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Prefazione

La seguente tesi risponde al progetto sperimentale del dottorato di ricerca in
Ingegneria dei Materiali, ciclo XXX, riguardante la preparazione di
bionanocompositi polimerici. 1l lavoro é stato condotto presso il Dipartimento di
Ingegneria Civile, Ambientale, Aerospaziale, e dei Materiali (DICAM)
dell’Universita di Palermo durante il triennio Gennaio 2015-Dicembre 2017. Le
attivita sono state supervisionate dai professori Francesco Paolo La Mantia e
Roberto Scaffaro, professori ordinari presso 1’Universita di Palermo.

Parte della formazione sperimentale e avvenuta presso i laboratori del
Dipartimento di Ingegneria dei Polimeri dell’Universita del Minho, sita a
Guimardes (Portogallo), nel trimestre Settembre 2016-Dicembre 2016, sotto la
supervisione del Prof. José A. Covas.

Ringrazio il Prof. Francesco Paolo La Mantia e il Prof. Roberto Scaffaro per la
loro sapiente supervisione del lavoro e per la preziosa formazione professionale
trasmessami durante questi tre anni. Inoltre, ringrazio I’intero gruppo di ricerca
che mi ha sostenuta in questi anni ed in particolare il Prof. Luigi Botta per il suo
insostituibile e costante supporto.

Infine ringrazio il Prof. Jose A. Covas e il suo gruppo di ricerca per

I’accogliente ospitalita presso i loro laboratori.
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Sommario

| materiali nanocompositi hanno attirato I’interesse della comunita scientifica e
industriale degli ultimi decenni grazie alle proprieta straordinarie che la matrice
polimerica acquista semplicemente a seguito dell’incorporazione di una carica
nanostrutturata al suo interno. Le nanotecnologie sono cosi attraenti perché
mediante [’aggiunta di solo poche percentuali in peso di una carica
nanostrutturata, consentono di utilizzare le classiche tecniche di lavorazione dei
polimeri tradizionali e di conseguenza permettono la preparazione di materiali
innovativi a costi contenuti. Poiché oltre al potenziamento delle proprieta iniziali i
materiali nanostrutturati possono anche acquisirne di nuove, rapidamente il loro
uso si e esteso a svariati campi, come quello biomedico, farmaceutico,
automobilistico, elettrico, degli imballaggi, solo per citarne alcuni.

| materiali nanocompositi offrono migliorate performance meccaniche,
proprieta termiche, proprieta barriera ai gas, all’umidita, alla luce. Inoltre, non
solo la semplice incorporazione della carica nanostrutturata ma anche il tipo di
lavorazione a cui il nanocomposito e soggetto &€ determinante sulle proprieta finali
macroscopiche del materiale. Ad esempio ’applicazione del flusso elongazionale
al fuso polimerico puo portare a incrementi delle proprieta meccaniche superiori a
quelli ottenuti mediante la semplice incorporazione della nanocarica.

Inoltre, poiché negli anni recenti sono stati rivolti molti sforzi verso lo sviluppo
di materiali sostenibili nanostrutturati a base biopolimerica i quali oltre a
possedere le proprieta attrattive di alta resistenza e modulo elastico, sufficiente
deformabilita, proprieta barriera e ottiche combinano biodegradabilita o
compostabilitd, I’interesse accademico si ¢ soffermato anche sulla possibilita di
riciclare questi materiali bionanocompositi al fine salvaguardare 1’eccessivo

sfruttamento delle fonte rinnovabili, ridurre il rilevante consumo energetico
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richiesto per le produzione dei biopolimeri, e al fine di ridurre I’accumulo di
materie plastiche nelle discariche.

Con particolare attenzione al campo degli imballaggi, i materiali nanostrutturati
a base biopolimerica sono ottimi candidati per rispondere alle richieste sempre piu
esigenti dei consumatori che chiedono qualita e sicurezza e dei produttori che

mirano ad abbassare sempre piu i costi di imballaggio.
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Abbreviazioni

AR
ATR-FTIR
CNMA
CNT
CS
Ccw
DR

DT

E
FT-IR
GnP
GO

HI

HT
MC
MFR
MMT
My
MWCNTSs
OM-HT
PBAT
PBAT
PE
PHBV
PLA
PSS
PVP
RO

R1

R3

R5
rad/s

Allungamento a rottura

Riflettanza totale attenuata infrarossa a trasformata di Fourier
Cinnamaldeide

Nanotubi di carbonio

Chitosano

Dellite CW9

Rapporto di stiro (draw ratio)

Dellite 72T

Modulo di Young o elastico
Spettroscopia infrarossa a trasformata di Fourier
Nanoplatelets di grafene

Ossido di grafene

Acido idroiodico

Idrotalcite

Contenuto di umidita (moisture content)
Indice di fluidita (melt flow rate)
Montmorillonnite

Peso molecolare viscosimetrico
Nanotubi di carbonio a parete multipla
Idrotalcite organicamente modificata
Polibutilene adipato co-tereftalato
Polibutilene adipato-co-tereftalato
Polietilene
Poliidrossibutirrato-co-valerato

Acido polilattico

Nanocompositi polimero-silicati stratificati
Polivinilpirrolidone

Riciclon® 0

Riciclon® 1

Riciclon® 3

Riciclon®5

Radianti al secondo

viii
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rpm Giri al minuto (revolution per minute)
S Secondi

SEM Microscopia elettronica a scansione

Sl Indice di swelling

SNC Nanocristalli di seta

SPS Proteina di soia

Tee Temperatura di cristallizzazione a freddo
TEM Microscopia elettronica a trasmissione
Ts Temperatura di fusione

Ty Temperatura di transizione vetrosa
TGA Analisi termogravimetrica

THF Tetraidrofurano

TR Tensione a rottura

U-HT Idrotalcite non modificata

uv Ultravioletto

WP Proteina del siero del latte (whey protein)
wt% Percentuale in peso

XRD Diffrattometria a raggi X

AHcc Entalpia di cristallizzazione a freddo
AHn Entalpia di fusione

n Viscosita

n* Viscosita complessa

Ni Viscosita intrinseca

Nrel Viscosita relativa

Nsp Viscosita specifica

pm Micron
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1 Introduzione

1.1 Panoramica

Le nanotecnologie costituiscono un settore di ricerca relativamente recente che
si occupa della preparazione, manipolazione e proprieta dei materiali su scala
nanometrica. L’accento sulla necessita di investigare questo campo per dare una
svolta al progresso scientifico venne posto per la prima volta nel 1959 dal fisico
statunitense Richard Feynman (premio Nobel per la fisica nel 1965), considerato
il padre della nanotecnologie, in un discorso passato alla storia come “There’s
plenty of room at the bottom”. Da quel momento in poi comincio a svilupparsi
I’interesse crescente per questo settore, considerate anche le maggiori possibilita
date dalla progettazione di strumentazioni sempre piu sofisticate per lo studio dei
materiali nanostrutturati. 1l fascino delle nanotecnologie risiede nel fatto che nel
passaggio dalle dimensioni macrometriche alle dimensioni nanometriche le
proprieta chimico-fisiche, ottiche, elettroniche dei materiali, cambiano in modo
tale da non esser piu proprie né delle sostanze massive né delle molecole o atomi
isolati. La differenza piu significativa tra le proprieta di un polimero puro e le
proprieta dei materiali polimerici nanostrutturati corrispondenti € il marcato
effetto della nanocarica sulla matrice polimerica. | nanocompositi mostrano infatti
proprieta uniche grazie al peculiare aumento di interfaccia matrice-nanocarica [1—
5].

La nanotecnologia e correntemente una delle piu promettenti aree di ricerca e
sviluppo grazie alle sue ampie applicazioni in svariati settori dell’ingegneria. In
particolare, all’interno di questa area, poiché negli ultimi anni la comunita
scientifica ed industriale ha rivolto interesse sempre maggiore ai materiali
polimerici derivati da fonti rinnovabili e che presentano biodegradabilita o
compostabilita [6-12], i biopolimeri sono diventati la matrice privilegiata nella
preparazione di nanocompositi polimerici [13-16].

Inoltre, rivolgendo I’attenzione al campo specifico degli imballaggi, I’obiettivo

dell’ottenimento di materiali multifunzionali che rispondano sia alle richieste dei
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consumatori del prodotto impacchettato sia a quelle dei produttori
dell’imballaggio, € stato raggiunto e continua ad essere perseguito non solo
mediante D’incorporazione di cariche nanostrutturate ma anche mediante
I’accoppiamento di materiali diversi ciascuno contribuente alla struttura finale

multistrato al minimo con una delle proprieta desiderate [17,18].

1.2 Generalita sui nanocompositi polimerici

I nanocompositi sono quella classe di materiali costituiti da una o piu fasi
aventi al minimo una unita costituente con almeno una dimensione dell’ordine del
nanometro. Nei nanocompositi si distinguono una matrice, cioe la fase disperdente
(normalmente presente in maggiore quantita) e una o piu nanocariche [19].

Le nanocariche usualmente incorporate nei materiali polimerici si suddividono
in tre differenti tipi sulla base delle loro dimensioni. Quando le nanocariche hanno
tutte e tre dimensioni dell’ordine del nanometro, sono chiamate isodimensionali
[19] (un esempio é costituito dalle particelle di silice nanometrica). Quando le
nanocariche possiedono due dimensioni in scala nanometrica e la terza piu estesa
(dell’ordine del micron) a formare una struttura di tipo allungato, prendono il
nome di nanofibre o nanotubi, secondo il tipo di microstruttura (ricordiamo, tra le
piu diffuse, le nanofibre di carbonio e i nanotubi di carbonio a parete singola o
multipla) [20]. Infine, la terza tipologia di nanocariche ha una sola dimensione, lo
spessore, dell’ordine del nanometro mentre le dimensioni trasversali e
longitudinali sono dell’ordine del micrometro. Un esempio di queste ultime é
rappresentato dai silicati lamellari.

Il grado di miglioramento delle proprieta dei nanocompositi a seguito
all’incorporazione della nanocarica dipende da diversi fattori, come le dimensioni,
il rapporto d’aspetto e il grado di dispersione delle nanoparticelle, 1’orientazione
della matrice polimerica e [D’eventuale orientazione delle nanoparticelle
incorporate. In particolare, a livello nanometrico, le interazioni alle interfacce
delle fasi costituenti il materiale, ovvero la forte adesione interfacciale dovuta ai

legami chimici o fisici tra matrice e nanocariche, giocano un ruolo cruciale sulle
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proprietd meccaniche, termiche, dinamico-meccaniche, reologiche e di processo
dei materiali nanocompositi finali [21,22].

La caratteristica di gran lunga piu rilevante ed interessante dei materiali
nanocompositi polimerici e che li rende oggetto di un sempre maggiore interesse
nel mondo industriale ¢ la quantita molto bassa di nanocarica necessaria per
ottenere il composito finale: un elevato miglioramento delle proprieta desiderate si
ottiene con una percentuale di nanocarica variabile fra I’'l% ed il 6% circa, a
seconda del tipo di materiali utilizzati, del processo di sintesi e dell’entita
dell’incremento di proprieta voluto. In questa maniera a differenza dei materiali
compositi polimerici tradizionali (caricati generalmente con una percentuale
compresa fra il 20% ed il 40%) a parita di miglioramento delle proprieta, non si
riscontrano gli indesiderati effetti collaterali come un aumento di densita, una
peggiore finitura superficiale, una minore resistenza all’impatto. Inoltre, i polimeri
in cui sono incorporati mantengono la loro lavorabilita con i processi produttivi
tradizionali a costi bassi, come I’estrusione 0 lo stampaggio ad iniezione.

La presenza di queste unita strutturali di dimensioni nanometriche conferisce al
materiale proprieta chimico-fisiche notevolmente differenti, a livello
macroscopico e strutturale, rispetto alla matrice, ragion per cui la tecnologia dei
nanocompositi si presenta particolarmente promettente, e trova attualmente
impiego in tantissimi settori, dal packaging a quello biomedico, perché assicura
notevoli incrementi prestazionali, a costi relativamente contenuti, e mantiene la

stessa semplicita di processo dei polimeri ingegneristici tradizionali [23].

1.3 Le nanocariche

L’incorporazione di materiali nanostrutturati ha lo scopo di migliorare le
proprieta della matrice polimerica e/o di conferirne di nuove.

11 rapporto d’aspetto (rapporto lunghezza su diametro), la microstruttura unica,
I’elevata area superficiale, rende le nanocariche sfruttabili per lo sviluppo di
materiali multifunzionali e ad alta performance. Grazie al marcato miglioramento

prodotto delle proprieta della matrice polimerica, tra le nanocariche
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principalmente usate per la preparazione di nanocompositi polimerici
multifunzionali occupano una posizione rilevante i silicati stratificati (argille sia
cationiche sia anioniche) e le nanocariche carboniose.

| silicati stratificati, argille di dimensioni nanometriche, sono materiali molto
versatili e hanno trovato applicazioni in molti settori: oltre che in ceramica, esse
sono usate nel rivestimento e nel riempimento della carta, come agenti antimuffa e
come farmaci; inoltre vengono utilizzate come adsorbenti, scambiatori ionici,
catalizzatori o supporti per catalizzatori ed agenti decoloranti. Le argille possono
essere classificate in due grandi famiglie: quella delle argille cationiche, molto
diffuse in natura, e quella delle anioniche, piu rare. Le argille cationiche sono
costituite da strati di allumino-silicati carichi negativamente tra i quali sono
intercalati cationi mono o bivalenti come Na'e Ca®* che bilanciano I’eccesso
di carica negativa degli strati mentre le argille di tipo anionico sono costituite da
strati di idrossidi metallici carichi positivamente e anioni scambiabili intercalati

tra i vari strati.

Le argille cationiche

Tra le cariche nanostrutturate i silicati stratificati occupano una posizione di
rilievo grazie alla loro facile reperibilita grazie al fatto che la chimica
dell’intercalazione del polimero, in questi materiali, € stata studiata ed
approfondita da lungo tempo [41]. E tuttavia da aggiungere che sebbene i
nanocompositi rinforzati con i silicati stratificati siano conosciuti e studiati da
lungo tempo, essi hanno avuto slancio negli anni recenti. | silicati lamellari piu
comunemente utilizzati per la preparazione di nanocompositi sono minerali
naturali o sintetici appartenenti alla famiglia strutturale dei fillosilicati. Essi sono
costituiti da strati sottili, lamelle, legate tra loro da forze di tipo elettrostatico o di
Van der Waals. Ciascuna lamella ha lo spessore di circa 1 nm e dimensioni

laterali che possono variare da 30 nm a diversi pum.
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Figura 1. Diagramma schematico della struttura dei silicati stratificati

La struttura cristallina di ciascuna lamella, mostrata in Figura 1, é a sua volta
costituita da stratificazioni differenti: strati tetraedrici in cui il silicio & circondato
da quattro atomi di ossigeno e strati ottaedrici in cui un metallo (generalmente
alluminio o magnesio) é circondato da otto atomi di ossigeno. Nei fillosilicati di
struttura 1:1 (ad es. la caolinite), uno strato tetraedrico si fonde con uno strato
ottaedrico. Nei fillosilicati 2:1 (come la montmorillonite) il singolo cristallo del
silicato é costituito da due tetraedrici di silice separati da uno strato ottaedrico in
modo che gli ossigeni posti ai vertici del tetraedro siano condivisi con lo strato
ottaedrico. Il numero di ossigeni terminali degli strati di silicati spesso non é
sufficiente per completare le coordinazioni ottaedriche, e quindi i vertici rimanenti
vengono occupati da ioni aggiuntivi OH. Inoltre, per questi minerali spesso
avvengono sostituzioni isomorfe in cui per esempio 1’alluminio trivalente viene
scambiato con magnesio bivalente, come avviene per la montmorillonite, uno dei
fillosilicati piu utilizzati per la preparazione di nanocompositi. Risultato di questa
sostituzione & che complessivamente il cristallo ha una carica negativa. L’eccesso
di carica negativa viene compensato da cationi che non potendosi inserire

all’interno del cristallo restano situati sui bordi dello stesso. Questa e la ragione
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per cui le lamelle sono tenute insieme da forze d’interazione deboli e facilmente

possono essere separate le une dalle altre.

Le idrotalciti

Le idrotalciti (HT) sono minerali che derivano dalla famiglia delle argille
anioniche e sono meno note e diffuse in natura delle argille cationiche.
L’idrotalcite fu scoperta in Svezia nel 1942. Negli anni sessanta studi portati

avanti da Allmann e Taylor resero noto la struttura delle HT, riportata in Figura 2.

Figura 2. Struttura lamellare dell’idrotalcite.

Tale struttura ricorda intimamente quella della brucite dove i cationi Mg?* sono
coordinati ottaedricamente con i gruppi idrossilici. Questi ottaedri condividono un
lato adiacente, a formare fogli di strati bidimensionali. Nelle HT parte dei cationi
Mg®* sono sostituiti da AI**, e questo comporta una carica positiva degli strati,
bilanciata dagli anioni siti nella regione interstrato dove alloggiano anche
molecole d’acqua. Nell’idrotalcite minerale che si trova in natura la struttura
consiste di due cationi bivalenti Mg®* e trivalente AI**, compensati dall’anione
carbonato. Il grado di sostituzione dello ione trivalente con il divalente e limitato
dalle fasi pure al rapporto Mg®* /AI** =2.

Esse hanno trovato molte applicazioni pratiche e sono usate principalmente
dopo la calcinazione che le attiva in ossidi misti con interessanti proprieta quali
[42,43]: (i) alte aree superficiali, (ii) proprieta basiche; (iii) formazione di miscele
solide omogenee di ossidi con cristalli di piccole dimensioni, stabili ai trattamenti
termici, (iv) effetto memoria che permette la ricostruzione, in condizioni non

spinte della struttura originale quando il prodotto del trattamento termico € posto a
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contatto con soluzioni acquose di vari anioni. La formula generale di questi
composti e:
[M?* 1-XM3*™ (OH),] [A"]x/n-zH,0,

dove M?* possono essere ad esempio Mg, Zn**, Ni**, e i cationi trivalenti
AP | Ga*, Fe**, Mn*. A" & un anione non strutturato (COs>, CI', SO,*) che
compensa le cariche positive e x che rappresenta il rapporto M*/(M**+M>*)
controlla I’evoluzione dei parametri di reticolo ed ¢ normalmente compreso tra
0,2-0,4.

Le argille anioniche tipo idrotalcite possono essere sintetizzate mediante
differenti metodi, tra cui i principali sono:

- precipitazione. Per avere la precipitazione contemporanea dei due cationi
occorre essere in condizioni di sovra saturazione per entrambi i cationi e tale
condizione puo essere ottenuta mediante trattamento fisico di concentrazione o
mediante trattamento chimico con un aumento del pH;

- sintesi mediante trattamento idrotermale;

- sintesi mediante metodi di scambio.

Per ottenere una idrotalcite bisogna innanzitutto avere un rapporto stechiometrico
tra i cationi ben preciso, tale da avere un valore di x compreso tra 0,2 e 0,33 che
permetta la formazione della struttura stessa.

Per la preparazione dei nanocompositi caricati con le argille anioniche si usano
gli stessi metodi adottati per 1’incorporazione delle argille cationiche e valgono le

stesse considerazioni fatte nel paragrafo precedente.

Grafene
Il grafene appartiene alla categoria delle nanoparticelle di carbonio
nanostrutturato, le quali possono essere distinte in tre categorie sulla base delle

loro caratteristiche dimensionali, come illustrato in Figura 3.
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0D fullercne 1D CONT 2D graphene

Figura 3. Composti del carbonio nanostrutturato 0D (fullerene), 1D (nanotubi di carbonio) e
2D (grafene).

Alla prima categoria (0D) appartengono i fullereni ed il carbon black che, per
via della loro simmetria sferica, sono considerati zero-dimensionali [44,45]; alla
categoria 1D appartengono i nanotubi di carbonio (CNT), la cui caratteristica
peculiare € il loro elevato rapporto lunghezza/diametro [46]; infine, alla categoria
2D appartengono i nanoplatelets di grafene (GnP) costituiti rispettivamente da un
solo foglio e da pochi fogli di atomi di carbonio.

Il grafene € un materiale relativamente nuovo, isolato nel 2004 da Novoselov et
al. [47], e presenta un potenziale estremamente largo [48]. Esso € un singolo strato
di grafite, consistente in uno strato monoatomico di atomi di carbonio
ibridizzati sp® e organizzati secondo una struttura cristallina a celle esagonali;
ha conformazione planare e pertanto lo strato monoatomico si presenta come un
materiale bidimensionale e puo essere considerato la struttura di base di tutti gli
altri materiali grafitici, come il fullerene, i nanotubi di carbonio, e la grafite
[49,50]. La sua struttura e le sue proprieta chimico-fisiche fanno si che trovi
applicazioni in aree molto differenti, variando dall’elettronica flessibile al
sequenziamento del DNA [46]. Fino ai primi anni del 2000 si riteneva che questo
materiale non fosse termodinamicamente stabile a causa della sua tendenza a
curvarsi e formare strutture come fullereni e nanotubi. Nel 2004, i fisici
Novesolov e Gejm riuscirono a isolare uno strato di grafene tramite la tecnica
dello scotch-tape, ovvero tramite esfoliazione meccanica dalla grafite su wafer di
silicio attraverso un pezzo di nastro adesivo [46,51-56]. Tale scoperta sul grafene
e le sue applicazioni valse ai due ricercatori dell'Universita di Manchester il

premio Nobel per la fisica nel 2010.




R ES

.—i\-l "”f; SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
H;; 5 APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

2,

1\-\1\77'/!(

K

8
) o
iz piC™

Le proprieta del grafene sono legate alla sua struttura 2D e, data la sua scoperta
relativamente recente, una completa caratterizzazione fisica e chimica é tuttora in
corso. Una delle caratteristiche piu importanti del grafene riguarda le sue proprieta
elettroniche poiché esso presenta conducibilita elettrica molto alta. Altra proprieta
fondamentale del grafene é la sua resistenza meccanica, infatti grazie al suo
modulo elastico a trazione di circa 1 TPa, molto piu alto del modulo di resistenza
dell’acciaio A36 (pari a 0.4 GPa), ¢ uno dei materiali piu resistenti in natura, a
fronte di una densita molto bassa (pari a 0.77 mg/m>). Il grafene & inoltre anche un
ottimo conduttore termico, con valore di conducibilita intorno ai 5000 W/m™K™,
molto piu alta di tutti i valori osservati per altre strutture carboniose, come
nanotubi, grafite, o diamante. Le sue interessanti proprieta ne fanno un ottimo
candidato come materiale nell’industria dei materiali nanocompositi e per lo
sviluppo di nuove applicazioni [57].

