BIVITE 50 RPM 10% (OSSO DI CANE)

=' 12000 ‘,i:
< MONOVITE 50 RPM 10% (OSSO DI ﬁ I
% 10000 CANE) “
£ \ MONOVITE 100 RPM 10% (OSSO DI J
2 8000 ‘
Z CANE) f
: \

Z 6000 |

4000 -

2000 -

0 5 10 15 20 25 30
2 THETA[4

Fig 10.6: Confronto diffrattogrammi DILUIZIONI MONGTE-BIVITE da MASTER INDUSTRIALE

Per quanto riguarda le diluizioni non ci sono defe&ze sostanziali tra i campioni prodotti
con estrusore MONOVITE e BIVITE. Inoltre non c’é meeno una differenza di
conformazione del grafico di miscele prodotte celowita di giro vite differenti.

Gli andamenti dei grafici relativi alle diluizioda MONOVITE a 50 RPM derivati da
master industriale e da laboratorio presentanoofacdifferenze a bassi angoli di
rifrazione, ma per entrambe i casi si pud sostewéee al loro interno non siano piu
presenti in grande quantita le strutture cristallth cui I'argilla € costituita. L'ulteriore
analisi dei diffrattogrammi relativi a diluizionii@ne svolto essenzialmente per valutare
quanto una ulteriore lavorazione della carica posdmenzarne la dispersione nella
miscela polimerica.

In questo caso infatti meno raggi vengono a camtatin la struttura cristallina che
compone l'argilla e pur sembrando dai raggi X leutsira lamellare completamente
esfoliata in realta nella miscela si ha sempreanomumero di agglomerati strutturati in

grado di dare diffrazione.
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CONFRONTO DILUIZIONI MONOVITE 50 RPM (OSSO DI CANE)

14000
12000
— MONOVITE 50 RPM 10% DA
10000 M.IND (OSSO DI CANE)
= — MONOVITE 50 RPM 13% DRY
£ 8000 BLEND (OSSO DI CANE)
% 6000
: %\
P
4000 ,\\ ,‘j,
0 T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
2 THETA [

Fig 10.7: Confronto diffrattogrammi dil. MONOVITEDIRPM da MASTER INDUSTRIALE E
LAB DRY-BLEND

10.4: ANALISI RAGGI X DILUIZIONI E MASTER LABORATORIO DA
DOSAGGIO LATERALE

ML 25%-tecnica dosaggio LATERALE
60000
—— ML 25%-50RPM (OSSO DI CANE)
50000
—— ML 25%-50 RPM (FILM)
5 40000 ML 25%-150 RPM (OSSO DI CANE
<
< -
£ 20000 ML 25%-150 RPM (FILM)
(%))
=z .
I|.I_J —— Dellite 72T
Z 20000
10000 -
0 T T — \-}\ _/{\:{» T T
0 5 10 15 20 25 30 35
2 THETA 9

Fig 10.8: Confronto diffrattogrammi MASTER LAB dggio LATERALE 25%.
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Inizialmente si sono valutati i quattro casi relaii due master aventi il 25% di carica e
prodotti con giro vite dell’'estrusore BIVITE a 5&el50 RPM.

Lavorando a parita di dosaggio in alimentazionei¢eat+ polimero) se si va a modificare
la velocita della vite si modifica il grado di rigimento della stessa, il quale va a
influenzare la miscelazione a livello degli eleniedit stazionamento. Si ha percio la
prevalenza della miscelazione radiale su quell@alassreponderante a vite piena.

Come per i campioni di master industriale ancheguesti € osservata una differenza
dell'intensita del grafico a piccoli angoli tra € casi in cui sono stati analizzati i
campioni a film e i due casi relativi a frazionideali dei campioni a osso di cane. Sembra
inoltre ci sia una buona dispersione della caricgh® i picchi dell’argilla sono traslati
verso sinistra. La leggera differenza fra la cuoa e gialla non e riprodotta dalle curve
viola e azzurra (piu accurate in quanto maggiolie gampione staristico misurato) ad
indicazione che si tratta probabilmente di un’abEone sperimentale dovuta alla

preparazione del campione.

Stessa struttura si e utilizzata per i master & 80carica: due campioni a film
contrapposti a due a 0sso di cane e due campeEMRPM confrontati con due a 150
RPM.

ML 50%-dosaggio LATERALE

40000

35000 —— ML 50%-50 RPM (OSSO DI CANE)

30000 —— ML 50%-50RPM (FILM)

ML 50%-150 RPM (OSSO DI CANE)

25000

ML 50%-150 RPM (FILM)
20000

—— Dellite 72T

INTENSITA' [A.U]

f\
15000 / \'ﬁ

[A
10000 ‘
5000 JA hNoria)
0 k& . — _;:;f:i‘_\.LA_‘_‘

0 5 10 15 20 25 30 35
2 THETA[]

Fig 10.9: Confronto diffrattogrammi MASTER LAB dogi LATERALE 50%.
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In tutti e quattro i casi € evidente che la canoa e stata miscelata in modo ottimale in
guanto sono presenti le curve relative ai piarstaliografici che strutturano la DELLITE
72T.