Negli anni si sono sviluppati diversi metodi per la produzione del grafene a
partire dalla grafite, i quali si possono dividere a seconda del processo chimico o
fisico [58]. La struttura cristallina della grafite si presenta come strati sovrapposti
di grafene tenuti insieme da legami interpiano di tipo di Van der Waals con
energie di circa 2 eV/nm? che rendono la grafite facilmente sfaldabile in direzione
parallela al piano cristallino applicando forze contenute nell’ordine dei 300
nN/mm?. Questa peculiariti rende possibile 1'utilizzo di diverse tecniche per
separare i piani. | metodi piu utilizzati, in scala laboratoriale ed industriale, per la
produzione del grafene a partire dalla grafite sono: (i) esfoliazione meccanica di
tipo fisico [58]; (ii) crescita supportata da substrati [59-61] (deposizione chimica
da vapore CVD e decomposizione termica su substrato), (iii) sintesi chimica [62],
(iv) esfoliazione in solvente.

Tra le varie tipologie di grafene, il GnP é un materiale molto studiato in quanto
possiede proprieta molto simili a quelle degli altri materiali carboniosi ma e piu

facilmente ottenibile e pit economico [63].
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1.4 Metodi di preparazione dei nanocompositi

| materiali nanostrutturati a matrice polimerica possono essere preparati
mediante diversi metodi. In questa tesi, ci limiteremo a descrivere i tre
maggiormente usati, ovvero quello da fuso, quello in soluzione e Ila
polimerizzazione in situ.

Rivolgendo 1’attenzione alla preparazione dei hanocompositi polimero-silicati
stratificati (PSS), sia nei metodi che prevedono la fusione del polimero sia nei
metodi in soluzione, essa viene realizzata mediante processo di miscelazione delle
due fasi, il quale a sua volta promuove i processi di intercalazione o di

esfoliazione del polimero, mostrati in Figura 4.

tactoide di

nanopiattelli

di silicato e,
-—-__‘ +

1. Immiscibile 2. Intercalato 3. Esfoliato

Figura 4. Strutture ottenibili dalla miscelazione polimero-argilla.

I nanocompositi intercalati sono ottenuti in seguito all’inserimento delle catene
polimeriche fra le lamelle del silicato e sono caratterizzati da una struttura
ordinata in cui si hanno strati alternati di polimero e lamelle inorganiche. Gli
esfoliati, invece, sono caratterizzati da una struttura in cui le lamelle della
nanocarica sono completamente ed uniformemente disperse all’interno della
matrice polimerica. La configurazione esfoliata rappresenta il passaggio
successivo all’intercalazione: le galleric presenti fra gli strati nanometrici di

silicato si allargano ulteriormente grazie all’effetto del polimero che si inserisce al

10
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loro interno provocando cosi la distruzione della struttura ordinata e compatta
tipica dei sistemi intercalati. In questo modo elevatissime interazioni fra carica e
matrice sono garantite dalla formazione di un’area di interfaccia molto sviluppata
tra le due fasi: da un singolo tattoide di montmorillonite (il tipo di nanocarica
inorganica largamente piu utilizzato) con 8-10 um di diametro, si puo arrivare a
circa 3000 lamine di spessore anche 1000 volte inferiore. Si possono cosi ottenere
notevoli incrementi della proprieta meccaniche, termiche e di effetto barriera ed
inoltre, avendo le particelle dimensioni minori della lunghezza d’onda della luce, i
materiali nanocompositi conservano inalterate le proprieta ottiche: se i polimeri
puri sono trasparenti lo rimangono anche se caricati (solo nel caso di carica

esfoliata).

Metodi da fuso

Le lavorazioni da fuso sono le piu interessanti dal punto di vista industriale
perché presentano i maggiori vantaggi economici, ambientali, e di produzione in
larga scala.

Nel caso di silicati lamellari, i metodi da fuso per la preparazione dei
nanocompositi permettono di utilizzare i metodi convenzionali di trasformazione
delle materie plastiche, non richiedono 1’impiego di solventi durante la
miscelazione e il conseguente ricorso a purificazioni, e permettono di produrre
grandi quantita di materiale a costi di produzione sostenibili per le industrie. Sono
metodi molto semplici ma non sempre percorribili. Come matrice si utilizza un
polimero termoplastico che si lavora a temperatura superiore a quella di
transizione vetrosa o di fusione e durante la lavorazione avviene la dispersione
delle particelle nanostrutturate.

Quando come nanocariche si usano silicati lamellari, dal momento che essi
sono miscelati con la matrice polimerica allo stato fuso, se le superfici delle due
fasi sono sufficientemente compatibili, il polimero puo diffondere tra gli strati
della carica e formare un nanocomposito esfoliato o intercalato. Tale diffusione
del polimero avviene grazie al riscaldamento e all’applicazione di sforzi di taglio

durante la miscelazione e, a seconda del grado di penetrazione del polimero nel

11
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silicato, si pu0 avere I’intercalazione dell’argilla e in alcuni casi anche la sua

esfoliazione.

Metodi in soluzione

La preparazione di nanocompositi mediante metodi in soluzione prevede la
miscelazione di polimero ¢ nanocarica all’interno di un solvente in cui il polimero
e solubile. Nel caso di nanocariche lamellari, esse sono sfaldate in singoli strati
dal solvente del polimero e cio e possibile grazie alle deboli forze che tengono
insieme i vari strati dei tattoidi. Affinché 1’operazione sia efficace & necessario
scegliere un solvente del polimero che sia abile non solo a solubilizzare il
polimero ma anche a diffondere all’interno dell’argilla agevolando la
distribuzione del polimero tra i tattoidi e la separazione dei tattoidi stessi. Se le
due soluzioni vengono preparate separatamente, quando le due soluzioni vengono
mescolate il polimero si adsorbe sulle lamelle del silicato. Alla miscelazione
segue la fase di essicazione al fine di eliminare il solvente. Quando il solvente
evapora le lamine si riuniscono, intrappolando il polimero e formando una
struttura ordinata multistrato.

Un limite di questo metodo € la ricerca di un solvente adatto, sia per la
necessita di trovare sistemi carica-polimero-solvente compatibili sia per la
successiva necessita legata ad un’agevole estrazione del solvente, in quanto la
stabilita termica del solvente pud aumentare notevolmente una volta che esso &
intercalato e, di conseguenza, possono essere necessari trattamenti termici
sottovuoto e tempi molto lunghi per estrarlo. Poiché quest’ultima metodologia ¢
industrialmente non conveniente, essa non € applicabile a polimeri di rilevanza
industriale. A queste limitazioni vanno aggiunti i costi legati all’uso dei solventi,
sia in termini di acquisto delle materie prime sia in termini di smaltimento e

impatto ambientale.

Polimerizzazione in situ

Questo metodo, molto usato nel caso dei silicati lamellari, prevede
I’assorbimento del monomero nel silicato lamellare seguito dalla polimerizzazione

del monomero. In questa tecnica, sfruttando la polarita del monomero, si fa

12
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un’intercalazione diretta del monomero all’interno del silicato. La
polimerizzazione pud essere iniziata per irraggiamento o mediante 1’uso di un
iniziatore o di un catalizzatore fissato, mediante scambio cationico, all’interno
degli interstrati (il catalizzatore viene introdotto nel silicato prima della sua
dispersione nella soluzione del monomero).

Sebbene le reazioni di polimerizzazione in situ siano state studiate sin dagli
anni sessanta [64], esse ebbero la loro massima diffusione grazie al lavoro iniziato
dalla Toyota alla fine degli anni ottanta [65]. La polimerizzazione in situ € stata in
seguito impiegata per la preparazione di nanocompositi sia a matrice
termoplastica che termoindurente; sono stati ottenuti nanocompositi a matrice
nylon 12 [65], policaprolattone [66], poliuretano [67], polimetilmetacrilato [67],
polistirene [68,69], polipropilene e polietilene.

1.5 Flusso elongazionale

Le proprieta molto interessanti dei nanocompositi possono essere modulate
attraverso il controllo di vari fattori. In particolare, come gia descritto, la
morfologia e le loro proprieta finali dipendono fortemente dalle proprieta
intrinseche di matrice e nanocarica, dal tipo e dalla concentrazione di carica, dalla
affinita tra macromolecole polimeriche e nanoparticelle, dall’eventuale presenza
di compatibilizzante ma anche dalle tecniche di lavorazione. Tra queste ultime, il
flusso elongazionale influenza fortemente la loro morfologia, infatti esso e capace
di rompere e deformare le particelle riuscendo ad orientare le macromolecole dei
materiali lavorati e quindi variare le loro proprieta finali.

Le proprieta impartite ai polimeri dal flusso elongazionale sono di grande
importanza nelle lavorazioni industriali come filmatura o filatura e sono essenziali
nel design delle apparecchiature per la lavorazione, nell’ottimizzazione dei
processi e nella risoluzione dei problemi. Ricordiamo che si definisce flusso
elongazionale quello in cui la portata (e la velocitd) e nella stessa direzione del

gradiente di velocita, a differenza del flusso di taglio in cui portata e gradiente di
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velocita sono fra loro perpendicolari. La Figura 5 mostra il flusso di taglio e il

flusso elongazionale in relazione alla morfologia risultante dei materiali.

Flusso di taglio Flusso elongazionale

Figura 5. Rappresentazione del flusso di taglio (a sinistra) e del flusso elongazionale (a destra)
con schematizzata la morfologia dei materiali che ne deriva.

Esistono tre semplici tipi di esperimenti di flusso elongazionale (privi di taglio)
che possono essere condotti in laboratorio:

- flusso elongazionale uniassiale: il campione e stirato in una sola direzione e
si contrae in due direzioni;

- flusso elongazionale biassiale: il campione € stirato in due direzioni;

- flusso elongazionale planare: il campione é stirato in una direzione ma si
contrae in una sola direzione.

Le condizioni di flusso ideali, che assumono che il polimero sia

incompressibile, sono una semplificazione del flusso reale che avviene durante

la lavorazione dei polimeri. Inoltre, il flusso elongazionale durante le

lavorazioni € usualmente non isotermo e spesso produce cambiamenti di fase

Vverso uno stato semicristallino o solido amorfo (orientato).

1.6 | biopolimeri negli imballaggi

L’industrializzazione, lo sviluppo economico, la globalizzazione del mercato
hanno portato cambiamenti a livello mondiale nello stile di vita delle persone,
comprese le abitudini nutrizionali [24,25]. | cibi consumati non sono

impacchettati solo per contenere il cibo ma anche per proteggerlo durante tutta la
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catena, dalla produzione al trasporto e al consumo. La domanda di sicurezza da
parte dei consumatori degli alimenti ha generato per le industrie la necessita di
vincere la sfida dello sviluppo di nuove tipologie di imballaggi per mantenere sia
la sicurezza sia la qualita dei cibi impacchettati [26]. Nel settore degli imballaggi
alimentari, la domanda principale di materiali riguarda proprio la materie
plastiche per via di ragioni economiche e pratiche che includono il basso costo, la
trasparenza, la facilita di lavorazione. Il settore degli imballaggi domanda alte
quantita di produzione industriale di polimeri e, considerando che il mondo della
produzione delle materie plastiche ha raggiunto piu di 250 milioni di tonnellate
per anno durante gli ultimi anni unitamente al fatto che i materiali degli
imballaggi sono usati comunemente per applicazioni di breve termine, esse

rappresentano una grossa fonte di rifiuti plastici [27].

325
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300 - i plastica
—~
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Figura 6. Progresso della produzione mondiale di plastica e della media annuale della
produzione di rifiuti post-consumo di plastica (dati presi da Arrieta et al. [27]).

Sebbene alcune frazioni di scarti plastici possano essere riciclati, la maggior
parte dei residui plastici, e in particolare quelli provenienti dal campo degli

imballaggi alimentari sono mandati in discarica, come rappresentato in Figura 6,
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per ragioni sia tecniche che economiche. Di conseguenza, continuare ad usare
polimeri non biodegradabili e provenienti da fonti non rinnovabili rappresenta un
potenziale pericolo per I’ambiente. Per tale motivo, questi fatti hanno portato ad
un crescente interesse per 1’uso di polimeri piu sostenibili nel campo degli
imballaggi alimentari, conosciuti come biopolimeri, compresi i polimeri di origine
naturale e biodegradabili [28]. In questo contesto la produzione ¢ 1’uso di polimeri
bio-based e biodegradabili (conosciuti come biopolimeri) sta correntemente
crescendo nel settore degli imballaggi alimentari per ridurre, rispettivamente, il
consumo di risorse non rinnovabili e prevenire 1’accumulo di residui plastici. I
polimeri bio-based sono quelli ottenuti da risorse naturali mentre i polimeri
biodegradabili sono quelli che si degradano in molecole semplici (acqua e
diossido di carbonio) nelle normali condizioni ambientali mediante 1’azione di
microorganismi fornendo compost come opzione di smaltimento semplice e
sostenibile [29-31]. Per le applicazioni nel campo dell’imballaggio alimentare
sono preferite le plastiche che combinano fonti rinnovabili con carattere
biodegradabile per meglio soddisfare i requisiti per la costruzione di un'economia
circolare piu sostenibile.

Nelle ultime decadi sono stati sviluppati numerosi polimeri di origine naturale
0 biodegradabili che si sono mostrati potenzialmente promettenti per svariate
applicazioni. Tra i polimeri biodegradabili I’acido polilattico (PLA) ¢ il
biopolimero che ha ricevuto piu attenzione per svariate applicazioni grazie alle
sue interessanti proprieta e un recente studio ha indicato il PLA come il materiale
biopolimerico piu promettente e sfruttabile per applicazioni di imballaggio
alimentare [32]. Esso € infatti molto versatile, compostabile, riciclabile [33-35] ed
inoltre & altamente trasparente, ha alto peso molecolare, alta resistenza alla
solubilita in acqua e possiede buona lavorabilita. Nonostante cio, le proprieta
termiche e meccaniche del PLA sono ancora non sufficienti per molte
applicazioni [13].

Un altro tra i piu promettenti biopolimeri sintetici per la sostituzione delle
plastiche tradizionali in numerose applicazioni & il MaterBi®, un polimero
commerciale biodegradabile a base di amido modificato e altri polimeri sintetici
[36,37]. Il MaterBi ha finora trovato importanti applicazioni commerciali poiché
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esso mostra interessanti proprieta meccaniche, stabilitd termica, buona
lavorabilita, e biodegradabilita e compostabilita, come riportato altrove [38-40].
Anche il biopolimero commerciale BioFlex®, usato in parte delle attivita
sperimentali nel corso del dottorato, € basato su materie prime rinnovabili,
biodegradabile e compostabile ed é largamente usato per applicazioni in cui sono
richiesti film flessibili.

Per migliorare le applicazioni dei biopolimeri ed estenderle al campo degli
imballaggi sono state usate diverse strategie. Una di queste ¢ I’incorporazione di
cariche nanostrutturate ma si ¢ fatto ricorso anche all’accoppiamento di materiali
diversi in modo da ottenere un’unica struttura finale in cui vengano sfruttati i

punti forti di ciascun singolo materiale che la costituisce.

1.7 Imballaggi multistrato

Gli ultimi 50 anni hanno visto importanti cambiamenti nel modo in cui il cibo,
e piu in generali i diversi articoli, vengono prodotti e venduti al dettaglio. Questi
cambiamenti hanno determinato una crescente sofisticazione negli imballaggi, ed
in particolare in quelli alimentari. Il self-service, ad esempio, richiede prodotti
facilmente distinguibili sullo scaffale del supermercato. I consumatori danno
sempre maggior valore alla possibilita di vedere il prodotto che stanno
acquistando e alla freschezza del cibo al momento dell'acquisto. Gli alimenti
trasformati (0 parzialmente trasformati) richiedono nuove tecniche di
confezionamento per raggiungere una durata di conservazione adeguata. La
concentrazione degli impianti di produzione alimentare si € tradotta in linee di
distribuzione piu lunghe e ha reso necessaria una confezione che possa prolungare
la durata di conservazione, in particolare per i prodotti freschi o refrigerati. | pochi
e piu grandi produttori mirano a ridurre i costi di imballaggio utilizzando una
confezione migliorata (ad esempio con materiali piu sottili) e processi di
imballaggio piu rapidi e automatizzati.

Questi mutevoli e sempre piu esigenti requisiti per il packaging sono diventati

sempre piu difficili da ottenere con i singoli materiali, infatti in molti casi non é
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possibile soddisfare tutti i requisiti di progettazione dell'imballaggio utilizzando
un singolo materiale monostrato. Per ottenere le prestazioni richieste & diventato
allora necessario combinare le proprieta di materiali diversi e da cio & conseguita
la nascita dei materiali multistrato. Per ottenere i requisiti di progettazione ci sono
due modi di procedere: 1’uso di due componenti separati per la creazione del
pacchetto, ognuno dei quali contribuisce ad almeno una delle proprieta desiderate;
la combinazione di due o piu componenti per creare un materiale multistrato. La
motivazione per l'uso di imballaggi multistrato e quella di creare una struttura di

imballaggio unica che combini le diverse proprieta dei diversi materiali di base.

1.8 Requisiti degli imballaggi

L'uso di materiali multistrato, come spiegato nel paragrafo precedente, e
guidato dalla necessita di progettare un imballaggio che combini diversi requisiti
funzionali.

Tra i requisiti principali degli imballaggi ricordiamo le proprieta meccaniche e
di barriera. Il materiale deve infatti possedere adeguata la resistenza, e anche la
capacita di essere saldato e di contenere il cibo. Inoltre, molto importante, la
confezione deve aiutare a preservare il cibo del deterioramento, proteggendolo da
influenze esterne che potrebbero causarne una diminuzione della qualita [70-72].
Tra le influenze esterne negative ricordiamo: I'umidita, il cui assorbimento fa
divenire morbidi i cereali per la prima colazione che dovrebbero mantenersi
croccanti; 1’ossigeno, che causa 1’ossidazione dei grassi 0 che puo causare la
perdita della vitamina C dei succhi di frutta o il loro scolorimento; la luce
(visibile 0 UV), che puo essere un iniziatore delle reazioni ossidative. Inoltre, per
alcuni alimenti € importante che i materiali di imballaggio forniscano una barriera
luminosa fisica per evitare variazioni di sapore o alterazioni della qualita
nutrizionale indotte dalla luce.

A tutti i requisiti sopra elencati, &€ da aggiungere che I'aspetto di un pacchetto é
importante per attrarre il consumatore e presentare un‘immagine di qualita che sia

coerente con quella del prodotto in esso contenuto. La rigidita di un materiale, ad

18



L

\O\R.j'\ x
&
G

) <
iz piC™

L

SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

S
» A
Yo% W

1\-\1\77'/!(

K

esempio, puo essere importante per consentire alla confezione di stare in piedi
sullo scaffale e impedirle di apparire sgualcita e "stanca”.

Industrialmente il cibo & confezionato su macchinari automatizzati ad alta
velocita il cui funzionamento efficiente e di precisione richiede I'uso di materiali
di imballaggio con caratteristiche definite. Macchine diverse fanno richieste
diverse al materiale, in particolare le principali caratteristiche richieste sono:

- resistenza alla trazione per evitare stiramenti o scatti;

- addolcimento o fusione quando riscaldato per fornire un mezzo di tenuta;

- viceversa, resistenza al calore per evitare stiramenti o altri danni durante
I'operazione di sigillatura;

- rigidita e allo stesso tempo flessibilita per consentire la formazione della
forma di un pacco;
inoltre, vi & una continua pressione da parte dei produttori di alimenti e dei
rivenditori per ridurre i costi di imballaggio, sia dei materiali stessi che delle
operazioni di confezionamento. Questo costituisce un requisito di progettazione
importante per tutti gli imballaggi.

1.9 Metodi di fabbricazione degli imballaggi multistrato

Esistono molti modi per combinare materiali diversi per formare strutture di
imballaggio multistrato. Le tecniche di coestrusione, coating e accoppiamento
sono le tecniche di produzione comunemente utilizzate.

Nel processo di coestrusione due o piu tipi di polimeri diversi vengono
riscaldati e fusi separatamente. | fusi polimerici vengono riuniti in corrispondenza
della testa di coestrusione, immediatamente prima dell’ingresso in testa, in modo
tale che le materie plastiche combinate vengano estruse come un unico materiale
multistrato. | due metodi per estrudere film multistrato mediante coestrusione
sono l'estrusione in bolla e l'estrusione a testa piana. Nella tecnica di coestrusione
di film in bolla, due o piu resine polimeriche vengono estruse attraverso differenti
estrusori e i fusi polimerici sono convogliati verso una testa anulare di

coestrusione in corrispondenza della quale sono combinati Figura 7.
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Figura 7. Filmatura in bolla industriale di un film multistrato. E possibile osservare come i fusi
polimerici arrivino separatamente (parte della destra inferiore della foto) alla testa di
coestrusione.

Il fuso che fuoriesce dallo spazio anulare della testa di coestrusione viene tirato
verso l'alto per diversi metri di altezza (nel caso di estrusione industriale) e
direzionato verso l’interstizio formato da due rulli che lo tirano, come
schematicamente raffigurato in Figura 8. I due rulli chiudono il sistema tirato in
modo che la pressione dell'aria possa essere applicata all'interno del materiale per
soffiarlo in una bolla gigante. Contemporaneamente, la bolla & raffreddata
all'esterno mediante aria. Lo spessore del film é controllato dal rapporto di
soffiaggio (BUR blow up ratio), calcolato come la larghezza della bolla rispetto al
diametro della testa anulare da cui esce il fuso e dal rapporto di stiro (DR draw
ratio), calcolato come il rapporto tra la velocita di stiro (imposta dalla rotazione
dei rulli) e la velocita di fuoriuscita del fuso dalla testa.

20



w]\l’.\-},‘,‘(/'

'j\//’:», SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
Ly

,

2,
%
(=

o

APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

‘?(‘\ Y. By,

Ry &
% ) A
Uty e

Film collassato da separare

Rulli di tramo (nip)

Rulli-guida

—Polimero solido

Tensione assiale~ _

Linea di gelo
(7 ez

Polimero fluido

4
N

7
1 fAria di raffreddamento

f l

Anello di raffreddamento , » ~
< Corrente di polimero | i i I
Estrusore

t—Testa di estrusione

Aria di gonfiaggio

Figura 8. Raffigurazione schematica del processo di filmatura in bolla.

Nella coestrusione in testa piana il concetto e diverso dalla coestrusione in
bolla in quanto I’unione dei fusi avviene prima dell’ingresso nella testa mediante
un adattatore, come illustrato in Figura 9. Queste teste sono economiche e
confrontabili con le teste per i monostrati, tuttavia le temperature di lavorazione e
le viscosita dei fusi devono essere all’incirca uguali. Con la tecnica della

coestrusione possono essere realizzati film fino a dieci o piu strati.
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Figura 9. Esempio di linea di coestrusione in testa piana.

Inoltre, per produrre multistrati sono utilizzate anche un certo numero di
tecniche di coating. Nell’extrusion coating l'estruso viene semplicemente
applicato su un singolo nastro. Nel solvent coating lo strato del film viene
applicato su un nastro in movimento secondo il processo illustrato in Figura 10. Il
solvente viene eliminato mediante evaporazione a seguito del passaggio del nastro
in stufa (Figura 10).
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Figura 10. Illustrazione del processo di solvent coating.