Con il calcolo delle distanze tra piani cristallaitraverso la legge di Bragg, si osserva che
l'intercalazione € maggiore nel caso in cui si 0pet50 RPM: si rileva infatti un maggior
spessore delle gallerie a velocita operativa saper{15,42 vs 14,54). Questo avviene

poiché lavorando a vite scarica si ha una maggifiit@enza di miscelazione radiale.

DELLITE72 T | ML 50%-50 RPM (FILM) ML 50%-150 RPNMF(LM)
L incidente [A] 1,5418 1,5418 1,5418
0, [rad] 0,06 0,056 0,054
0, [rad] 0,12 0,119 0,117
dy [A] 12,8 13,7 14,2
d, [A] 6,42 6,47 6,58

Tab 10.1: raggio incidente, angoli di diffrazionea&lcolo dell’allargamento delle gallerie nel cadomaster
al 50% (50 e 150 RPM)

Se si va a confrontare i grafici dei master al 25&% quelli al 50% la differenza e netta, in
guanto per i master al 25% le curve derivante ddilazione del raggio incidente con i

piani cristallini degli agglomerati di carica scoanmo.

Confronto ML 25%-50% DOSAGGIO LAT (OSSO DI CANE)

35000

30000 +

— ML 25%-150 RPM (OSSO DI
CANE)

— ML 50%-150 RPM (OSSO DI
CANE)

25000

20000

15000 -
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Fig 10.10: Confronto diffrattogrammi MASTER LABsdggio LATERALE 25% e 50% a parita di

condizioni di ottenimento
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La comparazione del migliore tra i master latepatidotti con il master derivato da DRY
BLEND a parita di formulazione (25% in peso di degiorgano modificata su base
polietilene maleicato) evidenzia che il livello dispersione della carica nei due casi € |l
medesimo e che tra una tecnica e l'altra non serebsa&rci gran differenza circa la

struttura della miscela.

Confronto MASTER LAB. DRY BLEND e dosaggio LATERALE

25000

20000 ——MASTER PRIMA TRAFILATURA 11/05 —
DRY BLEND
5 ——MASTER LAT 25%-50RPM (OSSO DI
< \ Dellite 72T
=
%)
4
w 10000
E 3
P

5000 \
M‘\._._ M

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

2 THETA [

Fig 10.11: Confronto diffrattogrammi MASTER LAB DBIYEND e MASTER dosaggio LATERALE a parita

di contenuto in argilla (25% in peso)

Al fine di valutare l'influenza della morfologia gearficiale del campione sul risultato
dell'analisi, onde comprendere I'eventuale inteefera di aberrazioni sperimentali, si
confrontato anche lo spettro di diffrazione trgpkate liscia e ruvida del film relativo al
master al 25%-50 RPM LATERALE. | grafici sono sqwasti per cui si stabilisce che
qualunque sia il lato del film esaminato i raggagaifratti in egual maniera. Con la doppia
analisi si valuta inoltre l'errore sull’ analisi diiffrazione e si verifica se piu test

determinano il medesimo risultato.
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CONFRONTO ML 25%-50RPM PARTE LISCIA E RUVIDA (FILM)
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40000
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Fig 10.12: Confronto diffrattogrammi MASTER LABsdggio LATERALE parte LISCIA E RUVIDA

In conclusione dagli esami con i raggi X si defbeido stesso quadro che risulta dallo
studio delle proprietd meccaniche: il master insgmbra si abbia una idonea dispersione
della carica e quello prodotto con tecnica DRY BIENLe diluizioni prodotte con master
industriale e laboratorio (DRY BLEND) sembrano awgra buona miscelazione della
carica con la base polimerica.

Inoltre € da sottolineare come si ottenga una bulispersione della carica anche nel caso
si utilizzi I'estrusore MONOVITE, seppur inferioml’esfoliazione risultante dai casi di
diluizione con BIVITE esaminati. Questa carattécsssi osserva nitidamente in figura 6 in
cui gli andamenti dei diffrattogrammi derivati datlalisi di diluizioni da BIVITE e da
MONOVITE sono leggermente traslati 'uno dall’altro

Per avere un ulteriore conferma delle osservazwoite fino ad ora si & utilizzato il SEM
per valutare anche visivamente il grado di esfadiag della carica in vari campioni

analizzati precedentemente attraverso la diffrazabe raggi X.
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10.5: ANALISI DElI MASTER E DELLE DILUIZIONI AL
MICROSCOPIO ELETTRONICO SEM.

Il primo campione valutato al SEM e relativo al teaORY BLEND (prima prova) in cui
le dimensioni assunte dagli agglomerati di caraa@ogipiche dei sistemi nanocompositi
(10000 nm circa).

HV mag WD HFW det spot — 10 pm ——
20.00 kV|[3 000 x|10.9 mm|49.7 ym| DualBSD | 4.5 1

Fig 10.13: Agglomerato di carica e elementi nanoitstirati isolati nel MASTER DRY BLEND 25%

(prima prova)

La presenza di molti elementi di ordine del micmttorno all’agglomerato centrale fa
comprendere come potrebbe essere rilevante ildigelstrutture fortemente intercalate, in
accordo con i risultati dell’analisi XRD che mostaao lo spostamento del picco relativo
all'argilla e un suo appiattimento.

Queste valutazioni rafforzano il fatto che le pref@ meccaniche delle diluizioni derivate
da questo tipo di master sono elevate rispetto @teispondenti proprieta di diluizioni

prodotte con altre tecniche (LATERALE) o di divegavenienza (INDUSTRIALE).

Se mediamente la misura degli agglomerati & sunitbon, in alcune parti della miscela
essi raggiungono i 20 micron. Considerati i rigulgia discussi relativamente alle
caratteristiche morfologiche e meccaniche dellauizibni (indipendentemente dalla
metodologia utilizzata). questo livello di pre-matazione della carica si pud ritenere
soddisfacente nelle matrici a base polietilene.
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hY by

A questo grado di dettaglio non si € comunque iadgrdi valutare se si e ottenuta
I'esfoliazione dell’argilla o se si siano definé@che delle strutture di intercalazione tra la
base polimerica e il master, si pud solo osserlaaddmensione delle strutture organiche

presenti.

WD HFW det | spot 30 pm ——
20.00 kV 1500 % 10.9 mm|99.5 pm| DualBSD| 4.5 1

Fig 10.14: Agglomerati di carica e strutture nandnehe diffuse MASTER DRY BLEND 25%

(prima prova)

Si é inoltre esaminato se il tempo di permanenzatalno dell’estrusore influisce sulla
miscelazione della carica. Il confronto tra masf@prima trafilatura (un solo passaggio) e
master da seconda trafilatura (due passaggi nelimento) mostra che piu € elevata la
durata del transito in estrusore maggiore € lagdgpne dell’argilla dovuta a sforzi di

taglio impressi in ciascuna delle due fasi.
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VD | HFW | det |spot| =—————300 pm ——
[

WD HFW det spot 1O —
| 8.5 mm | 746 pm | DualBSD| 5.0

x| 9.5 mm | 746 uym | DualBSD| 5.0

Fig 10.15-16: Agglomerati di carica MASTER DRY-BIEERE%

(sx:prima trafilatura; dx: seconda trafilatura)-30@icron

HV mag | WD HFW det spot wD HFW det spot
20.00 kV[800 x| 9.7 mm | 186 pm | DualBSD | 5.0 8.4 mm | 186 pm |DualBSD| 5.0

Fig 10.17-18: Agglomerati di carica MASTER DRY-BIIEERE%

(sx:prima trafilatura; dx: seconda trafilatura)-5@icron

Dai confronti a 300 e a 5m si osserva che nel caso del master da primaatafd la

presenza di agglomerati di carica € maggiore clieeessere di dimensioni piu elevate.
Una maggior dispersione della carica comporta, copstuto piu volte, ad una
miglioramento delle proprieta meccaniche delleidibni derivate dai master in questione.

- 215 -



Capitolo 10

Dalle foto del SEM relative al master industriateniito, gli agglomerati denotano una
maggior grandezza generalizzata che si traducenirpeggioramento delle proprieta
meccaniche dovuta ad una dispersione che non sesttbreale come per il master DRY
BLEND prodotto in laboratorio.

.

det spot| ———————— 200 pm nag wD HFW det spot | 40 pm
JualBSD | 4.5 2 200 x|11.5mm| 124 ym | DualBSD | 4.5 2

Fig 10.19-20: Agglomerati di carica MASTER INDUSARE
(sx:media dimensione; dx: particolare a 40micron)

Se per il master precedente la media misura digghomerato era pari a 10 micron in
questo caso si arriva ad avere una misura di 2®i8fbn, cioé leggermente sopra il limite
di definizione delle strutture nanocompositi.

Sottoponendo i master derivati da dosaggio laterialaglio del SEM si ottengono foto in
cui si hanno grandi agglomerati che causano umianéeaumento del modulo di elasticita
oltre che un peggioramento delle proprieta a rattulel materiale che diventa
sensibilmente piu fragile.

Nel caso ML 25%-150 RPM la grandezza dei comporamgiilosi arriva ad essere anche
pari a 100 micron:
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HV mag WD Hi det spot |
20.00 kY500 x[11.8 mm DualBSD | 4.5

200 pm [—

WD HFW det spot 100 pm

Fig 10.21-22: Agglomerati di carica MASTER da dagiad AT 25%-150 RPM
(sx:media dimensione; dx: particolare)

Rispetto ai due casi antecedenti si ha una maggesenza di agglomerati sia dal punto di
vista qualitativo (grandezza accumuli di caricak afuantitativo, per la presenza di
molteplici agglomerati..