Un’altra tecnologia largamente utilizzata per produrre strutture multistrato é
I’accoppiamento. ESso avviene per mezzo di un adesivo che viene spalmato su
uno dei supporti da accoppiare. | due film vengono accoppiati insieme mediante
schiacciamento fra due rulli. A seconda della temperatura esterna e dell’'umidita,

’adesione tra i film accoppiati € completa in un periodo che va da 24 a 48 ore.

1.10 Aspetti ambientali e sicurezza

Sempre piu spesso, l'industria non sta pensando solo ai costi monetari degli
imballaggi ma anche al loro impatto ambientale. L’imballaggio deve essere
progettato in modo tale da garantire la sicurezza del consumatore del cibo
imballato e tale sicurezza & determinata in primo luogo dalla sicurezza dei
componenti mono-materiale e in secondo luogo dalle tecniche utilizzate per
combinarli.

Secondo le direttive europee (Direttiva 94/62/CE), I’imballaggio dovrebbe
essere fatto in modo da:
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- prevenire gli scarti dell’imballaggio riducendone al minimo il peso e il
volume secondo quelli adeguati per la sicurezza, l'igiene e l'accettazione del
prodotto imballato;

- consentire il suo riutilizzo o recupero, compreso il riciclo dei materiali, il
recupero di energia, il compostaggio o la biodegradazione per minimizzare il suo
impatto sull'ambiente al momento dello smaltimento;

- ridurre al minimo Il'impatto sull'ambiente di qualsiasi componente pericoloso
nocivo (ad es. metalli pesanti e sostanze eco-tossiche) quando viene incenerito o
messo in discarica.

Nei paragrafi precedenti é stato mostrato come strati sottili di materiali diversi
possono essere combinati per soddisfare i requisiti di progettazione che altrimenti
sarebbero molto difficili da raggiungere. Ad esempio, la composizione e la
conservazione del prodotto potrebbero essere ottenute da un monostrato di
plastica se fosse molto spesso, ma senza dubbio esso non soddisferebbe i requisiti
di macchinabilita, convenienza e costi (sia di produzione sia di smaltimento). |
multistrati svolgono allora un ruolo chiave nel ridurre al minimo il peso e il
volume degli imballaggi poiché essi sono formulati per avere un impatto
ambientale minimo, una volta terminata la loro funzione di imballaggio. La
separazione dei vari strati per il riciclo € una sfida che attualmente pud essere
soddisfatta solo per alcuni prodotti ad alto volume come i cartoni per bevande.
Anche laddove tale riciclo non é possibile, il recupero di energia, la riduzione al
minimo dei materiali di origine e la riduzione degli sprechi alimentari possono

rendere 1I’imballaggio multistrato un'opzione amica dell’ambiente.
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Stato dell’arte e obiettivo del lavoro

2.1 Effetto del flusso elongazionale nei nanocompositi polimerici

| fattori che influenzano la morfologia e le proprieta finali dei nanocompositi
sono molteplici, come le proprieta intrinseche della matrice, I’affinita tra polimero
e nanocarica, le condizioni di processo, il tipo e la concentrazione della
nanocarica e, nel caso di nanocompositi PSS, la formazione di dispersioni di
argilla intercalate, esfoliate o ibride. Il tipo di flusso gioca un ruolo fondamentale
nella determinazione della morfologia di materiali formati da piu componenti:
I’applicazione del flusso elongazionale ¢ capace di rompere, disperdere e orientare
le particelle dei sistemi dispersi. Quando i materiali nanocompositi sono caricati
con silicati lamellari e il fuso polimerico & soggetto a flusso elongazionale
avvengono marcati cambiamenti nella morfologia delle montmorilloniti organo-
modificate incorporate. L’applicazione del flusso elongazionale provoca infatti
I’orientazione non solo delle catene macromolecolari del polimero ma anche dei
tattoidi argillosi e delle eventuali lamelle di silicato esfoliate.

L’effetto del flusso elongazionale sulla morfologia e sulle proprieta di
nanocompositi polimerici e stato dimostrato e investigato da diversi ricercatori. In
una serie di studi, il gruppo di ricerca di La Mantia et al. ha investigato I’effetto
del flusso elongazionale uniassiale sulla morfologia e sulle proprieta di
nanocompositi  polimerici  PE/Cloisite 15A [73,74]. Le investigazioni
morfologiche hanno dimostrato che quando il fuso polimerico e soggetto a flusso
elongazionale si verificano notevoli cambiamenti nella morfologia della
montmorillonite organo-modificata. Nel lavoro di La Mantia et al. [74] in cui i
nanocompositi PE/Cloisite 15A sono soggetti a flusso convergente, le analisi
SEM hanno chiaramente sottolineato che le dimensioni dei tattoidi di argilla
diventano sempre piu piccole all’aumentare dell’intensita del flusso elongazionale
applicato; inoltre si osserva la formazione di strutture di argilla sempre piu
intercalate (cioé maggiore distanza tra le lamelle dei tattoidi) e di un principio di

esfoliazione. In un altro lavoro, La Mantia et al. hanno dimostrato che
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I’applicazione di gradienti elongazionali orienta le catene polimeriche e le
nanoparticelle di argilla lungo la direzione di stiro e, inoltre, il flusso
elongazionale & capace di rompere le particelle [73]. Un ulteriore conferma di
questo comportamento e dato dalle misure WAXS: le fibre nanocomposite hanno
mostrato picchi di diffrazione dell’argilla ad angoli piu bassi (rispetto all’argilla
non incorporata) per via all’inserimento delle catene polimeriche tra le lamelle di
argilla provando, a seguito dell’intercalazione delle catene polimeriche, la parziale
delaminazione della fase inorganica dispersa. Inoltre, mediante i risultati WAXS e
stato calcolato il numero medio di lamelle di argilla per tattoide prima
dell’incorporazione nel nanocomposito e successivamente all’incorporazione nel
nanocomposito: il numero di lamelle nei tattoidi di cloisite nelle fibre filate
diminuisce rispetto ai campioni isotropici e diminuisce ancora di piu nelle fibre
che dopo la filatura sono state sottoposte a stiro. Inoltre, le immagini TEM sono
state processate con un software di analisi di immagine e mediante i risultati sono
state diagrammate le curve di distribuzione dei valori delle aree delle
nanoparticelle nei tre tipi di campioni (i campioni isotropi, le fibre appena filate, e
le fibre stirate). Le curve shiftavano verso valori piu bassi all’aumentare
dell’orientazione, indicando un aumento del numero di particelle esfoliate o di
particelle con un numero minore di lamelle. Di conseguenza si osservava un
aumento pronunciato delle proprieta meccaniche, molto superiore a quello dovuto
alla semplice orientazione delle catene macromolecolari, grazie all’orientazione
dei tattoidi di argilla e alla presenza di lamelle esfoliate. In successivi studi, La
Mantia et al. hanno preparato nanocompositi aventi matrice biopolimerica
MaterBi ma caricati con tre differenti tipi di montmorillonite ed hanno investigato
I’effetto del flusso elongazionale sulla dispersione, sul miglioramento del grado di
intercalazione/esfoliazione e sul possibile allineamento delle nanoparticelle
silicate lungo la direzione di flusso. I risultati hanno dimostrato che le proprieta
sono significativamente differenti a seconda della compatibilita tra matrice
polimerica e nanocarica, come anche cambia marcatamente il grado di
orientazione a seconda del DR applicato [75]. Nella stessa matrice biodegradabile,
La Mantia et al. hanno incorporato nanotubi di carbonio a parete multipla
(MWCNTS) e preparato fili in regime di flusso elongazionale. Tali fili sono stati
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sottoposti a stiro a caldo e a stiro a freddo. Le caratterizzazioni del materiale
stirato hanno rivelato che, a seguito dello stiro a caldo, le proprieta meccaniche
aumentano enormemente all’aumentare del DR e tale incremento e piu alto nei
campioni nanocaricati rispetto alla matrice grazie all’orientazione dei MWCNTS
mentre, dopo lo stiro a freddo, 1’aumento delle proprieta meccaniche dei
nanocompositi € comparabile con quello della matrice; in quest’ultimo caso non si
verifica nessuna influenza da parte dei MWCNTS e tale comportamento € stato
interpretato considerando la bassa mobilita dei MWCNTSs nello stato solido che
ostacola la loro orientazione [76].

Anche Garofalo et al. hanno studiato le modificazioni strutturali di
nanocompositi poliammide/Cloisite 30B sottoposti a flusso elongazionale
isotermo e non isotermo e hanno trovato che tale flusso puo modificare la nano-
morfologia dei nanocompositi aumentando il grado di esfoliazione e
promuovendo 1’orientazione dell’argilla lungo la direzione di stiro; inoltre hanno
trovato come I’entita delle modificazioni strutturali indotte sia altamente
dipendente dalla nano-morfologia iniziale, dall’affinita polimero-argilla, dalla

concentrazione del silicato e dallo stiro applicato [77].

2.2 Riciclo di biopolimeri

Nelle ultime decadi, al fine di minimizzare i rifiuti e l’inquinamento
ambientale, la comunita scientifica e industriale ha largamente rivolto la propria
attenzione al riciclo dei polimeri derivati dal petrolio [68,69]. Accanto al riciclo,
I’'uso di polimeri biodegradabili sta crescendo come soluzione alternativa ai
polimeri tradizionali [6,78]. Tuttavia, la sostituzione dei polimeri convenzionali
coi polimeri biodegradabili non e sufficiente come unico modo per ridurre
I’accumulo delle materie plastiche nelle discariche. Di conseguenza, diversi
ricercatori stanno investigando la possibilita di riciclare polimeri biodegradabili al
fine di ridurre I’impatto ambientale legato al ciclo di vita degli stessi biopolimeri
[79-85].
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L’idea di riciclare biopolimeri, correntemente usati in numerose applicazioni
[83,86-88], puo sembrare bizzarra. Infatti, come ben noto, i biopolimeri sono
considerati un’alternativa sostenibile ai polimeri sintetici derivati dal petrolio
poiché le fonti da cui provengono sono rinnovabili e, essendo degradabili, non
contribuiscono all’inquinamento ambientale. Tuttavia, ci sono diverse ragioni
valide per il riciclo dei biopolimeri e tra queste le principali sono costituite dalla
domanda industriale crescente, dal fatto che il riciclo dei biopolimeri & cruciale
per la riduzione del consumo delle risorse rinnovabili e che la loro produzione
richiede una quantita di energia considerevole. A queste ragioni va aggiunti il
fatto che alcuni biopolimeri commerciali non si degradano nelle condizioni
ordinarie e lo smaltimento degli oggetti realizzati a base biopolimerica ha lo
svantaggio di scartare materie prime con un certo valore [89,90]. Tuttavia, sono
necessarie alcune condizioni per stabilire e disporre se il riciclo meccanico di una
bioplastica sia necessario; va, ad esempio, considerato se la crescita della quantita
di bioplastiche nel flusso del riciclo e tale da giustificare ulteriori investimenti da
parte dell'industria del riciclaggio o se vi e una effettiva domanda del mercato per
lo specifico polimero riciclato.

Diversi studi hanno investigato la possibilita di riciclare polimeri
biodegradabili al fine di ridurre I’impatto ambientale legato al loro ciclo di vita
[79,80,82,84,90-92] e, in particolare, & stato investigato 1’effetto del riciclo sulle
proprieta del PLA [79,80,82,93]. Una recente review ha focalizzato 1’attenzione
sul riciclo meccanico del PLA e discusso le differenti tecniche di valorizzazione
che possono essere combinate per ottimizzare il valore degli articoli di PLA lungo
il loro ciclo di vita [90]. Il riciclo meccanico permette ad un dato materiale cicli di
vita multipli e quindi preserva i materiali vergini mediante sostituzione con quelli
riciclati. Inoltre, tra le differenti vie di riciclo, la rilavorazione meccanica
rappresenta una via facile e a basso costo [94,95].

Per via del mercato crescente dei nanocompositi polimerici, i quali sono
oggetto di grande interesse per via delle buone proprieta meccaniche, termiche e
di barriera [96,97], la letteratura scientifica ha molto studiato I’effetto del riciclo
di nanocompositi aventi come matrice polimerica i polimeri tradizionali [98-101].

Recentemente, alcuni lavori hanno studiato 1’effetto della rilavorazione di
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nanocompositi aventi come matrici biopolimeri [33,81,102], tuttavia lo studio del
riciclo di nanocompositi a matrice biodegradabile PLA e ancora limitato. Il PLA,
durante le operazioni di lavorazione da fuso, é suscettibile di termo-degradazione
[93,103], per questo motivo, lo studio dei fenomeni termo-degradativi associati
con la sua rilavorazione [93,104,105] é di grande interesse al fine di valutare la
possibilita di riciclare i nanocompositi basati su PLA. Tesfaye et al. hanno
investigato I’effetto di nanocristalli di seta (SNC) sulle proprieta termiche e
reologiche del PLA sottoposto a ripetuti processi di estrusione. Essi hanno
mostrato che la presenza di SNC facilita il processo di cristallizzazione e ritarda la
degradazione termica della matrice PLA [102]. Peinado et al. hanno studiato
I’effetto dell’estrusione sulle proprieta reologiche e meccaniche di PLA rinforzato
con nanoargille silicate [81]. Essi sono arrivati alla conclusione che sebbene sia il
PLA sia i nanocompositi mostrino una diminuzione della viscosita durante ogni
ciclo di rilavorazione, non e stata osservata nessuna marcata diminuzione nelle
prestazioni meccaniche.

Al meglio della nostra conoscenza nessuna ricerca sperimentale ha ancora
investigato come la rilavorazione influisca sulle proprieta di nanocompositi
PLA/HT e PLA/GnP. Per tale motivo, l’obiettivo di parte dell’attivita
sperimentale nel corso del dottorato e stato la valutazione dell’effetto del riciclo
sulla struttura molecolare, la morfologia e le proprieta di PLA caricato con HT e

GnP rispetto alla matrice polimerica pura.

2.3 Film multistrato a base biopolimerica

I film polimerici sono di grande interesse grazie alla loro applicazione in
diversi campi industriali, in particolare in quello dell’imballaggio. Nell’ultimo
secolo, il largo uso di polimeri derivati dal petrolio dovuto alle loro buone
proprieta meccaniche, termiche e di barriera, insieme al loro basso costo, ha
generato problemi consistenti di generazione e accumulo di rifiuti. La sensibilita

per la riduzione dei rifiuti derivanti dagli imballaggi plastici ha guidato gli sforzi
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del mondo accademico e industriale nella ricerca di materiali polimerici di origine
naturale compostabili o biodegradabili [73,74,106].

La sostituzione degli imballaggi tradizionali richiede che i nuovi imballaggi
biodegradabili posseggano prestazioni e costi di produzione comparabili. Tuttavia,
i film prodotti dai biopolimeri spesso hanno proprieta scarse, come tenacita,
proprieta termiche, meccaniche e di barriera [107]. Per questa ragione, strategie
per lo sviluppo di nuovi materiali aventi proprieta che li rendono potenziali
sostituti degli imballaggi tradizionali hanno attratto 1’interesse crescente della
ricerca scientifica [108-110]. Tra le numerose strategie, quali I’incorporazione di
nanocariche nelle matrici polimeriche [14-16] o le miscele polimeriche [111,112],
lo sviluppo di sistemi multistrato rappresenta una strategia sfruttabile per ottenere
proprieta di successo e migliorare le prestazioni dei polimeri biodegradabili.
Recentemente, Sanyang et al. hanno sviluppato film bistrato ecologici a partire da
amido di palma da zucchero e PLA usando metodi in soluzione: le analisi
morfologiche hanno rivelato mancanza di adesione interfacciale tra i due strati e i
test meccanici hanno rivelato proprieta tensili scarse dovute alle gia povere
proprieta dei due singoli polimeri di partenza [17].

Anche Gonzalez et al. hanno usato un metodo in soluzione (casting) per la
preparazione di film bistrato PLA-proteina di soia (SPS) e, al contrario dei primi,
hanno riportato forte adesione interfacciale tra i due strati, come visibile in Figura
11a, e proprieta meccaniche competitive [18]. Kurek et al. hanno sviluppato film
bistrato biopolimerici mediante solution coating a partire da chitosano (CS) e da
proteina di siero del latte (WP). I film risultanti hanno buona trasparenza,
migliorata performance meccanica, migliori proprieta barriera al vapore d’acqua
rispetto ai film monocomponenti di partenza; dalla figura Figura 11b, € inoltre

possibile osservare che anche 1’adesione tra i due strati ¢ buona [113].
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Figura 11. Immagini SEM delle sezioni trasversali dei film di (a) PLA/proteina di soia (SPS)
[18] e (b) chitosano(CS)/proteina di siero del latte (WP) [113].

Cerqueira et al. hanno preparato film multistrato attivi elettrospinnando sopra
un film base di poliidrossibutirrato-co-valerato (PHBV) uno strato di zeina con o
senza I’incorporazione di cinnamaldeide (CNMA). A questa struttura bistrato
hanno aggiunto un terzo strato di PHBV o di alginato preparato mediante solvent
casting. L’assemblaggio dei sistemi trifasici ¢ stato effettuato a caldo mediante
pressa da laboratorio. La Figura 12 mostra la micrografia SEM della struttura
trifasica PHBV/zeina/alginate che mostra una buona adesione dello strato di zeina
sia con entrambi gli strati di alginato e di PHBV. In relazione alle proprieta
ottiche dei film, ¢ possibile osservare che 1’incorporazione della cinnamaldeide
cosi come la presenza del terzo strato, come prevedibile, rendono il film meno
trasparente (Figura 12a-d).

Gli autori hanno mostrato che il rilascio del componente attivo, ovvero della
cinnamaldeide incorporata nel secondo strato della struttura, & controllato dalla

presenza e dal tipo di terzo strato della struttura multifasica [114].
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Figura 12. A sinistra; micrografia SEM della sezione trasversale del film PHBV/zeina/alginato;
a destra: foto dei diversi sistemi multistrato: a) PHBV; b) PHBV/zein+CNMA; c)
PHBV/zeina+ CNMA/PHBV; d) PHBV/zeina+CNMA/alginato [114].

Goh et al. hanno assemblato una struttura a sandwich multistrato
biodegradabile composta da due film di PLA con interposto al centro un film di
GO, precedentemente preparato e successivamente ridotto in soluzione con acido
idroiodico (HI). La preparazione della struttura a sandwich e stata condotta in
pressa mediante compressione a caldo previa interposizione di uno strato di
polivinilpirrolidone (PVP) come legante tra i film di PLA e GO [109]. La Figura
13a mostra in dettaglio lo schema di fabbricazione del film composito e la Figura
13b mostra la micrografia SEM della sezione trasversale della struttura ottenuta.

I risultati hanno mostrato eccellenti proprieta barriera al vapore d’acqua e

all’ossigeno grazie alla compatta struttura lamellare dell’ossido di grafene [109].
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Figura 13. (a) Schema di fabbricazione dei film PLA/GO; (b) micrografia SEM che illustra
I’architettura a sandwich dei film preparati PLA/GO ridotto [109].

(b)

As-prepared PLA-rGO

Sfortunatamente, i metodi in soluzione finora visti sono adeguati per la
produzione di film multistrato solo a scala laboratoriale, ma non abbastanza
promettenti per la produzione su larga scala. Dall’altro lato, una tecnologia
adeguata per la produzione di massa € il processo di estrusione ed in particolare la
filmatura in bolla, tecnica altamente efficiente per la produzione industriale di
film polimerici [115]. Questo processo continuo coinvolge diverse operazioni
nello stesso tempo: fusione, miscelazione, stretching, convogliamento e
formatura, ed ¢ attualmente largamente usato per la produzione industriale di film
monostrato [116-118]. Tuttavia finora e stato largamente impiegato per la
produzione di film multistrato di polimeri derivati dal petrolio e si trovano solo
rari esempi nella letteratura scientifica di filmatura in bolla mediante coestrusione
di biopolimeri. Cunha et al. hanno preparato un film bistrato biopolimerico
PHBV/PBAT e ne hanno testato le proprieta. Il film bistrato presenta proprieta
meccaniche che incontrano quelle dei film commerciali di PBAT tuttavia
I’adesione tra i due strati ¢ scarsa, come chiaramente visibile in Figura 14, ed essi

delaminano dopo solo una deformazione del 10% [119].
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Figura 14. Micrografia SEM del film bistrato PBAT/PHBV (lo strato pit spesso &€ PHBV)
preparato da Cunha et al. mediante filmatura in bolla [119].

2.4 Obiettivi del lavoro

La nanotecnologia ¢ considerata attualmente un obiettivo dell’innovazione
tecnologica e rappresenta una reale rivoluzione in grado di trainare molti settori
produttivi, tra i quali anche il settore del packaging alimentare.

I nanocompositi a base biopolimerica sono di grande interesse per industria e
mondo accademico perché rappresentano una radicale alternativa ai tradizionali
polimeri caricati o alle miscele. Rinforzando la matrice con particelle di
dimensione nanometrica, invece che dell’ordine dei micron, si puo ottenere, con
un bassissimo tenore di carica, un netto miglioramento in molte proprieta fisiche e
meccaniche o anche attribuire ai materiali caratteristiche assenti nel polimero di
partenza. La multifunzionalita dei nanocompositi a base biopolimerica dipende
dalla struttura, dalla morfologia, dalla distribuzione della carica e quindi dai
fenomeni interfacciali che avvengono in questi materiali.

Obiettivo di questo lavoro di tesi & stato lo studio di differenti sistemi
nanostrutturati a base biopolimerica, i.e. studio della dispersione del filler nella
matrice, adesione interfacciale, variazioni morfologiche e strutturali della matrice,

proprieta macroscopiche del materiale, per sviluppare delle correlazioni struttura-
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proprieta e per fornire un avanzamento nello stato dell’arte nella progettazione di
nuovi bio-nanocompositi multifunzionali.

Al fine di verificare non solo I’influenza dell’introduzione della nanocarica
sulla struttura della matrice ma anche come il rinforzo si distribuisca nel
materiale, in riferimento a intercalazione, esfoliazione, fenomeni di orientazione
delle nanoparticelle, sono stati condotti esperimenti in cui il fuso polimerico
nanostrutturato e stato sottoposto a flusso elongazionale non isotermo ed
esperimenti in cui i nanocompositi sono stati sottoposti a riciclo meccanico.

A conclusione dello studio, due dei sistemi biopolimerici studiati sono stati
scelti per la produzione di un film bistrato mediante filmatura in bolla in
coestrusione per applicazioni nel campo degli imballaggi infatti, al meglio della
nostra conoscenza, non ci sono in letteratura studi sulla preparazione di film
bistrato a base di PLA e MaterBi, polimeri largamente usati nella produzione
industriale attuale di imballaggi.
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3 Parte sperimentale

3.1 Materiali
Polimeri

I biopolimeri scelti per attivita di ricerca sperimentale sono il BioFlex®, il
PLA e il MaterBi®. Di quest’ultimo sono stati testati differenti gradi.