Gia con la valutazione dello diffrattogramma il teasal 50%-50 RPM si presentava con
una distribuzione non ottimale della carica: l@fdel SEM confermano questo risultato.

HW mag WD HFW det spot | =————————— 200 ym
20.00 kV 300 x|11.9 mm | 497 pm | DualBSD | 4.5 4

Fig 10.23: Agglomerati di carica MASTER da dosagghdl 50%-50 RPM
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La carica non € dispersa in maniera adeguata antca strutture nanometriche, si arriva
ad ottenere agglomerati di 100-150 micron, pitfidifmente disperdibili durante le
successive diluizioni.

In apparente contrapposizione con quanto finorargméiltimo dei master ‘LATERALY

di cui si é fatta I'analisi al SEM (fig.20) mosteeccumuli di carica molto rilevanti. Le
dimensioni raggiungono anche i 200 micron e laa@hsipne sembra essere minima.
Dall’analisi ai raggi X di questo caso si potevgporre che ci fosse stata una buona
miscelazione dell’argilla. Questo va in contrappimsie con quanto mostrato dalla foto a
200 micron.

LS e, -

HWY mag WD HFW det spot | ———— 200 ym
20.00 kV 300 x|12.3 mm | 497 pm | DualBSD | 4.5 | 5

Fig 10.24: Agglomerati di carica MASTER da dosadghdl 25%-50 RPM

La densita delle strutture argillose € infatti madtevata, e la sezione di campione presa in
esame dal SEM dovrebbe essere una fotografia médleela. Tuttavia si pud supporre che
in altre zone del master la dispersione sia stag#iare, altrimenti non sarebbe coerente il
risultato ottenuto dallo studio mediante XRD, nei caso I'area sottoposta € nettamente
piu grande e quindi pit omogenea.

Infine si e valutata la dispersione della cariclendiluizioni da estrusore BIVITE a 100
RPM sia nel caso in cui il master usato fosse desivdall'utilizzo della tecnica DRY

BLEND, sia nel caso di derivazione da dosaggio LRMNEE della carica.
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Fig 10.25: Diluizione BIVITE 100 RPM da MASTER.BRY BLEND

Nel primo caso un particolare a 10 micron ci petendt osservare una possibile struttura
lamellare data dall’intercalazione tra I'argilldaebase polimerica. Questo rafforza i dati
riferiti alle proprieta meccaniche in cui la diliwme BIVITE 100 RPM presenta le

proprieta piu elevate.

spot | — 10 um
20.00 k' 11.4 mm m | Du 4.5 5]

Fig 10.26: Particolare Diluizione BIVITE 100 RPM ddASTER lab.DRY BLEND

La diluizione BIVITE formulata con master da dosaggATERALE al 25%-50 RPM

presenta anch’essa come il master di provenienaanaggior granulosita del sistema:

-219 -



Capitolo 10

£

HW mag WD HFEW det spot | ——————— 200 ym
20.00 kW 300 x|12.6 mm | 497 pm | DualBSD | 4.5 7

Fig 10.27: Diluizione BIVITE 100 RPM da MASTER ERRALE. 25%-50 RPM

Essa si traduce in una decadenza delle proprietganiehe della diluizione (MODULO
DI ELASTICITA'’ pari a 292 MPa e allungamento a to# pari a 147%).

10.6: ANALISI AL MICROSCOPIO ELETTRONICO A TRASMISSI ONE,
TEM.

Attraverso il microscopio elettronico a trasmisgi@n sono esaminati i livelli di
dispersione della componente argillosa nella dibme risultata migliore dall’analisi delle
proprieta meccaniche (diluizione da BIVITE-100 Rbh master prodotto con tecnica
DRY-BLEND).e nel film prodotto in FARAPLAN contenanil 2,5% di carica. Per
guest'ultimo prodotto si sono valutati sia un caomgi prelevato in direzione parallela a
guella di trazione (MD) che ortogonale (TD).

Nel caso del provino formulato in laboratorio stana vari gradi di dettaglio come ci sia
un buon livello di esfoliazione della DELLITE 72Tt ad una buona intercalazione del
polimero nella struttura tetraedrica dell’argilige a 500nm sono visibili agglomerati di

carica dispersi nella matrice polimerica usata (EQRjia a 200nm si notano strutture
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lamellari di minor dimensione caratterizzate da lbmana interazione con il polimero. A
100nm invece sono ben definite le singole lamdikeiodicano come la carica sia

effettivamente dispersa all'interno della matricdiperica.

Fig 10.28-29: Diluizione BIVITE 100 RPM da MASTERYDBLEND lab
(sx:dettaglio a 500nm ; dx:dettaglio 200nm)

Fig 10.30-31: Diluizione BIVITE 100 RPM da MASTERYGBLEND lab
(sx:dettaglio a 100nm ; dx:dettaglio 100nm)

Come riferito in precedenza, sono stati ricavaé dampioni dal film al 2,5%. Il primo
selezionato lungo la direzione di stiro della b@Uadi cap. Filmatura a Bolla) e il secondo

in direzione ortogonale.
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Se nel caso MD (machine direction) & presente wadg quantita di agglomerati di carica
ad elevato grado di dettaglio (500 nm), a livellisphezione inferiori si ha la presenza di
singole lamelle derivate dall'esfoliazione delleuira dellitca. E’ da notare che il numero
di singole lamelle presenti nel film € minore rikpea quello che caratterizza il provino
derivato da diluizione del master DRY-BLEND prodoith laboratorio.

Fig 10.32-33: Film 2,5% da MASTER DRY-BLEND inddsi&aglio a 1000nm ; dx:dettaglio 200nm)

Anche nel caso TD si riscontrano le stesse pr@passervate nei due casi precedenti e
dunque possono essere formulate le medesime cossioid.

Fig 10.34-35: Film 2,5% da MASTER DRY-BLEND inddekaglio a 200nm ; dx:dettaglio 100nm)
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| risultati relativi alla morfologia del sistemai@ntano verso la scelta del master derivato
da TECNICA DY BLEND in modo da ottenere diluizicamventi non solo un buon modulo
elastico, ma anche un buon allungamento a rotfQueesta conclusione & coerente con
quanto e stato ottenuto dalle proprieta meccanub#lée varie diluizioni studiate. La
complementarieta e I'accordo tra le analisi svdikee essere vista come un punto focale

dello studio riguardo I'ottimizzazione della prodwuze del master.
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CAPITOLO 11: Proprieta film polimerici

puri e nanocaricati

Essendo la realizzazione di film nanocompositi ibttivo finale del nostro studio essa e
stata condotta presso gli stabilimenti FaraplanAS.mediante apparecchiatura industriale
per filmatura in bolla (vedi capitolo Filatura inoBa). Si sono quindi valutate le
caratteristiche meccaniche, morfologiche e di pabiiga allacqua di film caricati con
percentuali differenti di DELLITE 72T e realizzattilizzando come matrice la miscela
risultata maggiormente interessante dai test coinddaboratorio.

La matrice di base polimerica utilizzata per i fiosampositi € formata dall’80% di LDPE
e dal 20% da mLLDPE, mentre il master introdottocgessivamente e dato al 75% da
Bynel 41E710, cioé polietilene aggraffato anidridaleica (compatibilizzante), e al 25%
da nanocarica.

Le percentuali di master aggiunte sono le segué®:-4%-6%-8%-10%. Sono stati
esaminati anche due spessori diversi pari a 15@®0 rdicron nel caso del prodotto

realizzato con master al 10%.

Composizione
Campioni LDPE MASTERNANOCARCATO M-LLDPE
1 78.4 2 19.6
2 76.8 4 19.2
3 75.2 6 18.8
4 73.6 8 184
5 72 10 18

Tab 11.1: composizione delle prove in linea svodte il master nanocaricato

Caratterizzazione geometrica campioni

Jessore Additivi
1 0.12 - NO
2 0.12 - NO
3 0.12 - NO
4 0.12 - NO
5 0.12 0.3 NO
6 0.12 - NO
7 0.12 - NO

Tab 11.2: Caratterizzazione geometrica dei campioni

- 225 -



Capitolo 11

Inizialmente si é evidenziata la difficolta di déspione della carica, percio €& stata
aumentata la temperatura operativa: questa modtifineha portato gli effetti sperati.
Analizzando al microscopio elettronico i film caicistantaneamente si nota la presenza
di molte inclusioni di dimensioni sui 20-30n, oltre che molte inclusioni di ragguardevoli
dimensioni (in media 100-2Q@m) che possono raggiungere anche i 300 micronc@ite
affermato precedentemente € sintomatico di unaedigme non efficiente. Questa
caratteristica e stata anche riscontrata nelleizibhoi derivate da master prodotto in

laboratorio con tecnica DRY-BLEND. Difficilmente gele inclusioni relative a queste

miscele raggiungono dimensioni oltre i 100-20@ come nel caso del film costituito in
FARAPLAN.