BioFlex F 2110, polimero completamente biodegradabile basato su materie
prime naturali (http://fkur.com/en/marken/bio-flex-3/), prodotto dalla FKur
(Willich, Germania). Il grado usato per la preparazione dei nanocompositi € a base
di PLA e altri co-poliesteri biodegradabili. Dai dati forniti nella scheda tecnica,
I’indice di fluidita (MFR) ha un valore compreso tra 3 and 5 g/10 min (sotto un
peso di 2.16 kg e alla temperatura di 190 °C) e la fusione avviene nell’intervallo
di temperatura 145-160 °C. Questo polimero usato come matrice polimerica €
stato investigata in pochi altri studi [120].

MaterBi, gradi EF04P e EF51L. Prodotto da Novamont S.p.a (Novara, Italia),
e un polimero termoplastico biodegradabile e compostabile di tecnologia
proprietaria, derivato da risorse rinnovabili. Secondo Cerruti et al. [121], esso
potrebbe essere composto da amido di mais e poliesteri biodegradabili.

| gradi usati, EFO4P e EF51L, sono indicati per 1’estrusione di film in bolla. Il
grado EFO4P ha MFR pari a 4.5 g/10 min (160 °C, 5 kg), densita di 1.27 g/cm® e
temperatura di fusione di 118.5 °C. Il grado EF51L ha anch’esso MFR di 4.5 g/10
min (alla temperatura di 190 °C e sotto un peso di 2.16 kg), densita pari a 1.22
g/lcm® e temperatura di fusione pari a 167 °C.

PLA 4032 D, biopolimero Ingeo™ prodotto da NatureWorks (Minnetonka,
Minn., USA), contenente il 2% di D-LA. L’indice di fluidita ¢ 7 g/10 min (210°C,
2.16 kg), la densitd & di 1.24 g/cm® e la fusione avviene nell’intervallo di
temperatura 155-170 °C.

Le proprieta fisiche dei biopolimeri usati nelle attivita sperimentali per la

preparazione dei nanocompositi sono riportate in Tabella 1.
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Tabella 1. Proprieta fisiche dei biopolimeri BioFlex, MaterBi e PLA.

Polimeri Ttusione (°C) MFR (g/10 min) Densita (g/cm®
BioFlex F2110 145-160 3-5 (190 °C, 2.16 kg) 1.27
MaterBi EF04P 118.5 4.5 (160 °C, 5 kg) 1.27
MaterBi EF51L 167 4.5 (190 °C, 2.16 kg) 1.22
PLA 4032D 155-170 7 (210°C, 2.16 kg) 1.24

Nanocariche

Durante [Dattivita sperimentale sono state adoperate differenti tipi di
nanocariche, ovvero delliti, idrotalciti, e nanoplatelets di grafene, al fine di
valutarne gli effetti sulle matrici in termini di processabilita e proprieta finali.

Le delliti sono argille organofile che derivano dalla montmorillonite (MMT)
per mezzo di scambio cationico di ioni Na' realizzato in sospensione acquosa o in
soluzione alcol-acqua, con tensioattivi costituiti da alogenuri di ammonio
quaternario. In questo lavoro sono state usate due tipi di argille modificate
organicamente.

Dellite 72T e Dellite CW9. Esse hanno dimensioni nanometriche e sono
prodotte da Laviosa Chimica Mineraria S.p.a. (Livorno, Italia). La Dellite 72T
(chiamata nel corso della tesi anche DT) rispetto alla Dellite CW9 (che sara
chiamata anche CW) é caratterizzata da un contenuto organico minore. Entrambi
le argille cationiche usate come nanocariche sono modificate con lo stesso sale di
ammonio quaternario (sego-diidrogenato di dimetil ammonio) ma esse
differiscono per il contenuto di sale usato per la loro modifica. La dellite 72T ne
contiene di meno percio é piu polare e di conseguenza é piu affine alla matrice
polimerica usata. La Tabella 2 riassume le principali caratteristiche delle argille
usate in questo lavoro e mostra la formula di struttura del modificatore organico

delle due argille.
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Tabella 2. Caratteristiche delle nanocariche Dellite® 72T e Dellite® CW9. Fonte: Schede

tecniche Dellite® 72T e Dellite® CW9 — Laviosa Mineraria

Dellite® 72T

Dellite® CW9

Azienda produttrice

Laviosa Chimica Mineraria S.p.a.

Laviosa Chimica Mineraria S.p.a.

Descrizione

Nanoargilla derivante da una
MMT naturale purificata
intensamente e modificata con
sali di ammonio quaternario

Nanoargilla derivante da una
MMT naturale purificata
intensamente e modificata con
sali di ammonio quaternario

Compatibilizzante
organico

Cloruro di (sego diidrogenato) di
dimetilammonio

CH!"“& ,J\FJ\N o

Nl
CH—" YMAAA

Cloruro di (sego diidrogenato) di
dimetilammonio

CH!"“& ,\_/\/‘J\/\/ o

Nl
CH—" YV MAAA

Contenuto umidita 3% max 3% max
Granulometria . )
(a secco) 7-9 um (valore medio) 15-20 pm (valore medio)
Colore Biancastro Biancastro
Perdita alla 37-41 43-48

calcinazione (peso %)

Le idrotalciti, o argille anioniche, sono materiali inorganici costituiti da miscele

di idrossidi lamellari naturali contenenti anioni scambiabili nella regione

interstrato. La formula generale di questi composti &: M(11)1xM(111)x (OH),]** [A™

]xm -YH20, dove M(II) e un metallo bivalente, M(I1l) un metallo trivalente, A un

anione organico o inorganico n-valente che bilancia le cariche positive dello strato

generate dalla sostituzione isomorfa M(I1)-M(111), n ¢ la carica dell'anione e y ¢ il

numero di molecole d'acqua interlamellari, cioe comprese all'interno del reticolo.

Sono state impiegate, nel corso delle attivita sperimentali, due differenti tipi di

idrotalcite, una organicamente modificata e una non modificata, entrambe
prodotte da Akzo Nobel (Amsterdam, The Netherlands).

Perkalite LD. Idrotalcite non modificata che sara indicata in questa tesi con la

sigla U-HT (unmodified hydrotalcite).
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Perkalite F100S. Idrotalcite organicamente modificata con acidi grassi
idrogenati (contenuto di modificante organico= 55 wt%), sara indicate con la sigla
OM-HT (organically modified hydrotalcite). In un precedente lavoro [18], OM-
HT é stata caratterizzata mediante spettroscopia infrarossa a trasformata di Fourier
(FT-IR) e analisi termogravimetrica (TGA) ed & stato trovato che essa & molto
probabilmente modificata con anioni stearato e palmitato e I’ammontare di
molecole di surfattante adsorbite/libere € basso (circa il 3% in peso).

L’ultima nanocarica usata per la preparazione dei nanocompositi é costituita da
nanoplatelet di grafene (GnP), grado C, aventi nome commerciale xGnP®, e
forniti da XG Sciences Inc., (Michigan, USA). La struttura di ogni particella,
mostrata in Figura 15, e costituita da diverse piastrine di grafene con uno spessore
medio di circa 10-20 nm, diametro medio tra 1 e 2 um e area specifica di circa
750 m%/g.

— Oxygen groups

Figura 15. Rappresentazione di una tipica struttura di nanoplatelet di grafene xGnP®.

3.2 Preparazione dei materiali

Poiché sia i polimeri sia le nanocariche usate sono igroscopici, prima del
processo di estrusione, e delle successive lavorazioni e/o caratterizzazioni a
temperatura maggiore di quella di fusione, tutti i materiali sono stati essiccati.
L’essiccamento € stato effettuato al fine di espellere 1’'umidita che causa sia la
scissione idrolitica delle macromolecole polimeriche durante il processo di
estrusione sia la formazione di aggregati di nanocariche, ed é avvenuto in stufa
sottovuoto a temperature e per tempi diversi a seconda del tipo di materiale. La

Tabella 3 riassume le condizioni di essiccamento adoperate.
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Tabella 3. Condizioni di essiccamento adottate.

Materiale Temperatura (°C) Tempo (h)
BioFlex 90 3
MaterBi 60 5
PLA 90 14
Delliti 120 14
Idrotalciti 110 14
GnP 110 14

3.2.1 Preparazione dei nanocompositi

La Tabella 4 riporta tutti i nanocompositi preparati durante il lavoro
sperimentale. Per semplicita di lettura i polimeri MaterBi EF04P e MaterBi

EF51L saranno chiamati rispettivamente MaterBi-P e MaterBi-L.

Tabella 4. Nanocompositi preparati durante I’attivita sperimentale.
1 BioFlex + DT

BioFlex + CW
MaterBi-P + DT
MaterBi-P + CW
MaterBi-L + DT

PLA + DT
PLA + OM-HT
PLA + U-HT
PLA + GnP

O | N[O | B~ w DN

Tutti 1 nanocompositi sono stati ottenuti aggiungendo il 5% in peso di
nanocarica alla matrice polimerica.
La miscelazione del BioFlex e del MaterBi-P con i campioni silicati, DT o

CW, ¢ stata effettuata con I1’estrusore compounder Brabender (Duisburg,
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Germania) bivite controrotante (D=45 mm, L/D= 7) mostrato in Figura 16, ad una
velocita di rotazione delle viti pari a 60 rpm.

L’estrusione di BioFlex+DT e BioFlex+CW é stata effettuata con un profilo
termico pari a 110/130/150/170 °C, mentre 1’estrusione dei nhanocompositi
MaterBi-P+DT e MaterBi-P+CW é stata effettuata col profilo termico di 80-130-

135-145 °C. Le matrici polimeriche sono state sottoposte allo stesso trattamento.

Figura 17. Estrusore bivite corotante utilizzato per la preparazione di alcuni dei nanocompositi.
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Per la preparazione dei materiali nanocompositi MaterBi-L+DT e PLA caricato
rispettivamente con DT, OM-HT, U-HT, e GnP, ¢ stato utilizzato 1’estrusore
bivite corotante mostrato in Figura 17 (tipo EBV 19/35 D, OMC, Saronno, Italia).

| granuli polimerici da sacco, premiscelati manualmente mediante agitazione
meccanica con la rispettiva nanocarica, sono stati versati all’interno
dell’alimentatore operante alla velocita rotazionale di 16 rpm e processati alla
velocita di rotazione delle viti di 220 rpm. E stato adottato un profilo termico di
180-190-190-200-200-200-190°C. Per confronto, le matrici polimeriche pure
sono state processate nelle stesse condizioni operative dei nanocompositi.

Tutti i fili estrusi sono stati ridotti in granuli mediante passaggio in taglierina.

3.2.2 Preparazione dei campioni isotropi

| provini isotropi per le prove meccaniche e reologiche sono stati preparati
mediante pressa da laboratorio Carver (U.S.A). La pressofusione e avvenuta per 1
minuto a pressione atmosferica e per 1 minuto alla pressione di 100 bar. La
temperatura di pressofusione é stata variata a secondo della matrice polimerica.
Per il BioFlex la temperatura & stata settata a 170 °C, per il MaterBi-P e il
MaterBi-L rispettivamente a 145 °C e 185 °C, ed infine per la pressofusione del
PLA ¢ stata adottata una temperatura di 190 °C. Per evitare la scissione idrolitica
della matrice durante tale stampaggio per compressione, tutti i materiali sono stati

essiccati preventivamente.

3.2.3 Preparazione dei film

| film sono stati preparati mediante filmatura in bolla in estrusore monovite (D
=19 mm, L/D = 25, Brabender, Duisburg, Germania). L’estrusore ¢ equipaggiato
con una testa per soffiaggio avente un anello per il raffreddamento e con un’unita

per filmatura in bolla Figura 18.
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Figura 18. A sinistra: estrusori monovite Brabender con unita di filmatura. A destra: testa per il
soffiaggio con anello per il raffreddamento.

Le condizioni operative adottate sono state modificate dipendentemente dalla

matrice polimerica filmata. La Tabella 5 riassume le condizioni operative adottate

per la preparazione dei film dipendenti dalla matrice polimerica.

Tabella 5. Condizioni operative adottate per la preparazione dei film.

Matrice Profilo termico (°C) | Tiesta (°C) | Wit (rpm)
BioFlex 170-170-170-175 175 60
MaterBi EF04P 140-140-140-145 145 60
MaterBi EF51L 120-150-170-175 185 60
PLA 4032D 200-215-215-190 190 60

In particolare, i sistemi PLA 4032D e MaterBi EF51L sono stati scelti per la

preparazione del film bistrato mediante processo di coestrusione in bolla. La linea
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di coestrusione in bolla con raffreddamento ad aria ¢ equipaggiata con un’unita di
filmatura Brabender (Figura 18). Il PLA e il MaterBi-L provenienti da due
estrusori monovite, aventi le caratteristiche prima descritte, convergevano in una
testa di coestrusione grazie alla quale é possibile ottenere il film bistrato mostrato
in Figura 18. 1l profilo termico dell’estrusore alimentato con il MaterBi-L e
uguale a quello impostato per la preparazione del monostrato, cioé 120-150-170-
175 °C, mentre il profilo termico dell’estrusore alimentato con PLA & stato
leggermente cambiato come segue: 210-220-220-200 °C. La temperatura della
testa di filmatura e stata impostata a 190 °C e la velocita di rotazione della vite di
entrambi gli estrusori e stata settata a 50 rpm.

La stabilita della bolla durante 1’operazione di filmatura ¢ stata garantita dalla
regolazione del flusso di aria immesso all’interno della bolla e dalla velocita di
stiro della bolla da parte dei rulli di raccolta. Lo spessore dei film preparati varia

nell’intervallo 40-80 pm.

3.2.4 Preparazione dei fili

Nel caso dei sistemi nanocompositi BioFlex/DT e BioFlex/CW, si é scelto di
svolgere un’ulteriore indagine circa I’effetto del flusso elongazionale sulle
proprieta meccaniche dei fili in paragone a quelle dei film. Tutti i fili sono stati
preparati utilizzando un reometro a capillare Rheologic 1000 (Ceast, Pianezza,
Italia) equipaggiato con I’apposita unita di stiro mostrata in Figura 19 attraverso la
quale e possibile tirare il fuso polimerico ad accelerazione costante e, di
conseguenza, ottenere fili con valori diversi di diametro. Il capillare usato ha
diametro di 1 mm e lunghezza di 4 cm. La filatura é stata effettuata alla
temperatura costante di 170 °C e i fili scelti per le successive caratterizzazioni

hanno rapporto di stiro DR di circa 100.
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Figura 19. Unita di stiro del reometro a capillare Rheologic 1000.

3.2.5 Rilavorazione

Dato I’interesse crescente della comunita scientifica internazionale verso il
riciclo di biopolimeri, interesse dettato dalle motivazioni gia esposte nello stato
dell’arte di questo lavoro di tesi, parte delle attivita sperimentali ¢ stata rivolta allo
studio degli effetti della rilavorazione sulle proprieta meccaniche di
nanocompositi a base di PLA. In particolare, lo studio degli effetti del riciclo €
stato effettuato sui sistemi caricati con le idrotalciti e col GnP.

La rilavorazione dei polimeri & stata effettuata nell’estrusore monovite
(Thermo Scientific HAAKE PolyLab QC, Karlsruhe, Germania), mostrato in
Figura 20, fino a cinque cicli di estrusione. Il profilo di temperatura impostato ¢ di
180-190-200-190°C mentre la velocita di rotazione della vite € di 50 rpm. Per
fini di confronto, anche il PLA non caricato € stato sottoposto agli stessi cicli di
rilavorazione nelle stesse condizioni operative. Prima di ogni ciclo di estrusione,
tutti i materiali sono stati essiccati tutta la notte in stufa sottovuoto a 90 °C, al fine

di prevenire fenomeni di degradazione. | materiali fusi uscenti dalla testa
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dell’estrusore sono stati raffreddati in aria e quindi pellettizzati e mandati ai

successivi cicli di estrusione e/o alle caratterizzazioni.

Figura 20. Estrusore monovite Thermo Scientific utilizzato per la rilavorazione dei materiali.

3.3 Caratterizzazioni

3.3.1 Caratterizzazione reologica

Regime dinamico. La caratterizzazione reologica in regime dinamico é stata
eseguita mediante un reometro rotazionale a piatti paralleli (HAAKE MARS,
Thermo Scientific, Waltham, MA, USA), operante alla temperatura di 190 °C. Lo
strumento é stato settato nella modalita operativa frequency sweep nell’intervallo
di frequenza 0.1-500 rad/s con una deformazione applicata del 5%. | campioni per
la caratterizzazione reologica sono stati ottenuti mediante pressofusione in pressa
da laboratorio Carver (Wabash, IN, USA.) alla pressione di 100 bar e a
temperature differenti a seconda della matrice polimerica.

Capillare. Per la caratterizzazione reologica in capillare é stato utilizzato un
reometro a capillare Rheologic 1000 della Ceast, con un capillare avente diametro

di 1 mm e lunghezza di 4 cm.
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Le prove sono state condotte a temperature differenti a seconda della matrice
polimerica testata; 1’andamento della viscosita in funzione del gradiente di taglio €
stato calcolato misurando la forza esercitata dal pistone sul fuso al variare della
velocita di abbassamento del pistone. Sono state prese in considerazione quattro
differenti velocita del pistone: 1.02, 2.04, 5.1, e 10.2 mm/min. Per tener conto del
comportamento non newtoniano del materiale, nel calcolo delle curve di flusso del
materiale e stata applicata la correzione di Rabinowitsch.

Inoltre, con lo stesso reometro a capillare é stata condotta la caratterizzazione
in flusso elongazionale non-isotermo, grazie ad un’apposita unita di stiro,
mostrata in Figura 19, attraverso la quale & possibile tirare il fuso polimerico ad
accelerazione costante e rilevare la forza (valore di melt strength MS) e la velocita
di rottura (da cui si ricava il rapporto di elongazione a rottura BSR, breaking

stretching ratio).
3.3.2 Analisi morfologica

Microscopia elettronica a scansione (SEM). La morfologia dei materiali &
stata analizzata tramite microscopio elettronico a scansione (Quanta 200 ESEM,
FEI). Per ottenere una frattura fragile i campioni sono stati spezzati in azoto
liquido. Prima dell’analisi, ogni campione ¢ stato rivestito mediante
apparecchiatura Scancoat Six (Edwards, Crawley, Regno Unito) con un sottile
strato di oro sotto atmosfera di argon per 90 secondi, al fine di evitare scariche
elettrostatiche durante 1’analisi.

E anche stato utilizzato il microscopio elettronico a scansione da banco
Phenom proX (PhenomWorld, Eindhoven, The Netherlands) nei casi in cui i
livelli di ingrandimento e risoluzione richiesti dal materiale erano negli intervalli

di osservazione consentiti dall’apparecchiatura.
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Figura 21. Microscopio elettronico a scansione FEI Quanta 200 ESEM usato per ’osservazione
morfologica dei materiali.

Microscopia elettronica a trasmissione (TEM). L’analisi morfologica
mediante microscopia elettronica a trasmissione € stata eseguita mediante un
microscopio JEOL (Tokyo, Giappone) JEM-2100 sotto voltaggio accelerato di
200kV, presso il Centro Grandi Apparecchiature—UniNetLab dell’Universita di
Palermo. | campioni per le osservazioni TEM sono stati preparati mediante taglio
da una resina epossidica usando un ultramicrotomo Leica (Ultramicrotome EM-
UCB6, Solms, Germania).

Tale caratterizzazione ha permesso di valutare il tipo di struttura, intercalata o
esfoliata, dei materiali nanocompositi a base di BioFlex sottoposti a flusso
elongazionale, in particolare dei fili aventi diametro 100 pm.

Diffrattometria a raggi X (XRD). La struttura di alcuni nanocompositi e
nanocariche é stata investigata mediante diffrattometria a raggi X utilizzando un
diffrattometro Empyrean PANalytical II con sorgente di radiazioni Cu Ko (A =
1.5406 A). La diffrazione ¢ stata studiata analizzando i valori dell’angolo 20
compresi nel range 5-10° registrati alla velocita di scansione di 1 6 /min a
temperature ambiente.

Tale caratterizzazione ha permesso di valutare il tipo di struttura, intercalata o
esfoliata, dei nanocompositi analizzati. E stata determinata la distanza interplanare
tra gli strati di silicati nei nanocompositi intercalati attraverso la legge di Bragg

“nA=2d sin6”, dove A ¢ la lunghezza d’onda della radiazione X usata durante

48



R ES

.—i\-l "”f; SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
H;; 5 APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

2,

1\-\1\77'/!(

K

8
) o
iz piC™

I’analisi diffrattometrica, d e lo spazio tra i piani del reticolo e 6 ¢ 1’angolo di

diffrazione misurato.

3.3.3 Analisi FTIR-ATR

La riflettanza totale attenuata infrarossa a trasformata di Fourier (ATR-FTIR) &
stata eseguita mediante microscopio Perkin EImer Autolmage FTIR equipaggiato
con un obietivo micro-ATR, nell’intervallo di lunghezza d’onda 4000-500 cm™
alla risoluzione di 4 cm™, e usando aria come background. Differenti aree dei film

sono state analizzate per confermare 1’omogeneita di ogni campione.

3.3.4 Proprieta ottiche

La caratterizzazione UV-vis dei film & stata effettuata mediante uno
spettrofotometro UVPC modello 2401 (Shimadzu ltalia s.r.1., Milano, Italia).

E stata misurata la trasmittanza percentuale in funzione della lunghezza
d’onda, nell’intervallo 200-800 nm. | valori di opacita dei film sono stati calcolati

usando I’Equazione 1

Equazione 1

d

Opacity =

dove Absgy € il valore dell’assorbanza a 600 nm e d € lo spessore del film (in
millimetri) [112].

3.3.5 Angolo di contattto

Le misure di angolo di contatto sono state effettuate su entrambi i lati dei film
bistrato e sui corrispondenti film monostrato mediante 1’apparecchiatura FTA
1000 (First Ten Angstroms, UK). A temperatura ambiente, 4 pL di acqua distillata
sono lasciati cadere sulla superficie del film con un sistema automatico di

dosaggio di gocce di liquido. Le immagini della goccia sulla superficie del liquido
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sono state registrate dopo 20 secondi. Al minimo 5 punti di ogni campione sono

stati caratterizzati ed € stato preso in considerazione il valore medio.

3.3.6 Contenuto di umidita e indice di swelling

I campioni dei film monostrato e bistrato sono sati pesati (W;), essiccati in
stufa sottovuoto a 90 °C per 24 h e quindi pesati di nuovo (Wgry). 1l contenuto di
umidita (moisture content MC) di ogni film é stato calcolato mediante
I’Equazione 2 [122]

Equazione 2

mc="2Y"Way 100
= Tx
La capacita di assorbimento dell’acqua da parte dei film ¢ stata determinata

immergendo ogni film in 200 mL di acqua distillata a temperatura ambiente per

24 ore. L’indice di swelling (SI) ¢ stato calcolato mediante I’Equazione 3 [123]

Equazione 3

si=2s— Wi 100
=———X
w

dove Ws e W; sono rispettivamente il peso swellato e il peso iniziale. Prima
della misurazione di W;, i film sono stati delicatamente asciugati con carta
assorbente per rimuovere I’eccesso di acqua sulla superficie.