Fig 11.1-2: Immagini di difetti rilevati sulla fogl prodotta con il master nanocaricato

La non omogeneita dei dati relativi alle proprigtaccaniche € una caratteristica dei film
caricati oltre che dei provini ad osso di caneealdiluizioni esaminate nel capitolo sullo
studio delle proprieta meccaniche. In questo casorlento di sollecitazione a rottura piu
elevato é dato dai film con percentuali di carit®% e al 10 % a parita di spessore (150

micron).
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Resistenzaallatrazione

2700

2500 +

2300 +

21.00 + =D

=MD

19.00 +°

17.00 +~

1500 +-

Fogdlia 1 2 3 4 5 5[0.3 ym]
neutraSTD

Fig 11.3: Resistenza alla trazione (MPa) per ley@aon il master nano caricato

Per ogni campione sono state riportate le variazipallungamento per le due direzioni di
stiro del film, MD: parallela alla direzione di #iane ; TD: ortogonale alla direzione di
trazione.

In assoluto i campioni che presentano sollecitazeéomottura piu rilevanti sono i film
caricati al 10% con spessore di 0,3 mm. Sembrapahgrande sia lo spessore del film
magagiore sia la tolleranza alle imperfezioni préisginsuo interno.

| dati di resistenza a trazione sono riassuntianibella 3 in cui il campione denominato
FOGLIA NEUTRA STD e relativo al caso LDPE-mLLDPBEX20).

Qui di seguito viene inoltre riportata la geometligle “lingue” di film utilizzati per le

prove a trazione svolte a 500 mm/min.

2,5cm 2,5cm
- -
5cm
10 cm

Fig 11.4: Geometria prova resistenza alla trazione
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Campioni prelevati in MD Campioni prelevati in TD

Campione Sorzo [Mpa] Delta%resistenza Sorzo [Mpd] Delta%resistenza
Foglianeutra STD 2.2 SID 175 SID

10 2.1 -0.5% 218 24.9%

2.0 213 -4.0% 2.4 28.1%

30 231 4.1% 20.8 19.2%

4.0 2.6 1.5% 2.4 28.2%

50 230 35% 22.9 3L.2%

5[0,3] 25.0 67.3% 236 27.3%

Tab 11.3: Valori di resistenza alla trazione p&aimpioni con master nanocaricato

Se lungo la direzione di stiro ortogonale al tragidha una variazione percentuale della
resistenza notevole, parallelamente alla stessallecitazione rimane pressoché invariata
rispetto al caso di film non caricato.

E’ da considerare che generalmente (tranne il dasoampione 2) la resistenza a trazione

parallela € maggiore di quella trasversale.

L’allungamento a rottura dei campioni caricati nnastina notevole dispersione tra film
con percentuale diversa di argilla oltre che ur@nde differenza in termini assoluti di
allungamento percentuale tra allungamento in direzidi stiro e ortogonale ad essa. Solo
nel caso in cui lo spessore € a 3 il valore di allungamento longitudinale é
soddisfacente e molto piu vicino a quello trasVersie@l campione corrispondente (film di
spessore 0,3 mm con 72% LDPE e 18% mLLDPE).

Campioni prelevati in MD Campioni prelevati in TD
Campione  Allungamento [mm] Delta%allungamento arottura Allungamento[mm] Delta%allungamento arottura

Foglianeutra SID 269.6 SID 4116 SID

10 233.1 -13.6% 3884 -5.6%

2.0 2234 -17.2% 3985 -3.2%

30 248.1 -8.0% 393.9 -4.3%

4.0 2293 -15.0% 420.0 2.0%

5.0 234.9 -12.9% 4205 2.2%

5[0,3] 451.2 67.3% 523.9 21.3%

Tab 11.4: valori di allungamento a rottura per impioni con master nanocaricato
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Allungamentoarottura

550.00 -~

500.00 -

450.00 -

400.00 -~
=D
=MD

350.00 -

300.00 -

25000 -+

200.00 + T T T T T T T

Foglia 1 2 3 4 5 5[0.3 ym]
neutraSID

Fig 11.5: Allungamento a rottura (mm) relativo abt di trazione per i campioni prodotti

dalle prove con la nanocarica

La resistenza alla lacerazione dei film dipendéadgiantita di carica immessa all'interno
della miscela. Al crescere della percentuale di DEE 72T aumenta la sollecitazione

necessaria per lacerare il film.

Resistenzaallalacerazione

90.00 -~

85.00 -~
o
80.00 -
7500 -1
70.00 -
//,
65.00 -
o e
2 3 4 5

60.00 -

Foglianeutra 1
SID

5[0.3 um]

Fig 11.6: Resistenza alla lacerazione (MPa) pearinpioni prodotti con il master nanocaricato
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La prova e stata effettuata utilizzando dei progipantalone e con velocita di spostamento

delle ganasce, necessarie a fissare le “gambeaehlpne”, pari a 100 mm/min. Ogni

prova eseguita &€ convalidata se la frattura praséguga la mezzeria fino al lato opposto

senza subire variazione di direzione.