Le misure di MC e Sl sono state effettuate in triplicato per ogni campione € i

film testati avevano spessore di 39 £ 2 um.

3.3.7 Proprieta meccaniche

| test meccanici sono stati eseguiti sulle piastrine isotrope, sui film orientati
fustellati in direzione parallela allo stiro, e sulle fibre. E stato usato il
dinamometro Instron (modello 3365, Torino, Italia) mostrato in Figura 22 e i test

sono stati condotti secondo gli standard ASTM D638 su provini dumbbell-shaped.
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Il modulo elastico (E) é stato misurato alla velocita della traversa di 1 mm/min.
Quando la deformazione del provino era circa del 10%, la velocita della traversa
era aumentata a 10, 20, o 100 mm/min a seconda del sistema, fino alla rottura del
provino. | valori del modulo di Young, della tensione a rottura (TR) e
dell’allungamento a rottura (AR) sono stati calcolati su una media di 7 provini.

La determinazione della resistenza all’impatto dei film e stata effettuata
mediante tester di caduta del dardo (modello 6205, Ceast, Torino, Italia) secondo
gli standard ASTM D1709.

Figura 22. Dinamometro Instron modello 3365 con prova di trazione di film in corso.

3.3.8 Calorimetria differenziale a scansione

L’analisi termica ¢ stata eseguita mediante calorimetro differenziale a
scansione (Perkin Elmer DSC 7, Waltham, MA, USA). | campioni sono stati
sottoposti, in atmosfera inerte di flusso di azoto (20 ml/min), a un ciclo di
riscaldamento/raffreddamento/riscaldamento nell’intervallo di temperatura tra 30
°C e 190 °C alla velocita di 10 °C/min. | valori della temperatura di transizione
vetrosa (Tg), della temperatura di fusione (T) e delle entalpie sono stati misurati
nel secondo riscaldamento per i fini del confronto tra i materiali.
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La cristallinita percentuale () ¢ stata calcolata mediante la formula

Equazione 4
AH,, — AH

X=—gge % 100

dove AH;, e AHc sono rispettivamente le entalpie di fusione e di
cristallizzazione a freddo del campione; AH’, ¢ Ientalpia di fusione del polimero
100% cristallino. Mentre nel caso del PLA quest’ultimo valore € pari a 93.7 J/g
[124], nel caso del MaterBi esso é sconosciuto e di conseguenza la cristallinita dei
materiali con matrice MaterBi ¢ stata valutata considerando la differenza (AHy, —

AHcc).

3.3.9 Test di degradazione

La degradazione idrolitica di alcuni film selezionati & stata condotta in
soluzioni tampone (Hanna instruments, Woonsocket, USA) a tre differenti pH: 4,
7, 10. | film sono stati tagliati in campioni di forma rettangolare (spessore ~50
pum). Dopo aver posizionato i film (peso ~100 mg) nei test-tubes, € stata aggiunta
la soluzione di degradazione a pH 4, 7, o 10; il rapporto campione/soluzione era
1/10 in massa. Tutti i test sono stati eseguiti in duplicato. | test-tubes sono stati
posti in stufa a 37 °C. a intervalli di tempo determinati, i campioni erano prelevati
dalla soluzione tampone, lavati in acqua distillata, delicatamente asciugati con
carta, essiccati sotto cappa a temperatura ambiente per 24 ore, e quindi pesati. Il
processo di degradazione € stato monitorato mediante la determinazione della
perdita di peso del materiale, secondo 1’equazione seguente:

Equazione 5

Weight Loss (%) = W x 100

dove W; € il peso iniziale del campione al tempo di degradazione zero e Wyyy €
il peso essiccato al tempo di degradazione considerato.

Per pesare i campioni € stata usata una bilancia analitica (Sartorius M-Pact
AX224) con sensibilita di 0.1 mg.
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3.3.10 Viscosita intrinseca

Le misure di viscosita intrinseca (1) sono state effettuate nell’ambito dello
studio sugli effetti della rilavorazione sulle proprieta dei nanocompositi. Le prove
sono state effettuate mediante il viscosimetro a capillare iVisc LMV 830 (Lauda
Proline PV 15, Lauda-Konigshofen, Germany), mostrato in Figura 23,
equipaggiato con un capillare in un bagno di olio termostatato a 35 °C. Al fine di
preparare la soluzione alla concentrazione dello 0.2 wt%, ogni materiale é stato
disciolto in tetraidrofurano (THF) sotto agitazione alla temperatura di 50 °C per

un’ora.

Figura 23. Viscosimetro a capillare iVisc LMV 830 Lauda usato per le misure di viscosita
intrinseca.

Le misure del tempo di efflusso sono state registrate in triplicato per ogni
campione fino all’ottenimento di una deviazione standard minore di 0.5 s. | valori
di viscosita intrinseca sono stati calcolati secondo Solomom-Ciuta usando
I’Equazione 6 [125]:

Equazione 6

V2
[rli] = T Nsp — Inn,.e
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dove c € la concentrazione della soluzione polimerica, ni, Msp € Mrel SONO,
rispettivamente, la viscosita intrinseca, specifica e relativa. Il peso molecolare
viscosimetrico (M,) ¢ stato calcolato usando I’equazione di Mark-Houwink,

Equazione 7

Equazione 7
[n:] = KM

Il valore dei parametri di Mark-Houwink, costanti a e K, dipendono dallo
specifico sistema polimero-solvente. Per il sistema PLA-THF si hanno
K=1.74-10" e a=0.736 [126].
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4 Risultati e Discussione

4.1 Studio preliminare investigativo con due biomatrici e due nanocariche
argillose

Al fine di orientare la ricerca sperimentale verso la scelta di materiali — matrice
biopolimerica e nanocarica — piu prestazionali, € stato condotto uno studio
preliminare considerando due matrici polimeriche e due nanoargille. Come
materiali di partenza per le attivita laboratoriali sono stati scelti i due biopolimeri
BioFlex F2110 e MaterBi EF04P e le due nanoargille Dellite 72T e Dellite CWO.
Sono stati preparati quattro tipi di nanocompositi, cioe BioFlex+DT,
BioFlex+CW, MaterBi_P+DT e MaterBi P+CW, e sono state condotte
caratterizzazioni reologiche, morfologiche, meccaniche, XRD, al fine di valutare
quale delle due matrici polimeriche fosse piu idonea per I’incorporazione di una
nanocarica lamellare in termini di struttura e proprieta, e quale tra le due

nanocariche utilizzate permetteva 1’ottenimento di proprieta finali migliori.

4.1.1 Caratterizzazione reologica

Analizzare il comportamento reologico dei materiali & di fondamentale
importanza poiché esso fornisce informazioni dirette non solo sulla lavorabilita
dei materiali ma anche sulle correlazioni struttura-morfologia al fine di valutare il
grado di intercalazione e/o esfoliazione dei nano-silicati lamellari incorporati nei
nanocompositi.

| materiali preparati sono stati caratterizzati in regime dinamico-meccanico in
funzione della frequenza mediante reometro rotazionale e, inoltre, sono stati
caratterizzati ad elevati gradienti di deformazione mediante viscosimetro a
capillare.

In Figura 24 sono riportate le curve di flusso dei nanocompositi a base di

BioFlex con Dellite 72T e con Dellite CW9. Sono mostrati i dati di viscosita
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complessa n* ottenuti mediante reometro rotazionale (linee continue) e i valori di
viscosita ottenuti mediante viscosimetro a capillare (linee tratteggiate), alla
temperatura di 170 °C. La matrice pura mostra, a basse frequenze, il caratteristico
plateau dei fusi polimerici con comportamento newtoniano. I nanobiocompositi,
rispetto alla matrice, mostrano una drastica risalita a basse frequenze delle curve
di flusso. Tale comportamento non newtoniano € attribuito alla presenza di
lamelle di silicati intercalate o esfoliate che interagendo con le catene polimeriche
della matrice aumentano la resistenza la flusso [127]. All’aumentare dei valori di
frequenza la differenza di comportamento tra nanocompositi e matrice polimerica
non caricata si appiattisce fino quasi a scomparire a frequenze elevate. Cio &
probabilmente dovuto alla disgregazione delle strutture formatisi e

all’allineamento dei silicati nella direzione del flusso [73,74,106].

1000000

]
—— Bioflex

—— BioFlex/DT
o —&— BioFlex/CW
—C - Bioflex

-+--@--- Bioflex/DT
—u— Bioflex/CW

10000

n*n (Pass)

1000

100

0,1 1 10 100 1000

Frequenza (rad/s); velocita di taglio (1/s)

Figura 24. Curve di flusso dei sistemi Bioflex, Bioflex/DT, Bioflex/CW a T=170 °C. Linee
continue: test al reometro rotazionale; linee tratteggiate: test al viscosimetro a capillare.

Le curve di flusso dei nanocompositi a base di MaterBi_P, ottenute alla
temperatura di 145 °C, sono riportate in Figura 25. L’andamento della viscosita
complessa & analogo a quello dei nanocompositi a base di BioFlex. Anche in
questo caso si osserva, infatti, la drastica risalita delle curve di flusso a basse

frequenze causata dalla presenza delle lamelle dei silicati.
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Figura 25. Curve di flusso dei sistemi MaterBi_P, MaterBi_P /DT, MaterBi_P /CW a T=145
°C. Linee continue: test al reometro rotazionale; linee tratteggiate: test al viscosimetro a
capillare.

Nel caso di entrambe le matrici polimeriche, i sistemi caricati con DT mostrano
valori di viscosita maggiori rispetto a quelli caricati con CW. Tale
comportamento, pit accentuato per i nanocompositi a base di BioFlex, pud essere
dovuto al maggiore grado di dispersione e di intercalazione della Dellite 72T
rispetto alla CW9, infatti mentre la migliore dispersione fa aumentare la superficie
di contatto tra le catene polimeriche e le nanoparticelle di argilla, la migliorata
intercalazione fa aumentare la concentrazione volumetrica dei tattoidi per via
della distanza maggiore tra le lamelle [128], ed entrambi i fenomeni cooperano a
rendere il fuso polimerico piu viscoso.

In Figura 24 e in Figura 25 sono riportate anche le curve di flusso dei materiali
testati ad alti gradienti di velocita nel viscosimetro a capillare. Queste curve non si
sovrappongono a quelle del reometro rotazionale. Questo implica che per i
sistemi nanocompositi investigati non puo essere applicata la legge di Cox-Merz,
come anche si ¢ verificato in altri studi su sistemi nanocompositi [75, 129], e ci0
puo essere attribuito sia alla natura multifasica dei sistemi sia a fenomeni di

orientazione delle nanoparticelle di argilla durante il flusso nel capillare. Inoltre,
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contrariamente a quanto accade nella reologia in regime dinamico-meccanico, in
questo caso le curve dei nanobiocompositi sono piu basse rispetto a quelle della
matrice. 1l valore piu basso della viscosita dei nanocompositi misurate nel
capillare puo essere attribuito al flusso convergente all’ingresso del capillare che
orienta le nanoparticelle di argilla lungo la direzione del flusso e riduce la
resistenza al flusso. Rispetto agli altri materiali nanocompositi, in una miscela
polimerica come il Bioflex o il MaterBi da noi investigati, tale fenomeno e
amplificato poiché le cariche intrinseche alla matrice possono anch’esse esser

orientate aumentando la riduzione della viscosita.

4.1.2 Caratterizzazione morfologica

La caratterizzazione morfologica dei sistemi polimero-argilla preparati in fase
di sperimentazione preliminare e stata eseguita mediante due tecniche d’indagine:
microscopia elettronica a scansione (SEM) e diffrattometria a raggi X (XRD).
Mediante la microscopia SEM si ¢ valutata la dispersione della carica all’interno
della matrice polimerica e 1’adesione interfacciale tra 1’argilla e il polimero.
L’analist XRD ha permesso di caratterizzare la morfologia dei nanocompositi

mediante la determinazione del grado di intercalazione della Dellite.

Microscopia elettronica a scansione (SEM)

La microscopia SEM permette di valutare I’avvenuta e ottimale dispersione
della carica all’interno del polimero - constatata dall’assenza di aggregati di
argilla di dimensioni micrometriche - e la compatibilita tra I’argilla e la matrice
polimerica, constatata dall’assenza di vuoti all’interfaccia attorno alle
nanoparticelle di argilla.

La Figura 26 mostra le micrografie SEM dei nanocompositi preparati in fase di
studio preliminare. In tutti i casi la Dellite e stata efficacemente dispersa, dal
processo di estrusione, in particelle di dimensioni ridotte. E infatti possibile

osservare i tattoidi di argilla sotto forma di particelle biancastre di dimensioni
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nanometriche. In entrambe le matrici polimeriche, BioFlex e MaterBi_P, la
Dellite 72T e la Dellite CW9 sono disperse in modo omogeneo, non essendovi
presenza di aggregati.

Sia i tattoidi di Dellite 72T sia quelli di CW9 presentano buona adesione con
entrambe le matrici polimeriche. Solo nel caso del nanocomposito MaterBi_P/CW
si nota un’adesione interfacciale leggermente peggiorata, segno della minore

affinita dell’argilla CW9 con la rispettiva matrice.

Figura 26. Micrografie SEM dei nanocompositi: a) BioFlex/DT, b) BioFlex/CW, c)
MaterBi_P/DT e d) MaterBi_P/CW. Scala grafica 2 pum.

A causa della piccola differenza di polarita tra le due argille, non si notano
evidenti differenze nella dispersione delle stesse all’interno delle due matrici

polimeriche.
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Diffrattometria a raggi X (XRD)

Nell’ambito della caratterizzazione morfologica dei nanocompositi, la
diffrattometria a raggi X é stata usata per determinare il tipo di struttura finale,
intercalato o esfoliato, dei tattoidi di argilla. Laddove la struttura finale € di tipo
intercalato, come vedremo verificarsi nel nostro caso, I’analisi XRD determina,
attraverso la legge di Bragg, la distanza interplanare tra le lamelle dei silicati.

In Figura 27 sono mostrati gli spettri XRD della Dellite 72T, della Dellite CW9
e dei rispettivi nanocompositi a matrice BioFlex e MaterBi_P. I valori dell’angolo
20 e la corrispondente distanza interplanare misurati mediante gli spettri XRD, sia
per le Delliti sia per i nanocompositi, sono riportati in Tabella 6; & inoltre riportato
in tabella il valore dell’incremento della distanza interplanare dei tattoidi nei

nanocompositi rispetto all’argilla tal quale.
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Figura 27. Spettri XRD di a) Dellite 72T e nanocomposito BioFlex/DT, b) Dellite CW9 e
nanocomposito BioFlex/CW, ¢) DT e nanocomposito MaterBi/DT, e d) CW e nanocomposito
MaterBi/CW.
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La Figura 27a-b mostra gli spettri del BioFlex caricato rispettivamente con la
Dellite 72 T e la Dellite CW9. Gli spettri indicano una morfologia maggiormente
intercalata nel caso del nanocomposito caricato con Dellite 72T rispetto a quello
caricato con Dellite CW9. Nel primo caso infatti si osserva un aumento della
distanza interplanare del 38%, nel caso invece della Dellite CW9 si osserva una
modifica lieve della distanza interplanare dei tattoidi all’interno del
nanocomposito, con un incremento pari solo al 4% (Tabella 6). Analogamente, nel
caso dei nanocompositi a matrice MaterBi_P, Figura 27 c) e d), I’incremento della
distanza interplanare maggiore si osserva quando € incorporata la Dellite 72T; gli
incrementi percentuali, pari a 39.2% e 4.3% per DT e CW rispettivamente, sono
pressoché uguali a quelli ottenuti nella matrice BioFlex (Tabella 6). Tale
comportamento & dovuto alla differente affinita chimica tra le due argille e le
matrici usate. La Dellite 72T infatti & piu polare rispetto alla CW9 e, di
conseguenza, maggiormente affine sia al BioFlex sia al MaterBi_P (polimeri

contenenti gruppi polari).

Tabella 6. Angolo 26, distanza interplanare e suo incremento percentuale ricavati dagli spettri
XRD. ds,= distanza finale; d;,= distanza iniziale.

20 (°) d (nm) incremento% = (dsin-din)/din-100
DT 3.23 2.73
Bioflex/DT 2.35 3.76 37.7
MaterBi_P/DT 2.32 3.80 39.2
CwW 2.38 3.71
Bioflex/CW 2.29 3.85 3.8
MaterBi_P/CW 2.21 3.87 4.3

4.1.3 Caratterizzazione meccanica

La caratterizzazione meccanica dei materiali prodotti in fase di ricerca
sperimentale preliminare € stata effettuata mediante prove di trazione su campioni

stampati per pressofusione.
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La Figura 28 mostra i risultati di

' SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
/ % APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

modulo elastico, tensione a rottura e

allungamento a rottura dei due polimeri puri e dei loro rispettivi nanocompositi

caricati con le Delliti.
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Figura 28. Proprieta a trazione dei nanocompositi preparati in fase di studio preliminare: a)
Modulo di Young, b) tensione a rottura e c) allungamento a rottura. L’errore percentuale nel
calcolo del valore medio di ogni proprieta € minore del 10%.
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Dalla Figura 28a si nota come il modulo elastico della matrice BioFlex sia il
doppio rispetto a quello della matrice MaterBi_P (143 contro 73.5 MPa), e che
I’incorporazione delle Delliti provoca un notevole incremento del modulo di
Young nei nanocompositi a matrice BioFlex mentre nei nanocompositi a matrice
MaterBi_P il miglioramento é quasi nullo.

Il modulo elastico dei nanocompositi BioFlex+DT e BioFlex+CW, essendo
pari rispettivamente a 317 MPa e 233 MPa, ha subito incrementi del 122% e del
63%, rispettivamente. Possiamo dunque affermare che mentre nel caso del
BioFlex [I’incorporazione della nanocarica ha portato 1’effetto desiderato
dell’aumento della rigidita del materiale iniziale, nel caso del MaterBi_ P
I’incorporazione della nanocarica argillosa, inaspettatamente, non ha causato lo
stesso effetto desiderato di incremento della rigidita della matrice.

In Figura 28b, & possibile osservare che il MaterBi_P presenta tensione a
rottura piu alta rispetto al BioFlex e tale risultato & correlabile ed € in linea con i
valori piu alti di allungamento a rottura del MaterBi_P rispetto al BioFlex (Figura
28c). L’incorporazione di entrambe le Delliti causa la diminuzione dei valori di
TR di entrambe le matrici, tuttavia tale diminuzione € piu marcata per i
nanocompositi a base di MaterBi_P rispetto a quelli a matrice BioFlex. Per quanto
riguarda invece l’effetto delle due nanoargille, si puo affermare che non si
registrano differenze significative nella diminuzione dei valori della tensione a
rottura a seconda dell’incorporazione di DT o di CW, indipendentemente dalla
matrice polimerica (Figura 28b).

Come evidente dai valori di allungamento a rottura riportati in Figura 28c, il
MaterBi_P e un materiale estremamente duttile (AR=882%), mentre il BioFlex
presenta valori di allungamento a rottura intorno al 50%. L’incorporazione sia di
Dellite 72T sia di Dellite CW9 causa la riduzione dei valori di allungamento a
rottura di entrambi i polimeri: per entrambi i nanocompositi a matrice MaterBi_P
la rottura si verifica poco dopo il 500% di allungamento, mentre BioFlex+DT e
BioFlex+CW presentano AR pari a 11% e 18% rispettivamente.

Uno degli obiettivi principali dell’incorporazione di nanocariche all’interno di
matrice polimeriche termoplastiche ¢ il miglioramento della rigidita del materiale.

Dai risultati di questo studio preliminare si osserva che la nanocarica piu efficace
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per I’ottenimento di tale obiettivo ¢ la Dellite 72T e che la matrice polimerica che

meglio risponde, nella direzione desiderata di aumento del modulo elastico,
all’incorporazione di DT é il BioFlex.
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4.2 Effetto del flusso elongazionale e della polarita delle argille organo-
modificate Dellite 72T e Dellite CW9 sulla morfologia e sulle proprieta dei

nanocompositi a matrice BioFlex

Lo studio che segue ha avuto 1’obiettivo di investigare I’effetto del flusso
elongazionale e [I’effetto della polarita delle due montmorilloniti organo-
modificate DT e CW sulla morfologia e sulle proprieta meccaniche e reologiche
di nanocompositi a base di BioFlex.

Il flusso elongazionale si incontra ogni qualvolta il fuso si muove nella stessa
direzione del gradiente di velocita e, in particolare, il flusso elongazionale non-
isotermo si presenta quando il materiale fuso viene sottoposto a stiro mentre la sua
temperatura va diminuendo. In queste condizioni, la risposta del materiale é
determinata sia dalle sue proprieta reologiche che dalla variazione che queste
subiscono con la temperatura, nonché dalla sua velocita di cristallizzazione.

Poiche il flusso elongazionale causa, come € noto, I’orientazione delle catene
polimeriche e I’orientazione dei tattoidi di argilla inglobati dalle macromolecole
polimeriche [73], si & voluta studiare I’entita della variazione della morfologia
originata da tale fenomeno e quanto esso influisse sulle proprieta meccaniche dei
nanocompositi. Inoltre, poiché al meglio della nostra conoscenza non vi erano in
letteratura studi sull’influenza della polarita sulla morfologia e sulle proprieta
meccaniche di polimeri nanocompositi soggetti al flusso elongazionale, nel corso
dell’attivita sperimentale si sono utilizzate due argille a diversa polarita per
valutare quanto il grado di variazione delle proprieta investigate fosse dipendente
dalla polarita della carica utilizzata.

| materiali oggetto del nostro studio, ovvero BioFlex, BioFlex/DT e
BioFlex/CW, dopo essere stati preparati mediante passaggio in estrusore
compounder, sono stati processati in filmatura in bolla e in filatura. Durante
entrambe le operazioni —filmatura e filatura - il polimero fuso € soggetto a flusso
elongazionale non isotermo. In particolare, il fuso € soggetto a flusso
elongazionale biassiale durante la filmatura e flusso elongazionale uniassiale
durante la filatura. Le proprieta dei film e dei fili ottenute sono state comparate

con quelle delle piastrine isotrope preparate per pressofusione.
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4.2.1 Proprieta in flusso elongazionale non isotermo

Al fine di comprendere 1’abilita dei tre sistemi polimerici studiati ad esser
processati in questo tipo di flusso, tutti i materiali sono stati testati per determinare
i valori di MS, ovvero la forza agente sul provino fuso quando questo si rompe, e i
valori di rapporto di elongazione a rottura BSR, calcolato come il rapporto tra la
velocita di stiro alla rottura e quella di estrusione. La Tabella 7 riporta i valori di
queste due proprieta ottenute alla temperatura del capillare di 170 °C e misurate in
corrispondenza del valore di velocita di taglio a cui le fibre sono state filate,

ovvero 39 s,

Tabella 7. Valori di MS e BSR dei campioni investigati alla velocita di taglio di 39 s™.