3cm

6 cm

Fig 11.7: Geometria prova resistenza alla laceraso

2cm

Campioni prelevati in TD

Campione Resistenza Lacer

Delta%resistenza

Foglianeutra STD 67.2 SID
1 75.8 12.7%
2 74.4 10.7%
3 75.5 12.3%
4 76.4 13.6%
5 8L7 21.5%
5[0,3] 87.0 29.3%

Tab 11.5: Valori di resistenza alla lacerazione peampioni con master nanocaricato

Infine si sono studiati dal punto di vista morfalagi film a varie concentrazioni di carica.

Dall’osservazione al microscopio ottico, in partare, la dispersione della carica non e

ottimale e in alcuni casi gli agglomerati hanno lmaghezza pari a 100 micron (4% di

carica miscelata).
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w

L5
Length:41.85um
L6

Length:81.37um

L8
Length:45.71um

L7
Length:33.32um

K

.

L3
Length:55.02um
Length:143.32um »

L4
- Length:56.71um

Fig 11.7: FILM FARAPLAN caricato al 4%.

CASharedDataiModestit28.07.11\film inclusione faraplan.spc

Label &A: film inclusione faraplan

Si

4]
.|.l. s wmall s ol dum il T L L P B A T N RNy Tl I TRt 1 FRE R U PR r T L

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Fig 11.8: Composizione strutture argillose FILM FARLAN - analisi SEM/EDAX
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La microanalisi SEM/EDAX sulle strutture argillosenferma che i principali elementi
che compongono la struttura della DELLITE sono oarb, silicio e ossigeno. Essa e
infatti un silicato, cioé un’argilla dalla struteutetraedrica in cui al centro della forma si ha

I'atomo di silicio e ai vertici atomi di ossigeno.
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CONCLUSIONI

L’obiettivo posto all'inizio di questa trattaziomguardava lo sviluppo di un metodo per il
miglioramento delle caratteristiche meccanichefittaidi LDPE da applicare all’edilizia.
Questo approfondimento si fonda sull’incrementdedetoprieta meccaniche (rigidita,
resistenza al taglio, ecc) e consente ad esempiduizione di spessore o il miglioramento
delle caratteristiche a parita di spessore dei filmiglioramenti sopraccitati sono
determinati dallo studio di due diverse tematiche:

a) l'utilizzo di blend polimerici

b) I'utilizzo di additivi nano strutturati

L’intera analisi sviluppata puo essere suddivisauattro aree differenti:

1) test esplorativi in laboratorio miscelando treedsi tipi di PE per determinare la miscela
polimerica ottimale.

2) test di laboratorio per I'ottenimento del masteriando la formulazione (con e senza
PE maleicato), il contenuto in argilla (dal 25 &%) e i parametri di processo (tempi e
intensita di miscelazione) in modo da ottenere depata dispersione della carica.

3) valutazione della dispersione in seguito a sssiva diluizione del master utilizzando
apparecchiature piu 0 meno miscelanti (bivite e ovde) e attraverso caratterizzazione
incrociata mediante analisi dirette (es. microsappd indirette (es. meccaniche, DMA), in
modo da avere un quadro completo delle relaziounitata-proprieta

4) scale up industriale del master e del film cbstituisce una dimostrazione della bonta

del lavoro svolto e della sua applicabilita.

Le analisi meccaniche (modulo elastico e allungamenrottura) e termiche (DSC e
DMA) relative alle miscele polimeriche prodottedstrusore bivite mostrano che una base
composta all'80% da LDPE e da un 20% di mLLDPE ¢qgmlietilene metallocenico a
bassa densita, conduce ad un prodotto in cui pdlimeri si miscelano formando un'unica
preponderante fase cristallina che presenta unioraghento delle proprieta meccaniche
sopraccitate. Una base appropriata € necessariaofpenere successivamente una
diluizione nanocomposita con buone caratteristidimche con Il'aggiunta di un
masterbatch avente un buon livello di esfoliazioled’argilla e di intercalazione della

miscela polimerica nella struttura tetraedrica in € composta la carica. Per quanto



CONCLUSONI e SVILUPPI FUTURI

riguarda i master prodotti con diverse tecnichendicelazione (dry blend e da dosaggio
laterale) si e conseguito il seguente risultatopdaduzione di un composto al 25% di
carica immessa presenta una dispersione dell'argilgliore nel caso in cui si operi con
estrusore bivite e alta velocita (100 RPM) e cosatiara dry-blend dei due componenti,
cioe DELLITE 72T e Bynel 41E170 (polietiene graffacon anidride maleica).
L’estrusore bivite infatti a differenza di quelloomovite, oltre ad avere un disegno vite
maggiormente indicato per la disgregazione e dsspee dell’additivo (effetto meccanico)
determina un aumento di permanenza del fuso atimt dello strumento con conseguente
miglioramento della distribuzione oltre a una maggi miscelazione radiale dovuta a
elementi di stazionamento presenti nella confororazidelle due viti. L'alta velocita
invece determina un aumento del grado di esfolrezigoiché vengono applicati maggiori
sforzi di taglio. Il metodo dry blend a differendal dosaggio laterale della carica permette
di raggiungere un ottimale contatto tra le due comemti della diluizione. Con l'ingresso
da dosatori differenti in estrusore invece la dsizione non risulta ottimale poiché
probabilmente € limitato il tempo di contatto fragianuli di polimero graffato con
'additivo. Una piu efficace miscelazione e dundoierazione tra componenti comporta
infatti un miglioramento delle caratteristiche magiche oltre che un aumento della
viscosita della diluizione.