Campione MS (cN) BSR (%)
Bioflex 1.6+0.1 472 + 42
Bioflex/DT 1.9+0.1 503 + 45
Bioflex/CW 20x£0.1 514 £ 52

Il valore di MS dei nanocompositi € leggermente piu alto di quello della
matrice non caricata e tale risultato € in linea con il valore piu alto di viscosita dei
nanocompositi. Il valore di BSR dei nanocompositi &€ molto simile a quello della
matrice e ci0 evidenzia che il comportamento dei nanocompositi in flusso
elongazionale non isotermo e molto simile, o addirittura leggermente migliore, di
quello della matrice polimerica pura. Grazie a questi risultati possiamo affermare
che i nanocompositi possono essere allora soggetti a filatura e a filmatura nelle

stesse condizioni di processo della matrice.

4.2.2 Proprieta meccaniche

In Tabella 8 sono riportati i valori di modulo di Young, tensione a rottura e
allungamento a rottura dei tre materiali e per i tre tipi di lavorazione, cioé
pressofusione, filmatura e filatura. La presenza di entrambe le nano-argille

migliora il modulo elastico della matrice sia nel caso delle piastrine che in quello

66



R ES

\\S}\ .i\ "‘»,; SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
%@ 5 APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

dei film e dei fili, tuttavia 1’effetto ¢ differente per la tensione e 1’allungamento a
rottura i cui valori variano a seconda del tipo di lavorazione. Infatti, tensione e
allungamento a rottura delle piastrine isotrope dei nanocompositi sono piu bassi di
quelle della matrice. Al contrario, per tutti i campioni orientati, 1’allungamento a
rottura mostra un comportamento simile a quello del modulo elastico, mentre non

si osserva nessun significativo cambiamento per la tensione a rottura.

Tabella 8. Proprieta meccaniche di tutti i campioni investigati di BioFlex, Bioflex/DT e
Bioflex/CW. TD e MD indicano rispettivamente la direzione trasversale e della macchina dei
film.

Campione E (MPa) TR (MPa) AR (%)
BioFlex

Piastrina 143 +8 101 47+ 6
TD film 102+9 101 149 + 16
MD film 352 + 32 18+3 152+ 9
Fili 2291 + 177 107 £ 10 300+ 10
Bioflex/DT

Piastrina 317121 8+1 11+1
TD film 235+ 18 14+1 191+21
MD film 397 + 38 16+2 200 + 16
Fili 4542 + 265 99+8 222 +25
Bioflex/CW

Piastrina 233+ 32 8x1 18+2
TD film 212 £21 15+£2 188 + 19
MD film 607 + 60 18+1 196 + 16
Fili 4472 + 151 106 £5 293+ 19

Dal momento che il modulo elastico puo essere considerato come un indicatore
dell’orientazione ottenuta dal materiale durante la lavorazione, si puo affermare
che nei film la direzione longitudinale & piu orientata rispetto alla direzione
trasversale e che i fili presentano un’orientazione ancora maggiore. Aumentando
’orientazione (e percio passando dai film TD a quelli MD e ai fili) si osserva un

marcato aumento del modulo elastico, mentre la tensione a rottura non mostra
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nessun significativo cambiamento. Sorprendentemente, diversamente da quanto ci
si aspettava, per tutti i sistemi [D’allungamento a rottura aumenta con
I’orientazione, ed in particolare tale risultato si verifica per i nanocompositi, come
messo in evidenza dalla Figura 29, dove sono riportate le curve rappresentative

sforzo-deformazione di tutti i campioni testati.

120
Fili
100 /1 ) o
=——Bioflex piastrina
1 —Bioflex/DT piastrina
= 80 —Bioflex/CW piastrina
= ——Bioflex TD film
b 60 —Bioflex/DT TD film
E ——Bioflex/CW TD film
= Bioflex MD film
40 Bioflex/DT MD film
~—Bioflex’CW MD film
——Bioflex filo
20

—Bioflex/DT filo
—Bioflex/CW filo

gPiastrines 100 150 200 250 300 350
Deformazione & (%)

Figura 29. Curve rappresentative sforzo-deformazione di tutti i campioni.

Questo comportamento inaspettato € gia stato osservato per altri polimeri
amorfi [75,129] e altri nanocompositi [130] ed é stato interpretato, per questi
ultimi materiali, in termini di una piu facile deformazione delle macromolecole se
gli strati dell’argilla organo-modificata sono orientati lungo la direzione di stiro.
Questa morfologia elimina la concentrazione degli sforzi che si verificherebbe
attorno alle particelle orientate in direzione perpendicolare al flusso, permettendo
in tal modo una piu agevole deformazione del campione.

In Figura 30 sono riportati i valori delle proprieta meccaniche in forma
adimensionale. Tali valori adimensionali sono stati calcolati dividendo il valore di

ogni proprieta di piastrina, film e filo per il valore della stessa proprieta della
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piastrina della matrice polimerica. In questo modo e possibile mettere in evidenza

gli effetti della nanocarica e della lavorazione.
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Figura 30. Valori adimensionali di: a) modulo di Young, b) tensione a rottura e c)
allungamento a rottura per tutti i campioni.
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Grazie all’effetto combinato della nanocarica e dell’orientazione, € evidente
che I’aumento delle proprieta con I’orientazione ¢ piu grande in presenza delle
nanoparticelle. Infatti, ’aumento del modulo ¢ crescente passando dalla direzione
trasversale alla direzione longitudinale dei film e infine ai fili. Tale effetto e stato
spiegato sia in termini di orientazione delle lamelle dei tattoidi dell’argilla organo-
modificata, ma anche con la possibile esfoliazione dell’argilla indotta dal flusso
elongazionale, come precedentemente dimostrato [73]. Questo fenomeno di
orientazione induce una transizione fragile-duttile e all’aumentare
dell’orientazione si osserva un incremento dell’allungamento a rottura.
Quest’ultima affermazione sembra non essere in pieno accordo con quanto
riportato in La Mantia et al. [14] dove I’allungamento a rottura dapprima aumenta
con l’orientazione e poi diminuisce all’aumentare dell’orientazione. Tuttavia,
questo comportamento dipende dal livello di orientazione poiché 1’allungamento a
rottura tende a diminuire solo a livelli molto alti di orientazione, i quali
probabilmente non sono ottenuti nelle condizioni di lavorazione adottate in questo
studio.

L’effetto della differenza di polarita ¢ relativamente piccolo e difficoltoso da
interpretare principalmente a causa della piccola differenza tra i due campioni di

argilla organo-modificata.

4.2.3 Diffrattometria a raggi X

La diffrattometria XRD ¢ stata usata, nell’ambito delle caratterizzazioni
morfologiche, per determinare le eventuali variazioni della struttura dei tattoidi
delle argille in seguito all’applicazione del flusso elongazionale. Gli spettri XRD
di tutti i campioni investigati sono mostrati in Figura 31, e le distanze tra le
lamelle dei tattoidi, ottenute attraverso 1’applicazione della legge di Bragg, sono
riportate in Tabella 9.

Gli spettri dei nanocompositi indicano una morfologia intercalata sia nel caso
della Dellite 72T sia nel caso della Dellite CW9 (Figura 31).

70



GOt

a

% 0Bt

SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

G 1,

T &
) s
i oo

250 .
) F 0000 == DT
! —— Bioflex/DT piastrina
' - - - - Bioflex/DT film
04 N 000 wewe Bioflex/DT filo
)
1
e
« b
5 1504
-] .
B
‘>
=
Y .
R .
S 100
50
1
b) 600
. == CW
1i —— Bioflex/CW piastrina
500 — ‘.\ - - - - Bioflex/CW film
\ ~ e Bioflex/CW filo
—~ 400 -
<
=
S’
S 3004
‘?
=
D
2
=
= 200
100 4
0 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 31. Spettri XRD di tutti i campioni investigati.

Come e possibile osservare dalla Tabella 9, per la Dellite 72T si verifica una
forte variazione della distanza interplanare all’aumentare dell’orientazione - la
distanza interplanare aumenta infatti del 46%, passando da 27.32 A nel campione
silicato a 39.93 A nel filo - mentre questo aumento & basso - solo il 6.7%,
variando da 37.08 A nel campione silicato a 39.57 A nel filo — per la Dellite CW9.
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E da notare che non si osservano differenze nella distanza finale tra le lamelle
dei tattoidi di DT e di CW a parita di flusso elongazionale a cui sono stati
sottoposti i nanocompositi, infatti la distanza interplanare finale nelle piastrine,
nei film e nei fili ¢ all’incirca uguale sia se & incorporata la Dellite 72T sia se e
incorporata la Dellite CW9. Tuttavia, il grado di intercalazione finale & maggiore
nel caso della dellite 72T, poiché essa presentava inizialmente (prima
dell’incorporazione nel nanocomposito) una distanza tra le lamelle inferiore
rispetto a CW9 (Tabella 9). L’aumento maggiore della distanza interplanare nei
film orientati e nei fili rispetto alle piastrine isotropiche & mostrato nel caso
dell’argilla piu polare DT probabilmente per via della sua maggiore affinita

chimica con la matrice.

Tabella 9. Dati XRD dei campioni DT, CW, e dei nanocompositi BioFlex/DT e BioFlex/CW.

Bioflex/DT
DT Piastrina Film Filo
260 (°) 3.23 2.35 2.21 2.23
distanza (A) 27.32 37.55 39.93 39.57
Bioflex/CW
Ccw Piastrina Film Filo
260 (°) 2.38 2.29 2.23 2.23
distanza (A) 37.08 38.53 39.57 39.57

4.2.4 Microscopia elettronica a trasmissione (TEM)

Per valutare la struttura dei nanocompositi ottenuti e corroborare le
considerazioni fatte attraverso 1’analisi XRD, i nanocompositi a matrice BioFlex
sono stati analizzati mediante microscopia elettronica a trasmissione. Le
micrografie TEM delle piastrine e dei fili dei nanocompositi con DT e CW sono
riportate in Figura 32. Come gia osservato dagli spettri XRD i fili mostrano una
morfologia maggiormente intercalata e, in particolare, un principio di

esfoliazione. Entrambi i tipi di fili nanocompositi presentano una struttura ibrida
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in cui si possono distinguere contemporaneamente tattoidi intercalati dalla matrice
polimerica, nonché lamelle di silicato esfoliate.

Questi risultati confermano che il flusso elongazionale e idoneo per generare
I’esfoliazione e I’allineamento delle lamelle della montmorillonite organo-

modificata, come osservato per altri nanocompositi [99,101].

Figura 32. Micrografie TEM dei nanocompositi di: (a) piastrina Bioflex/DT, (b) filo
Bioflex/DT, (c) piastrina Bioflex/CW, (d) filo Bioflex/CW.

Conclusioni

L’indagine presentata riguardo 1’effetto del flusso elongazionale uniassiale e
biassiale durante i processi, rispettivamente, di filatura e filmatura, e riguardo
I’effetto della polarita di argille organo-modificate sulle proprieta meccaniche e
morfologiche di nanobiocompositi a base di BioFlex, ha mostrato che la presenza

delle argille organo-modificate migliora la rigidita della biomatrice e questo

73



L

\O\R.j'\ x
&

. w3
iz piC™

L

SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

e
"
N 53
% Brrpod™

K

miglioramento € piu marcato all’aumentare del flusso elongazionale applicato.
L’effetto del flusso elongazionale, inoltre, ¢ molto piu efficace per 1
nanocompositi rispetto alla matrice e questo fenomeno si verifica sia grazie
all’orientazione delle nanoparticelle lungo la direzione di stiro che rinforza la
matrice sia grazie all’aumento dell’intercalazione e ad un principio di esfoliazione
dovuto al flusso elongazionale. Per la stessa ragione, € nonostante I’aumento della
rigidita, la deformazione a rottura aumenta e si osserva una transizione fragile-
duttile dei materiali. Inoltre, I’aumento dell’elongazione a rottura avviene solo per
I campioni orientati mentre per le piastrine si osserva, come aspettato, una
diminuzione della deformabilita. Questo effetto e stato interpretato considerando
una piu facile deformazione delle macromolecole se gli strati di argilla organo-
modificata sono orientati lungo la direzione di orientazione. L’effetto della
polarita sulle proprieta meccaniche & piccolo per via della piccola differenza di
polaritd dei due campioni. Tuttavia, dagli studi morfologici si osserva che
I’intercalazione maggiore cosi come anche il maggior inizio di esfoliazione in
seguito all’applicazione del flusso elongazionale, si verifica nel caso dell’argilla

piu polare, la Dellite 72T.
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4.3 Studio degli effetti del riciclo di nanocompositi PLA/idrotalciti e

PLA/nanoplatelets di grafene

Per migliorare alcune proprieta del PLA, come le proprieta meccaniche e di
barriera ai gas ed estendere il suo uso in applicazioni di imballaggio alimentare,
possono essere caricate nella matrice, come noto, piccole quantita di
nanoparticelle [103-107,109-113]. Per questa ragione, durante [Dattivita
sperimentale, sono state incorporare tre differenti nanocariche nel PLA, due tipi di
HT e GnP, e si e deciso di investigare 1’effetto che la rilavorazione multipla ha
sulla struttura molecolare e morfologica e, piu in generale, sulle proprieta dei
nanocompositi PLA/HT e nanocompositi PLA/GnP rispetto alla matrice pura.
Inoltre, relativamente alle idrotalciti, ne ¢ stato investigato I’effetto di due
differenti tipi, una organicamente modificata (OM-HT) e una non modificata (U-
HT). La degradazione termo-meccanica di tutti i nanocompositi preparati € stata
indotta mediante cinque successivi cicli di estrusione in estrusore monovite. La
performance dei materiali riciclati e stata investigata mediante test meccanici,
reologici, calorimetrici, misure di viscosita intrinseca ed osservazioni al
microscopio elettronico a scansione. In Tabella 10 sono riportati i codici, la

composizione e il numero di riciclo di tutti i materiali investigati.

Tabella 10. Codice, composizione e numero del riciclo di tutti i materiali preparati.

Codice campione PLA OM-HT U-HT GnP Riciclo
(Wt%o) (wt%0o) (Wt%0o) (wt%0o)

PLA RO 100 - - - Estrusione
PLAR1 100 - - - Riciclo 1
PLA R3 100 - - - Riciclo 3
PLA RS 100 - - - Riciclo 5
PLA+OM-HT RO 95 5 - - Estrusione
PLA+OM-HT R1 95 5 - - Riciclo 1
PLA+OM-HT R3 95 5 - - Riciclo 3
PLA+OM-HT R5 95 5} - - Riciclo 5
PLA + U-HT RO 95 - 5 - Estrusione

75



& .i\ ‘/"g; SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
li%ﬁ; APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

PLA + U-HT R1 95 - Riciclo 1
PLA + U-HT R3 95 - Riciclo 3
PLA + U-HT R5 95 - Riciclo 5
PLA + GnP RO 95 5 Estrusione
PLA + GnP R1 95 5 Riciclo 1
PLA + GnP R3 95 5 Riciclo 3
PLA + GnP R5 95 5 Riciclo 5

4.3.1 Caratterizzazione morfologica

Gli effetti delle rilavorazioni sulla struttura morfologica dei nanocompositi
preparati sono stati investigati mediante osservazioni SEM. La Figura 33 mostra
le micrografie SEM dei campioni PLA/OM-HT e PLA/U-HT. E da notare che le
micrografie di tali campioni mostrano la presenza di molte cricche sulla superficie
trasversale. Questo aspetto negativo puo essere molto probabilmente attribuito alla
sensibilita del PLA al fascio elettronico del microscopio che danneggia la
superficie polimerica dei campioni durante 1’analisi SEM [14]. | campioni caricati
con OM-HT (Figura 33a-c) mostrano una migliore dispersione delle particelle e
una minore presenza di aggregati rispetto ai materiali caricati con U-HT (Figura
33d-e), indipendentemente dal numero di ricicli. In particolare, i nanocompositi
PLA+OM-HT (Figura 33a-c) esibiscono una buona dispersione della carica,
dimensioni piu ridotte e uniformi delle particelle, e adesione ottimale tra la
matrice polimerica e [I’idrotalcite, come gia riportato in precedenti lavori
[4,5,135,136]. Al contrario, i materiali caricati con U-HT (Figura 33d-e) mostrano
la presenza simultanea di particelle disperse e di aggregati, e debole adesione tra il
polimero e le particelle. Comparando il nanocomposito PLA+OM-HT al riciclo
zero (Figura 33a) con quello al riciclo R1 (Figura 33b) ed infine con quello al
riciclo R5 (Figura 33c) si nota, all’aumentare del numero dei ricicli, la riduzione
delle dimensioni delle particelle e il miglioramento della dispersione. Tale

miglioramento puo essere correlato ai tempi piu lunghi di residenza del materiale
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all’interno dell’estrusore, per via dei ricicli, durante i quali sono applicati sul

polimero fuso alti livelli di deformazione al fine di promuovere una miscelazione

piu efficace della fase dispersa [137].

Figura 33. Micrografie SEM di a) PLA+OM-HT RO, (b) PLA+OM-HT R1, (c) PLA+OM-HT
R5, (d) PLA+U-HT RO and (e) PLA+U-HT R5. Scala grafica 5 um.

La micrografia SEM del nanocompositi PLA+U-HT al quinto riciclo (Figura
33e) rivela una matrice polimerica danneggiata se paragonata a quella di PLA+U-
HT RO (Figura 33d). In particolare, si osservano variazioni superficiali,
peggioramento dell’adesione tra U-HT e la matrice polimerica, e buchi attorno
alle particelle.

Le micrografie SEM dei nanocompositi PLA+GnP sono mostrate in Figura 34.
I nanocompositi ottenuti nell’estrusore bivite, ovvero non riprocessati (RO),
mostrano una dispersione non ottimale, essendo presenti larghi aggregati di GnP
(Figura 34a). Nell’osservazione di tale micrografia, la situazione sembra analoga a
quella dei nanocompositi PLA+U-HT tuttavia, rispetto al caso dell’incorporazione
dell’idrotalcite non modificata, i campioni di PLA+GnP riprocessati, anche dopo
solo un riciclo, mostrano un grado maggiore di dispersione delle particelle e una

minore presenza di aggregati (Figura 34b). Anche in questo caso, all’aumentare
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del numero dei ricicli, la matrice polimerica mostra una morfologia sempre piu

danneggiata e 1’adesione tra la matrice e le particelle di GnP sembra peggiorare

per via della comparsa di maggiori vuoti attorno alle nanoparticelle di GnP.

he o VP

Figura 34. Micrografie SEM di a) PLA+GnP RO, (
grafica 5 um.

b) PLA+ GnP R1, (c) PLA+ GnP R5. Scala

La viscosita complessa come funzione della frequenza di tutti i sistemi
preparati e sottoposti solo al primo passaggio in estrusore bivite € riportata in
Figura 35. Osservando i valori delle curve reologiche dei materiali caricati con le
idrotalciti e non riprocessati (R0), si nota che la viscosita dei nanocompositi
caricati con le idrotalciti & piu bassa rispetto alla viscosita esibita dalla matrice
pura nell’intero intervallo di frequenza. Questo comportamento, che potrebbe
sorprendere, & in accordo con altri studi su sistemi simili [117,138,139] ed e

dovuto all’aumentata degradazione della matrice indotta dalla carica.

10000
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Figura 35. Viscosita complessa in funzione della frequenza dei sitemi PLA, PLA+OM-HT,
PLA+U-HT e PLA+GnP dopo la prima estrusione nell’estrusore bivite (riciclo RO).
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Diversamente, il sistema PLA+GnP RO mostra una viscosita leggermente piu
alta rispetto al PLA non caricato e questo comportamento reologico € riportato
nella letteratura scientifica come comportamento tipico mostrato da diversi
sistemi polimerici nanocompositi PLA/GnP [138,140,141]. Esso e generalmente
attribuito ad un’interazione tra la carica dispersa e la matrice che restringe il
movimento delle catene polimeriche.

La Figura 36 riporta le curve di viscosita complessa del PLA puro e di tutti i
nanocompositi per i diversi ricicli. A basse frequenze la matrice pura (Figura 36a)
esibisce un plateaux newtoniano, indipendentemente dal numero di estrusioni, che
non & presente nei nanocompositi caricati con le idrotalciti (Figura 36b-c) e solo

leggermente presente nei nanocompositi PLA/GnP (Figura 36d).

a) 10000 b) 10000
PLA + OM-HT RO

=a+—PLA + OM-HT R1
—a—PLA + OM-HT R3
—4—PLA + OM-HT R5

o w
£1000 PLARO £ 1000
* —+—PLAR1 .
—+—PLAR3
—+—PLA RS
100 100
0,1 1 10 100 1000
! 0,1 1 10 100 1000
Frequenza (rad/s) ! Frequenza (rad/s)
C) 10000 d) 10000
PLA + U-HT RO
—e—PLA + U-HT R1
—&—PLA + U-HT R3
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H &
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Py & +—0—0—g—o- - —=—PLA + GnPR1
P~ *:I::%h RN
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Figura 36. Viscosita complessa in funzione della frequenza di a) PLA, b) PLA+OM-HT, c)
PLA+U-HT, d) PLA+GnP.

Dopo i successivi cicli di estrusione, la viscosita del PLA diminuisce,
probabilmente a causa della degradazione delle catene polimeriche (Figura 36a).

La letteratura scientifica riporta tre possibili ipotesi per spiegare i fenomeni di
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degradazione della matrice polimerica che avvengono durante i passaggi in
estrusore: i) degradazione radicalica, ii) idrolisi e/o iii) transesterificazione con
catalizzatori residui [40].

Il comportamento non-newtoniano dei nanocompositi contenenti le idrotalciti
(Figura 36b-c), a basse frequenze, pud essere spiegato considerando un
comportamento solid-like del materiale indotto dalle strutture tridimensionali che
si formano tipicamente nei sistemi nano-caricati [14]. La formazione di strutture
percolate tridimensionali ¢ dovuta all’interazione polimero-carica che offre
resistenza al flusso [14]. Quando la velocita di taglio e piu alta queste strutture
sono distrutte e il nanocomposito si comporta come una sospensione di
nanoparticelle nella matrice polimerica fusa [1].

| nanocompositi PLA+U-HT (Figura 36¢) mostrano lo stesso trend del PLA in
funzione dei cicli di rilavorazione. Inoltre, per ogni riciclo, i nanocompositi
PLA+U-HT mostrano una viscosita piu bassa rispetto alla matrice del riciclo
corrispondente. Questo comportamento pud essere spiegato dalla scissione di
catena promossa dalla presenza dell’idrotalcite non modificata [1].
Sorprendentemente questo trend non avviene quando il PLA é caricato con OM-
HT (Figura 36b), dove il valore della viscosita dopo il primo riciclo aumenta.
Quest’ultimo risultato puo essere spiegato considerando che il primo riciclo porta
ad una migliore dispersione della carica, come mostrato dalle micrografie SEM
(Figura 33b), la quale probabilmente ha la meglio sui fenomeni termo-degradativi
che avvengono durante la rilavorazione. Successivamente, a partire dal terzo
riciclo, predomina I’effetto dei fenomeni di degradazione rispetto all’effetto della
dispersione e i valori della viscosita complessa diminuiscono (Figura 36b). Per i
nanocompositi  PLA-OM-HT la diminuzione della viscosita dovuta alla
rilavorazione e piu accentuata rispetto ai nanocompositi PLA+U-HT
probabilmente per via delle forti interazioni tra 1’idrotalcite organo-modificata e la
matrice polimerica che generano una piu estesa area di contatto superficiale
promuovendo la degradazione del PLA.

I nanocompositi PLA+GnP (Figura 36d) mostrano curve reologiche aventi lo
stesso trend di quelle del PLA in funzione del numero dei ricicli. Tuttavia, la
viscosita dei campioni caricati con GnP & leggermente piu alta di quella del PLA
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puro e le curve di flusso esibiscono un comportamento leggermente non
newtoniano rispetto al polimero non caricato. Inoltre, la diminuzione della
viscosita alle frequenze piu alte &€ leggermente minore rispetto al PLA non
caricato e questo risultato puo essere attribuito alla presenza delle particelle di
GnP che ostacolano I’ulteriore fenomeno di degradazione della matrice durante i
test reologici.

Al fine di verificare la diminuzione del peso molecolare dovuta ai fenomeni di
degradazione, sono state effettuate misure di viscosita intrinseca. La massa molare

viscosa (M) di tutti i campioni, in funzione dei cicli di rilavorazione, & mostrata

in Figura 37.
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Figura 37. Massa molare viscosa (M,) (a) e M, adimensionale (b) di tutti i materiali in funzione
del numero dei ricicli. | valori adimensionali della massa molare viscosa sono stati calcolati
come il rapporto tra il valore di M, del materiali riciclato e il valore di M, del corrispondente
materiale non riciclato RO.
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| risultati del PLA puro indicano che la sua struttura durante il primo riciclo
resiste alla degradazione termomeccanica, infatti la velocita di diminuzione di M,
chiaramente aumenta a partire dal terzo riciclo (Figura 37a). La presenza di
entrambe le idrotalciti causa invece una forte diminuzione di M,, anche nel caso
dei materiali non riprocessati e tale risultato & in accordo con altri studi [142];
inoltre, per ogni riciclo, i nanocompositi esibiscono un peso molecolare pit basso
di quello della matrice. Dopo cingue ricicli la maggiore diminuzione della massa
molare viscosa avviene per il PLA+OM-HT, essendo caratterizzato da una
diminuzione pari al 37% passando da RO a R5. Tale diminuzione della massa
molare viscosa € comparabile con quella dei campioni PLA+U-HT e
significativamente piu alta rispetto a quella osservata per la matrice, caratterizzata
da un decremento di M, del 22% (al quinto riciclo). Al contrario, la presenza del
GnP chiaramente riduce la velocita di degradazione del materiale, nel corso dei
ricicli, rispetto alla matrice di PLA non caricata (Figura 37a). Questo risultato &
attribuibile all’effetto stabilizzante del GnP e trova riscontro nella letteratura
scientifica dove sono stati proposti diversi meccanismi per spiegare il contributo
del GnP nella direzione del miglioramento della stabilita termica di nanocompositi
polimerici. Tra questi meccanismi menzioniamo i seguenti: (i) il GnP puo agire
come “efficiente dispersore di calore”, estraendo piu calore dalla matrice e non
permettendo 1’accumulo di calore nella stessa, prevenendo in tal modo
’ossidazione nei primi stadi della degradazione [143]; (ii) il GnP pud agire come
barriera al trasferimento di massa (effetto schermatura) contro i prodotti di pirolisi
[79,80]; (iii) il GnP puo creare un percorso tortuoso per I’aria, ritardando la
degradazione termo-ossidativa del materiale [6,122,144].

In Figura 37b sono diagrammati i valori adimensionali di M, e puo essere
osservato che durante i ricicli la velocita di diminuzione di M, dei nanocompositi
caricati con le idrotalciti & piu alta di quella del PLA. Inoltre, la velocita di
diminuzione di M, di PLA+OM-HT é piu alta di quella di PLA+U-HT e tale
risultato € probabilmente dovuto alla presenza del modificante organico che
potrebbe promuovere i fenomeni degradativi, come riportato nella letteratura

scientifica [122]. Dall’altro lato, i nanocompositi PLA+GnP mostrano la piu bassa
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velocita di diminuzione della massa molare viscosa (Figura 37b), in accordo con

I’effetto stabilizzante del GnP prima commentato.

4.3.2 Caratterizzazione termica

| risultati ricavati dalle misure DSC sono mostrati in Tabella 11. Le
temperature di transizione vetrosa del PLA puro e di tutti i nanocompositi sono
molto vicine. Il riciclo quasi non influenza il valore delle T, del PLA e del sistema
PLA+GnNP che restano nell’intervallo 60.2-60.7 °C. Per i nanocompositi caricati
con le idrotalciti si osserva invece una leggera diminuzione della Ty che puo
essere correlata all’aumento del volume libero per via della presenza di un numero
maggiore di terminazioni di catena, dato ulteriormente confermato dalla
diminuzione della massa molare per via della maggiore degradazione termo-
meccanica promossa dalle idrotalciti.

La cristallizzazione a freddo é osservata sia per il PLA puro sia per i campioni
nanocompositi. In particolare, sia per la matrice sia per i nanocompositi si verifica
una progressiva diminuzione della temperatura di cristallizzazione a freddo (Tc)
all’aumentare del numero di estrusioni, in accordo con gli analoghi risultati
ottenuti per sistemi simili [145,146]. E da notare che la diminuzione di T &
comparabile per il PLA puro e per i sistemi PLA+U-HT mentre la maggiore
diminuzione si verifica per i nanocompositi PLA+OM-HT e PLA+GnP (Tabella
11) e quest’ultimo risultato pud essere attribuito alla migliore dispersione
dell’idrotalcite modificata e del GnP che si verifica nelle rilavorazioni e che puo
promuovere una piu facile cristallizzazione a freddo. Inoltre, passando dalla
matrice ai nanocompositi si osserva un valore piu alto di AH.. e lo stesso trend ¢
osservato per AHpn. La matrice PLA mostra due picchi di fusione e il picco
dominante si trova a temperatura piu alta. Anche altri studi hanno osservato un
comportamento simile per il PLA e i suoi nanocompositi [137] e il doppio picco €
spiegato in differenti modi [14]: (a) la formazione di una fase alfa disordinata nel

PLA a causa della bassa temperatura di cristallizzazione; (b) nucleazione di piu di
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una struttura cristallina; (c) morfologie differenti delle lamelle formate prima del

processo di riscaldamento.

Tabella 11. Risultati DSC di PLA e di tutti i nanocompositi studiati per ogni ciclo di
estrusione

) T, Tec T i AH,. AHp e
Campione CC) O 0 O (gh  dgh (W)
PLA RO 60.2 110.9 161.9 167.9 29.2 32.6 3.6
PLAR1 60.5 109.7 161.5 168.2 29.1 33.0 4.1
PLAR3 60.5 107.4 160.7 168.2 27.8 32.0 4.5
PLA RS 60.2 106.2 160.2 167.7 27.6 32.1 4.8
PLA + OM-HT R0 59.5 107.5 160.2 167.0 33.5 38.8 5.7
PLA + OM-HT R1 59.5 96.9 - 166.5 32.0 38.0 6.4
PLA + OM-HT R3 59.0 96.7 - 165.5 31.5 38.6 7.6
PLA + OM-HT RS 58.7 96.5 - 164.9 30.8 39.1 8.9
PLA + U-HT RO 59.5 110.0 161.4 168.5 34.2 38.6 477
PLA + U-HT R1 59.7 108.4 160.9 168.4 31.8 37.6 6.1
PLA + U-HT R3 59.4 107.4 160.4 167.9 33.0 39.1 6.5
PLA + U-HT RS 59.7 106.9 160.0 167.7 32.2 39.6 7.9
PLA + GnP RO 60.5 1115 - 168.9 31.1 35.1 4.2
PLA + GnP R1 60.7 101.7 - 169.2 29.5 34.1 49
PLA + GnP R3 60.3 99.3 - 169.2 275 33.1 6.0
PLA + GnP R5 60.1 98.0 - 169.0 26.2 34.3 8.6

All’aumentare del numero di estrusioni la forma dei picchi endotermici varia
da una distribuzione bimodale a una distribuzione unimodale, la quale potrebbe
essere attribuita all’omogeneizzazione del tipo di cristalli e delle loro dimensioni
dipendenti dall’accorciamento delle catene polimeriche del PLA [147-149]. Tale
distribuzione bimodale & ancora presente nei sistemi PLA+U-HT, scompare gia

dopo il primo riciclo nei sistemi PLA+OM-HT, ed e assente nel sistema

84



L

\O\R.j'\ x
&
G

) <
iz piC™

L

SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

S
» A
Yo% W

e

K

PLA+GnP (come riscontrabile in Tabella 11 dove é osservabile una sola
temperature di fusione).

La cristallinita aumenta all’aumentare del numero dei ricicli e questo effetto ¢
pit accentuato per i materiali caricati rispetto alla matrice (Tabella 11) grazie
all’effetto sinergico giocato dalle idrotalciti e dal GnP sia come agenti nucleanti
sia come promotori dell’accorciamento di catena facilitando la cinetica di
cristallizzazione. Infatti, per ogni successivo ciclo di estrusione i campioni
nanocompositi mostrano un incremento maggiore della cristallinita (rispetto alla
matrice pura) grazie alla migliorata dispersione della nanocarica che ulteriormente
agevola il suo effetto nucleante.

4.3.3 Caratterizzazione meccanica

L’effetto del riciclo sulle proprieta meccaniche di tutti i materiali preparati &
mostrato in Figura 38. Il modulo di Young (E), la tensione a rottura (TR) e
I’allungamento a rottura (AR) dei nanocompositi sono comparati con quelli del
PLA puro. | nanocompositi caricati con le idrotalciti e non riprocessati (R0)
mostrano un modulo di Young leggermente minore di quello della matrice
processata sotto le stesse condizioni mentre il nanocomposito PLA+GnP RO
esibisce un modulo di Young maggiore rispetto al PLA RO (Figura 38a). Durante
I successivi cicli di estrusione i nanocompositi contenenti U-HT mostrano un
trend di proprieta meccaniche comparabile a quello della matrice di PLA, e in
particolare il modulo elastico aumenta fino al terzo riciclo e successivamente
diminuisce. Questi risultati potrebbero essere attribuiti alla competizione tra due
fenomeni che si verificano durante le rilavorazioni, ovvero la diminuzione di peso
molecolare e ’aumento di cristallinita, i quali influenzano in modo opposto la
rigidita del materiale [150,151]. Infatti, mentre I’aumento di cristallinita ha un
effetto positivo sul modulo elastico, la diminuzione di peso molecolare lo

influenza in modo contrario.
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numero dei ricicli: a) modulo di Young, b) tensione a rottura, ¢) allungamento a rottura.

La performance meccanica dei materiali rinforzati con OM-HT mostra invece

un trend differente. In particolare, il modulo di Young di PLA+OM-HT RO e piu
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basso di quello di PLA RO ed ha un andamento decrescente fino al riciclo R1.
Successivamente, esso aumenta dal valore di 1449 MPa del primo riciclo al valore
finale di 1718 MPa nel quinto riciclo, con un incremento del 19% (Figura 38a).
Questo comportamento pud essere spiegato considerando che, sebbene la
rilavorazione di questo sistema porti ad una piu alta velocita di diminuzione del
peso molecolare, allo stesso tempo essa migliora la morfologia dei nanocompositi,
grazie alla riduzione delle dimensioni delle particelle e al piu alto livello di
dispersione. Inoltre, similmente agli altri sistemi, la rilavorazione causa un
leggero aumento della cristallinita del polimero, come gia commentato. Di
conseguenza, alla luce di quanto osservato, si puo affermare che I’incorporazione
di OM-HT e il suo grado di dispersione causano effetti opposti sul comportamento
meccanico di PLA+OM-HT portando globalmente un aumento della rigidita,
come precedentemente riportato da altri studi [150].

Diversamente al caso dell’incorporazione delle idrotalciti, la rigidita del PLA
caricato con GnP aumenta sempre col numero dei ricicli (Figura 38a). Questo
comportamento puo essere spiegato considerando che sebbene la rilavorazione
porti ad una riduzione del peso molecolare del PLA, la presenza del GnP riduce la
velocita di degradazione. Inoltre, allo stesso tempo, i successivi ricicli migliorano
la morfologia del nanocomposito grazie al piu alto livello di dispersione delle
nanoparticelle e alla riduzione delle loro dimensioni (analogamente a OM-HT) .

La tensione a rottura di PLA+U-HT resta all’incirca invariata durante i
successivi cicli di estrusione, e comparabile con i valori della matrice (Figura 38b)
sebbene questi ultimi esibiscano un massimo dopo il terzo riciclo. Similmente,
anche la tensione a rottura di PLA+GnP esibisce i valori piu alti in corrispondenza
dei ricicli secondo e terzo e i suoi valori sono leggermente maggiori rispetto a
quelli della matrice non caricata. Inoltre, i ricicli non influenzano
significativamente nemmeno [I’allungamento a rottura del PLA e dei sistemi
nanocompositi contenenti U-HT e GnP dal momento che gia i materiali non
riciclati mostrano un comportamento fragile (Figura 38c). Diversamente accade
per i campioni PLA+OM-HT, per i quali entrambe le proprieta a rottura, cioé TR
e AR (Figura 38b-c), esibiscono una caduta dopo il primo riciclo, mostrando in

entrambi i casi un trend coerente con quello osservato per il modulo elastico.
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Infatti, come commentato prima, i fenomeni che avvengono durante i ricicli dei
sistemi contenti 1’argilla organicamente modificata, cio¢ la diminuzione del peso
molecolare, il miglioramento della morfologia e 1’incremento della cristallinita -
portando (globalmente) all’aumento della rigidita del sistema PLA+OM-HT -

causano una diminuzione della duttilita del campione.

Conclusioni

E stato condotto uno studio sull’effetto del riciclo sulla struttura molecolare,
morfologica e sulle proprieta di nanocompositi PLA/idrotalciti e PLA/GnP
rilavorati in estrusore fino a cinque ricicli.

Le caratterizzazioni hanno evidenziato effetti come la dispersione della
nanocarica, la cristallinita, la massa molare viscosa che influenzano le proprieta
nel fuso, in soluzione e nel solido in modo differente. Le analisi morfologiche
hanno rivelato che i materiali contenenti 1’idrotalcite modificata e il GnP
mostrano un alto grado di dispersione e di adesione quando paragonati con quelli
contenenti 1’idrotalcite non modificata. Mediante la rilavorazione le particelle di
OM-HT e di GnP si riducono in dimensioni e diventano piu finemente dispersi
nella matrice di PLA portando ad una morfologia migliore. Per i nanocompositi
PLA+OM-HT questo risultato giustifica le caratterizzazioni reologiche e
meccaniche durante i primi cicli di rilavorazione; nei ricicli successivi, la
riduzione della viscosita complessa indica che il fenomeno di scissione di catena —
ovvero la degradazione termomeccanica - supera 1’effetto del nanofiller, come
confermato dalla performance meccanica. Il riciclo causa una marcata
diminuzione della massa molare viscosa delle matrice, in particolare nei
nanocompositi caricati con le idrotalciti, come confermato dalle misure di peso
molecolare viscosimetrico: entrambi le idrotalciti — organicamente modificata e
non modificata — causano D’aumento della velocita di degradazione
termomeccanica del PLA. La presenza del GnP, invece, provoca una diminuzione
della velocita di degradazione della matrice nel corso delle rilavorazioni,
suggerendo che tale nanocarica puo essere usata per aumentare la lavorabilita del

PLA durante i ricicli senza comprometterne le proprieta.
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La presenza delle idrotalciti e del GnP genera un aumento di cristallinita dei

materiali suggerendo 1’effetto duplice dell’incorporazione della nanocarica, come

agente nucleante e come promotore dell’accorciamento di catena.
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4.4 Effetti della nanocarica e della matrice

In questa sezione sono stati analizzati da un lato gli effetti della nanocarica a
matrice fissata e dall’altro lato gli effetti della matrice tenendo fissa la nanocarica,
in relazione alle proprieta meccaniche. Tali confronti sono stati effettuati al fine di
scegliere la coppia biopolimero-nanocarica piu performante dal punto di vista
meccanico in vista della preparazione di un film bistrato biopolimerico

nanostrutturato per applicazioni nel campo degli imballaggi.

Effetto della nanocarica a matrice fissata

Scelto il PLA come matrice di riferimento, si & proceduto ad analizzare quale
fosse la carica nanostrutturata che avesse il maggior effetto rinforzante sulle
proprieta meccaniche, ovvero che generasse un aumento maggiore del modulo
elastico. Le cariche nanostrutturate prese in considerazione nello studio sono la
Dellite 72T, I’idrotalcite modificata OM-HT, I’idrotalcite non modificata U-HT, e
il GnP. Tutti i nanocompositi sono stati preparati in estrusore bivite corotante
nelle stesse condizioni sperimentali e le prove meccaniche sono state effettuate su
piastrine isotropiche preparate mediante pressofusione (v. sezione 3).

La Figura 39a-c mostra le proprieta meccaniche del PLA e dei rispettivi
nanocompositi preparati. Come osservabile dalla Figura 39a, la nanocarica che ha
il maggior effetto sul modulo elastico é la Dellite 72T, con un incremento del 27%
rispetto al modulo della matrice pura; con riferimento alle altre nanocariche,
entrambi i tipi di idrotalciti producono una leggera diminuzione del modulo di
Young mentre il GnP non produce nessun incremento significativo. La tensione a
rottura dei nanocompositi PLA+OM-HT, PLA+U-HT, e PLA+GnP subisce solo
piccole variazioni (entro il 5%) rispetto al PLA non caricato (Figura 39b) mentre
la TR di PLA+DT e molto piu bassa rispetto alla TR del PLA puro (32 MPa vs 49
MPa), con una diminuzione del 36%. Tale riduzione del valore della tensione a
rottura, a seguito dell’incorporazione della DT, pud essere correlata al ridotto
allungamento a rottura di PLA+DT, come visibile in Figura 39c, che non permette

la risalita della curva o-¢ fino al raggiungimento di valori di tensione piu elevati.
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Figura 39. Proprieta meccaniche del PLA e dei nanocompositi PLA+DT, PLA+OM-HT,
PLA+U-HT, PLA+GnP: (a) modulo elastico, (b) tensione a rottura, (c) allungamento a rottura.

I valori di AR dei nanocompositi caricati con OM-HT, U-HT, e GnP non

subiscono variazioni rilevanti rispetto alla matrice. Tutti i valori di AR dei
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materiali nanostrutturati sono in accordo con i valori di modulo elastico, infatti
laddove I’incorporazione della nanocarica ha generato un irrigidimento del
materiale, come nel caso dell’incorporazione della DT, si e verificata anche una
riduzione della deformabilita; laddove invece non ci sono stati effetti significativi
a seguito dell’incorporazione della carica nanostrutturata, ugualmente non si sono

registrate variazioni significative nella deformabilita del materiale.

Effetto della matrice a nanocarica fissata

Dopo aver analizzato gli effetti di differenti nanocariche sulla matrice PLA e
aver osservato che il migliore risultato, relativamente al miglioramento del
modulo elastico, si ¢ ottenuto mediante 1’incorporazione della nanocarica Dellite
72T, si ¢ voluto ulteriormente investigare 1’effetto che I’incorporazione di questa
nanocarica produce su altre matrici biopolimeriche. Sono stati allora confrontati i
risultati del nanocomposito PLA+DT con quelli dei nanocompositi BioFlex+DT,
MaterBi_P+DT e MaterBi_L+DT, sia in termini di confronto tra i differenti
nanocompositi sia in termini di confronto di ogni nanocomposito rispetto alla
matrice pura. Dalla Figura 40a é possibile osservare che I’introduzione della DT
produce l’incremento del modulo elastico di tutte le matrici biopolimeriche
investigate. Nel caso del BioFlex e del MaterBi_L, il modulo di Young all’incirca
raddoppia restando all’interno dell’ordine del centinaio di MPa, mentre nel caso
del MaterBi_P I’incremento ¢ molto limitato e pari solo all’11%. Nel paragrafo
precedente avevamo Visto che nel caso del PLA I’incremento & del 27% e poiche
il valore di partenza ¢ gia molto elevato, pari a 1507 MPa, I’introduzione
dell’argilla fa aumentare il modulo di ben 410 MPa conferendo al nanocomposito
un modulo di Young finale pari a 1917 MPa.

La Figura 40b mostra che tra tutti i materiali investigati la tensione a rottura piu
alta € esibita dal PLA sia rispetto alle altre matrice pure sia nel nanocomposito
rispetto agli altri nanocompositi. L’introduzione della DT produce una
diminuzione della tensione a rottura di tutti i nanocompositi se paragonati con le
rispettive matrici e tale risultato pu0 essere correlato alla diminuzione
dell’allungamento a rottura di tutti i materiali nanocompositi rispetto alle

corrispondenti matrici pure (Figura 40c).
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rispettivi nanocompositi con DT: (a) modulo elastico, (b) tensione a rottura, (c) allungamento a
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La diminuzione del valore di allungamento a rottura nei nanocompositi fa si,

infatti, che la curva c-¢ dei campioni testati si arresti prima che la tensione
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raggiunga valori prossimi a quelli della matrice non caricata. Di conseguenza, il
materiale giunge alla frattura non perché ha raggiunto il massimo della sua
resistenza ma perché ha raggiunto il massimo della sua deformabilita. Fra i
materiali testati, in Figura 40c e evidente come entrambi i gradi di MaterBi siano
estremamente duttili con elevati valori di allungamento a rottura sia nelle matrici
pure sia nei nanocompositi.

In conclusione, dallo studio condotto sugli effetti di differenti nanocariche a
parita di matrice e sugli effetti di una stessa nanocarica incorporata in differenti
matrici, si € osservato che il materiale piu rigido (cioe avente modulo elastico piu
alto) é il PLA e che, tra le cariche nanostrutturate testate, & la Dellite 72T a
provocare 1’incremento maggiore del modulo di Young. Di contro, il PLA mostra
anche il piu basso valore di allungamento a rottura, sia come matrice pura sia nel
nanocomposito. Diversamente, i due gradi di MaterBi testati mostrano i moduli
elastici piu bassi ma allo stesso tempo sono estremamente dulttili.

Nelle applicazioni pratiche sarebbe auspicabile un materiale che possedesse
un’elevata rigidita congiuntamente ad un’elevata deformabilita, caratteristiche che
non si trovano in nessuno dei materiali testati. Al fine di ottenere un materiale da
imballaggio che racchiudesse in sé entrambe le proprieta di rigidita e
deformabilita si ¢ proceduto all’accoppiamento di PLA e MaterBi L in un film

biopolimerico bistrato, come verra descritto nel paragrafo successivo.
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45 Produzione del film biopolimerico bistrato PLA/MaterBi mediante

filmatura in bolla in coestrusione

Poiché, come ampiamente esposto nello stato dell’arte, i requisiti degli
imballaggi possono richiedere due o piu proprieta che non possono essere trovate
in un singolo materiale, spesso e necessario ricorrere a imballaggi multistrato.