Anche dalle analisi strutturali e morfologiche (Bagk, SEM e TEM) si evince una
migliore dispersione della carica nel caso sopeziikto (estrusore bivite con dosaggio dry
blend), in quanto, ad esempio, si ha una traslazmn consistente del picco relativo alla
DELLITE 72T nei grafici diffrattometrici corrisporahti rispetto a quelli di tutte le altre
diluizioni formulate (estrusore monovite e dosadgterale di carica) oltre che una minore
presenza di agglomerati di carica aventi anche din@nsione mediamente inferiore

rispetto a quella delle altre miscele esaminatal(®SEM, TEM).

Va inoltre evidenziato che il non utilizzo del bylE170 avrebbe comportato una
minore interazione tra la base polimerica polieida e la carica durante la formulazione
del master. Questo si traduce in una minore digperse dunque in un peggioramento

consistente delle proprieta meccaniche e di perilitdadella diluizione.

Per ultimare le considerazioni sviluppate finorasdondamentali le analisi relative allo

scale-up della produzione di master industrialel ato di vista delle caratteristiche
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meccaniche la diluizione che presenta le proprmiainteressanti € quella risultante
dall'estrusione con il BIVITE a 100 RPM. Il modutt rigidita e le proprieta a rottura
presentate da questa diluizione sono le migligraata di carica immessa rispetto a quelle
formulate con differente strumento (MONOVITE) eelisa velocita (50 RPM).

Il confronto con i parametri che caratterizzandalilaizione complementare prodotta con
master DRY- BLEND da laboratorio fa intuire comepkarte polimerica che costituisce il
master industriale sia stata degradata a causa eleNate temperature di processo. Dal
punto di vista industriale infatti, grandi quantith carica determinano un aumento
consistente della viscosita che va contrastato ltonalzamento della temperatura di
processo.

L’analisi morfologica del master industriale e dediluizioni ricavate in laboratorio da
questo mostrano un aumento delle dimensioni medgli cagglomerati di carica. La
minore dispersione della carica all’interno dellaseela polimerica puo essere una
concausa della diminuzione delle proprieta dellaizioni derivate da master industriale
assieme alla degradazione della base polimericaasgpata. Ulteriori miglioramenti
quindi dovranno essere apportati.

Infine sono illustrati i risultati delle prove mexdche e morfologiche condotte sui film a
base LDPE-mLLDPE. Dal punto di vista delle progiemeccaniche si nota che
I'allungamento a rottura e la resistenza a trazigmesentano un andamento non omogeneo
allaumentare della quantita di carica inseritairarno della miscela polimerica mentre
per quanto riguarda la resistenza a lacerazionkeasche l'aumento della proprieta é
proporzionale con 'aumento della quantita di Delli2T immessa.

Le analisi morfologiche presentano invece deglil@merati di dimensioni in alcuni casi

rilevanti, segno evidente di una non completa ithiszione della carica utilizzata.

SVILUPPI FUTURI

La polverizzazione della base polimerica sembrareda soluzione piu accreditata per
migliorare la dispersione della carica all'inteih&l polimero. Infatti diminuendo la
dimensione del polietilene da granuli a polvera filndiametro pochi micrometri si ha un
aumento della superficie specifica di contatta ttee composti e quindi successivamente
una miglior miscelazione in estrusore. In questalonsi dovrebbe ottenere una migliore

intercalazione del polimero nei piani cristallirglid carica oltre che una maggiore



CONCLUSONI e SVILUPPI FUTURI

esfoliazione della struttura tetraedrica di cuoposta la DELLITE 72T in quanto si ha
una maggiore interazione tra base polimerica dlargjipasso ulteriore sara quindi
ottimizzare il processo DRY-BLEND con la tecnicgpdiverizzazione del polietilene
maleicato che costituisce la base polimerica detengprodotto in modo da ottenere una
migliore miscelazione della carica utilizzata, esnmiglioramento delle proprieta
meccaniche e di permeabilitd anche dal punto ¢k wslustriale.

Inoltre vanno approfondite le caratteristiche dinpeabilita al vapore dei film costituiti sia
da polietilene puro, LDPE, che da miscele polinfexjana soprattutto dei film
nanocompositi prodotti con condizioni ottimali dbopesso e formulative.

Infine si dovra valutare I'effetto del processindizzando altri tipi di fillers in modo da
apportare un miglioramento ulteriore delle progrigteccaniche e di distribuzione della
carica utilizzata.
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