L’obiettivo di parte dell’attivita di dottorato ¢ stato allora rappresentato dalla
produzione di un film bistrato biopolimerico, mediante filmatura in bolla in
coestrusione, al fine di superare i limiti dei singoli biomateriali attualmente usati
nel campo degli imballaggi e al fine di eliminare le problematiche relative alla
separazione dei diversi strati nel riciclo degli imballaggi multistrato
industrialmente prodotti con i tradizionali polimeri non biodegradabili.

Uno degli obiettivi del lavoro di tesi e stato selezionare i materiali che
contribuissero al film multistrato finale con almeno una delle proprieta richieste
dagli imballaggi flessibili. In particolare, I’attenzione si ¢ concentrata su PLA ¢
MaterBi come potenziali materiali per la produzione del film bistrato. Sfruttando
infatti 1’elevata rigidita del PLA (accompagnata dal limite intrinseco di una
deformazione a rottura quasi nulla) e la grande deformabilita del MaterBi
(accompagnata, dall’altro lato, da una bassa rigidita), 1’obiettivo ¢ stato quello di
preparare un materiale che possedesse una buona rigidita, grazie alla presenza del
PLA, e allo stesso tempo presentasse la capacita di deformarsi prima di giungere
alla rottura.

La scelta del tipo di MaterBi é caduta sul grado EF51L poiché esso presenta
caratteristiche termiche, ed in particolare temperatura di fusione prossima a quella
del PLA, proprieta fondamentale per I’accoppiamento dei due polimeri i quali in
fase di filmatura. Durante il passaggio nella testa di coestrusione infatti essi sono
sopposti alla stessa temperatura e devono possedere, a tale temperatura, buoni
livelli di viscosita elongazionale (proprieta fortemente dipendente dalla
temperatura). | due gradi di PLA e MaterBi scelti hanno dunque le migliori
caratteristiche per essere filmati in processo di coestrusione.

Poiche i due polimeri presentano caratteristiche chimiche, fisiche e reologiche

differenti, sono stati eseguiti test preliminari per trovare le migliori condizioni di
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processo in relazione al profilo di temperatura dell’estrusore, alla temperatura di

testa e alla velocita di rotazione delle viti. 1 film bistrato prodotti sono stati

comparati con i film monostrato degli stessi polimeri. | parametri di processo

ottimali usati per la produzione dei film monostrato e bistrato sono riportati in

Tabella 12.

Tabella 12. Parametri di processo usati per la produzione dei film monostrato e bistrato

Profilo di temperature

testa

Velocita della vite

dell’estrusore (°C) (°C) (rpm)
Film monostrato
PLA 200 -215-215-190 190 60
Mater-Bi 120-150-170-175 185 60
Film bistrato
PLA layer 210 -220-220-200 190 50
120-150-170-175 50

Mater-Bi layer

Lo spessore dei film prodotti varia tra 40 e 80 pum.

| film preparati sono stati ampiamente caratterizzati attraverso analisi chimiche,

ottiche, di angolo di contatto, morfologiche, meccaniche, e termiche. Inoltre, ne &

stata studiata la degradazione idrolitica mediante test condotti a tre differenti

valori di pH.

45.1 Analisi FTIR-ATR

La caratterizzazione chimica dei film preparati € stata effettuata mediante

spettroscopia FTIR-ATR. Questa tecnica permette di ottenere lo spettro della
superficie dei film. La Figura 41 mostra gli spettri FTIR-ATR dei film monostrato
di PLA e di MaterBi e gli spettri di entrambi i lati del film bistrato PLA/MaterBi.
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Figura 41. Spettri FTIR-ATR del film monostrato di PLA e del film bistrato lato PLA (in alto)
e spettri del film monostrato di MaterBi e del film bistrato lato MaterBi (in basso).

Lo spettro del film monostrato di PLA e lo spettro del film bistrato lato PLA
contengono tutte le bande infrarosse chiave associate con il PLA amorfo: un picco
di assorbimento molto debole a 3500 cm™ (stretching degli O-H dei gruppi
ossidrilici del PLA); 2997 cm™ and 2946 cm™ che si riferiscono allo stretching C—
H dei gruppi —CHs (asimmetrici e simmetrici, rispettivamente); 1748 cm™
stretching dei gruppi C=0; 1456 cm™ stretching C-H dei gruppi —CHg
(deformazione asimmetrica); 1382 cm™ stretching C—H dei —CH; (deformazione

simmetrica); 1225 cm™ bending dei legami C=0; 1194, 1130, 1093 cm™
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stretching dei legami —C—O—; 1047 cm™ bending —OH; 956, 921 cm™ rocking dei
legami —CHg; 926, 868 cm™ stretching dei legami C—C— [17].

Comparando lo spettro del MaterBi Figura 41 con lo spettro ottenuto in lavori
precedenti [152], pu0 essere affermato che questo grado polimerico contiene
polibutilene adipato co-tereftalato (PBAT). | gruppi funzionali caratteristici del
PBAT sono collocati a 3000 cm™ e sono dovuti allo stretching dei legami C—H
delle frazioni alifatiche e aromatiche, a 1720 cm™ per la presenza dei gruppi
carbonilici C=0 nei legami esterei e a 1274 cm™ per la presenza dei C-O nei
legami esterei; altri picchi sono registrati a 1574, 1496, 1456 and 1019 cm™
corrispondenti allo stretching dei gruppi fenili e un netto picco a 720 cm™
caratteristico di quattro o piu gruppi metilenici -CH,— adiacenti. Nell’intervallo di
lunghezza d’onda 700-900 cm™ sono collocati i picchi dovuti allo bending dei
sostituti benzenici. I picchi a lunghezze d’onda comprese tra 3900-3300, 1445-
1325 e 1250-900 cm™ possono essere ragionevolmente correlati al contenuto di
amido [18].

Per concludere la nostra analisi va evidenziato che non si osserva nessuna
differenza tra lo spettro del film monostrato di MaterBi e del film bistrato lato
MaterBi, cosi come pure tra lo spettro del film monostrato di PLA e lo spettro del
film bistrato lato PLA. Tale risultato verifica che i due polimeri durante la

fabbricazione del film bistrato non si sono miscelati.

45.2 Proprieta ottiche

Tutti i film prodotti sono stati analizzati dal punto di cista ottico mediante
misure spettrometria UV-vis. Gli spettri UV-vis dei film, registrati in trasmittanza
nell’intervallo di lunghezza d’onda 200-800 nm, sono riportati in Figura 42.

E ben noto che il PLA forma film trasparenti. La trasmittanza del film
monostrato di PLA ¢ infatti pari al 90% per tutto ’intervallo della radiazione
visibile (390-700 nm). Lo stesso non accade nel caso del film monostrato di
MaterBi (Figura 42), il quale presenta uno spettro molto differente rispetto al PLA

nell’intero intervallo di lunghezza d’onda investigato. In particolare, il film di
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PLA consente la trasmissione delle radiazioni oltre che nella regione visibile
anche nella regione UV. Diversamente, il MaterBi mostra, rispetto al PLA, una
trasmittanza piu bassa nella regione del visibile e non permette la trasmissione
delle radiazioni UV-B e UV-C.

Il film bistrato PLA/MaterBi mostra un comportamento intermedio tra i due
monostrati di PLA e MaterBi nella regione della luce visibile ma, allo stesso

modo del MaterBi, ostacola la trasmissione delle radiazioni UV-B e UV-C.

100
80 |
__ 60 -
c._\""_
[
40 ——PLA film ——MaterBi film — Bistrato
: =)
~
20 -
! UNIVERSITASE
0 T - :
200 300 400 500 600 700 800

Lunghezza d’onda (nm)

Figura 42. Spettri UV-vis dei film monostrato di PLA e MaterBi e del film bistrato
PLA/MaterBi. Inset: fotografie dei film.

La Tabella 13 riporta i valori di opacita ottenuti dalla caratterizzazione
mediante spettrometria UV-Vis di campioni di spessore pari a 764 pum. In
accordo con le curve di trasmittanza ottenute, il monostrato di PLA presenta il piu

basso valore di opacita mentre il monostrato di MaterBi ¢ il film piu opaco.

Tabella 13. Valori di opacita dei film monostrato e de I film bistrato.

Campione Opacita (A/mm)
PLA film 0.47+0.03
MaterBi film 2.34+0.31
Bistrato film 1.09+0.12
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Il film bistrato presenta un valore di opacita intermedio tra i monostrati dei due
singoli polimeri, come prevedibile, e doppio rispetto al PLA. Tuttavia, la ridotta
trasparenza del film bistrato non comprometto il suo potenziale uso nelle
applicazioni di imballaggio alimentare poiché esso permette ancora 1’osservazione
del cibo impacchettato all’interno, come mostra la foto in Figura 43. Inoltre, la
capacita del film bistrato di assorbire parte delle radiazioni ultraviolette lo rende
sfruttabile per I’imballaggio degli alimenti foto-sensibili, dal momento che la luce

UV causa I’ossidazione dei lipidi e il conseguente deterioramento dei cibi.

Figura 43. Foto di loti avvolti con il film PLA/MaterBi prodotto. E possibile osservare che la
trasparenza del film bistrato permette 1’ispezione dei frutti all’interno.

4.5.3 Misure di angolo di contatto, indice di swelling e contenuto di umidita

Nell’ambito della caratterizzazione dei materiali, poiché i film prodotti sono
candidati a svolgere la loro funzione anche in ambienti umidi 0 a contatto con
acqua, sono state investigate proprieta nelle quali & coinvolta I’influenza
dell’acqua. Le misure effettuate di angolo di contatto, indice di swelling e
contenuto di umidita sono mostrate in Tabella 14.

L’angolo di contatto ¢ una misura della bagnabilita della superficie del film. Al
fine di comprendere possibili cambiamenti fisici dovuti all’aggiunta del secondo
strato, 1’angolo di contatto ¢ stato misurato su entrambi i lati del film bistrato. Si
osserva, in Tabella 14, che il PLA é leggermente piu idrofilico del MaterBi e, in
riferimento ad entrambi 1 polimeri, 1’aggiunta del secondo strato praticamente non

influenza i valori dell’angolo di contatto misurati sulle superfici del bistrato
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rispetto a quelli misurati sulle superfici dei monostrati. | risultati, infatti, dei valori
dell’angolo di contatto del film bistrato lato PLA e lato MaterBi sono
rispettivamente uguali (a meno della variazione sperimentale) a quelli dei

rispettivi film monostrato (Tabella 14).

Tabella 14. Valori di angolo di contatto (CA), indice di swelling (SI), contenuto di umidita
(MC) di tutti i film preparati.

Campione CA (°) SI (%) MC (%)
PLA film 72.7+1.3 0.47+£0.04  0.46%0.05
MaterBi film 82.9+2.0 0.22+0.03  0.71+0.06
Bistrato film 0.35£0.04  0.65+0.07
e lato PLA 72.2£1.1

e lato MaterBi 84.0+1.6

I risultati dei test relativi al contenuto di umidita e all’indice di swelling,
riportati in Tabella 14, mostrano una bassa affinita del PLA e del MaterBi con
I’acqua. Per tutti i film, non si osserva alcuna differenza rilevante nei valori di
entrambe le proprieta e i valori ottenuti per il film bistrato sono intermedi rispetti
a quelli dei due film monostrato di partenza.

4.5.4 Proprieta meccaniche

Le proprieta meccaniche sono fondamentali per un’adeguata progettazione di
film biopolimerici per imballaggio a cui e richiesto un certo grado di resistenza.
Le curve sforzo-deformazione rappresentative dei film monostrato e bistrato sono
riportate in Figura 44, dalle quali sono state ricavate le proprieta meccaniche
salienti dei test tensili, ovvero modulo elastico, tensione a rottura, allungamento a
rottura, e tenacita.

Dalla Figura 44 salta subito all’attenzione 1’elevata deformabilita del film di
MaterBi rispetto a quello di PLA e come il bistrato, che pur mostra una
deformazione intermedia tra i valori dei singoli film polimerici, sia fortemente

influenzato e limitato nella sua deformazione dalla presenza dello strato di PLA.
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Figura 44. Curve rappresentative sforzo-deformazione dei film monostrato e del film bistrato.
Inset: ingrandimento delle curve fino al 55% di deformazione.

L’elevata deformabilita del film monostrato di MaterBi origina 1’elevata
tenacita, il cui valore ¢ stato calcolato come I’integrale dell’area sottesa alla curva
sforzo-deformazione e riportato in Tabella 15. Il valore di tenacita del film
bistrato e intermedio tra i valori dei due polimeri singoli e molto vicino a quello
del PLA (Tabella 15). Da cio possiamo dedurre che il basso valore di
allungamento a rottura dello strato di PLA limita fortemente la tenacita finale del

bistrato.

Tabella 15. Valori di tenacitd, resistenza all’impatto e spessore dei film.

Campione Tenacita (MJ/m®)  Impatto al dardo (g)  Spessore (um)
PLA film 6.58 £ 0.73 <85 764
MaterBi film 88.22 + 0.68 855 + 30 76+ 4
Film Bistrato 11.74 £ 1.24 100 £ 15 764

E inoltre stata investigata la resistenza all’impatto dei film polimerici preparati
e i risultati, riportati in Tabella 15, mostrano che il film monostrato di MaterBi ha

la piu alta resistenza, lacerandosi sotto un peso di ben 85530 g. Anche in questo
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test, il peso che causa la rottura del bistrato, pari a 100£15 g, & intermedio fra i

valori dei due monostrati ed e controllato dalla presenza dello strato di PLA.
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Figura 45. Proprietd meccaniche di film e piastrine monostrato e bistrato: a) modulo di Young,
b) tensione a rottura, ¢) allungamento a rottura.

I valori del modulo di Young, della tensione a rottura e dell’allungamento a
rottura di tutti i sistemi monostrato e bistrato, ovvero piastrine isotropiche e film,
sono mostrati in Figura 45. Le piastrine isotropiche sono state preparate per fini di
confronto. Focalizzando 1’attenzione sul tipo di lavorazione, i film sia monostrato
che bistrato presentano piu alto modulo elastico e piu bassa deformabilita rispetto
alle piastrine isotropiche dei materiali corrispondenti (Figura 45a e c¢). Questi
risultati potrebbero essere dovuti all’orientazione delle catene macromolecolari
ottenuta durante 1’operazione di filmatura in bolla, dove il polimero fuso &
soggetto a flusso elongazionale non isotermo. Inoltre, I’orientazione delle catene
durante 1’operazione di filmatura potrebbe portare ad un aumento della
cristallinita dei film rispetto alle piastrine.

Analizzando adesso le proprieta dei polimeri indipendentemente dal tipo di
lavorazione, in Figura 45a-c, puo essere chiaramente osservato che il PLA e il

materiale che, sia nelle piastrine sia nei film, presenta il modulo elastico piu alto e
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la deformabilita piu bassa mentre il MaterBi, che mostra elevatissima
deformabilita, presenta valori di modulo elastico molto bassi.

| risultati ottenuti per tutti i sistemi bistrato PLA/MaterBi presentano
generalmente valori intermedi tra 1 due polimeri di partenza. In particolare, nel
film bistrato (Figura 45a e c), la presenza del PLA produce un considerevole
incremento del modulo di Young rispetto al film monostrato di MaterBi e, allo
stesso tempo, una drastica diminuzione dell’allungamento a rottura, sebbene sia
da notare che il bistrato mostra un allungamento a rottura pit alto rispetto al
monostrato di PLA. Nel film bistrato, lo strato di PLA restringe la mobilita delle
molecole di MaterBi producendo un minore allungamento a rottura. Un effetto
simile era gia stato descritto in altri lavori in letteratura in riferimento a film
multistrato riguardanti il PLA [119,153]. Questo comportamento invece non
avviene nelle piastrine bistrato, le quali presentano un valore di allungamento a
rottura elevato (maggiore del 250%) e dovuto unicamente alla deformazione del
MaterBi. Tale risultato € da imputare alla scarsa adesione e alla conseguente
separazione dei due strati pressofusi avvenuta durante i test tensili, come mostrato
nella foto di Figura 46. Al contrario, nel film bistrato non si verifica
delaminazione (Figura 46).

MaterBi

PLA

MaterBi

Figura 46. Fotografie dei sistemi bistrato dopo i test di trazione. In alto: piastrina; in basso:
film.
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La tensione a rottura dei sistemi bistrato resta quasi inalterata rispetto ai sistemi
formati dal solo MaterBi e diminuisce rispetto ai valori del solo PLA sia nelle
piastrine che nei film (Figura 45b). Sebbene tale risultato possa sembrare non
entusiasmante, in realta puo essere considerato soddisfacente perché i valori di
tensione a rottura ottenuti sono superiori a quelli di altri film biopolimerici
bistrato presenti in letteratura a base di amido di palma di
zucchero/PLA[17,18,154,155], proteina di soia/PLA [156] o rispetto ad altri film

bistrato o miscele preparate mediante filmatura in bolla [152,157].

455 Caratterizzazione morfologica

La sezione trasversale del film bistrato PLA/MaterBi e le superfici di frattura
dei campioni caratterizzati mediante test tensili e di impatto al dardo sono
mostrate in Figura 47(a-d).

In Figura 47a e possibile osservare che i due strati polimerici sono facilmente
identificabili e gli spessori rispettivi degli strati di PLA e MaterBi sono
comparabili, con un valore all’incirca pari a 30 pm; si nota una buona adesione
interfacciale tra 1 due strati polimerici e, in particolare, 1’interfaccia appare
continua e senza vuoti. Le Figura 47b e ¢ mostrano le superfici di frattura dopo i
test di impatto al dardo e tensile, rispettivamente. Le micrografie rivelano che in
entrambi i tipi di campioni la superficie di frattura del PLA € liscia e fragile
mentre la superficie di frattura del MaterBi e stirata e assottigliata. La Figura 47d
mostra 1’illustrazione schematica esemplificativa della superficie di frattura del
film caratterizzato mediante prova di trazione. Lo strato di MaterBi é
schematizzato assottigliato e incurvato poiché quella mostrata dalla micrografia
SEM in Figura 47c € la superfice laterale esposta dallo strato di MaterBi in
seguito al suo assottigliamento e conseguente curvatura.

E da notare che I’adesione interfacciale nel film dopo i test meccanici &
peggiorata rispetto al caso del film tal quale prima della caratterizzazione, tuttavia

essa resta ancora soddisfacente poiché, durante tutta la prova e fino alla rottura, i
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due strati polimerici non si separano e il film bistrato si e sempre comportato

come un unico sistema mostrando una forte adesione (Figura 46).

80 ym

vista —>

.. MaterBi

sezione assottigliata

strato stirato e incurvato

il

Figura 47. Micrografie SEM della sezione trasversale dei film bistrato. a) Film PLA/MaterBi
prima della caratterizzazione; b) superficie di frattura dopo il test di impatto al dardo; c)
superficie di frattura dopo il test di trazione; d) illustrazione schematica della superficie di
frattura dopo il test di trazione.

456 Caratterizzazione termica

La Tabella 16 mostra le proprieta termiche delle piastrine e dei film preparati,
ovvero i valori delle entalpie di fusione e di cristallizzazione (AHy and AHc,
rispettivamente) e i valori delle temperature di transizione vetrosa (Tg), di fusione
(Tm) e di cristallizzazione a freddo (Tc). Rispetto alle piastrine, nei film

monostrato dei corrispondenti materiali si osservano valori piu bassi delle
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temperature di transizione vetrosa, di cristallizzazione a freddo e di fusione. I film
monostrato mostrano una cristallinita maggiore rispetto alle piastrine isotropiche.
Questi risultati, piu marcati nel caso del PLA, possono essere dovuti
all’orientazione delle macromolecole polimeriche durante il processo di filmatura
in bolla e sono in accordo con i valori di modulo di Young piu alti nei film

rispetto alle piastrine corrispondenti (Figura 45a).

Tabella 16. Risultati DSC di piastrine e film monostrato e bistrato.

Ty Tee T T2 AH¢c AHn  AHy - AHc, 4

CampIone o0y o0y ) Q) Wp) Wl Gl (%)
Piastrine

PLA 61.7 - 168.2 - - 19 19 2
MaterBi - 108.0 169.0 - 3.0 4.4 14 -
Film

PLA 60.9 123.7 167.5 - 5.0 29.1 241 25.8
MaterBi - 106.4 168.2 - 1.7 5.0 3.3 -
Bistrato 61.9 112.7 166.0 170.2 7.6 18.1 10.6 -

La fusione del film bistrato PLA/MaterBi ha un comportamento differente
rispetto ai monostrati poiché avviene a due differenti temperature, la prima a 166
°C e la seconda a 170.2 °C. | due picchi, dovuti rispettivamente alla fusione del
PLA e del MaterBi, sono spostati verso valori piu bassi rispetto alle temperature
di fusione dei due singoli polimeri. Ponendo I’attenzione ai valori delle differenze
AHn—AHc, poiché non é possibile per il MaterBi calcolare direttamente il valore
di cristallinita y essendo sconosciuto il valore dell’entalpia di fusione del polimero
100% cristallino, si puo osservare che la cristallinita del bistrato & intermedia tra

quella dei film di PLA e MaterBi, come aspettato.

4.5.7 Test di degradazione

La degradazione idrolitica é stata effettuata sui film monostrato di PLA e
MaterBi e sul film bistrato PLA/MaterBi a tre differenti pH. Le curve di perdita di
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peso a pH 4, 7, e 10, misurate a 37 °C in funzione del tempo fino a 1296 ore, sono
mostrate in Figura 48. Dato il piccolo spessore (decine di micron) dei campioni, i
film hanno subito una degradazione di bulk [152]. I campioni degradati a pH 4
hanno mostrato la velocita di perdita di peso piu bassa. Questo comportamento é
dovuto alla pKa dell’acido lattico che ¢ pari a 3.84 [36,75]. In un mezzo con pH>4
I’acido lattico si trova principalmente in forma dissociata la quale accelera
I’idrolisi, mentre in un mezzo a pH<4 I’acido lattico alle terminazioni di catena
preferisce la forma acida associata. Di conseguenza la velocita di degradazione
del polimero € la piu bassa a pH 4, come riportato in altri studi [152]. Questo
comportamento, tipico dei poliesteri [152], si verifica anche per il MaterBi dal
momento che esso contiene poliesteri alifatici [158]. Di conseguenza, anche il
film bistrato mostra una percentuale di perdita di peso circa uguale a zero (Figura
48).

—&—PLAfilm pH 4
=+ MaterBi film pH 4
~—u— Bistrato film pH 4
—8B—PLAfilm pH7
=+0+- MaterBi film pH 7

{1 Bistrato film pH 7

Perdita di peso (%)

—&—PLA film pH 10
-7y~ MaterBi film pH 10

Bistrato film pH 10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo di degradazione (h)

Figura 48. Curve di perdita dei film monostrato e bistrato a pH 4, 7, e 10, in funzione del
tempo di degradazione.

In Figura 48 puo essere osservato che a pH 7 la perdita di peso rimane ancora
bassa per tutti e tre i tipi di film. E evidente che il monostrato di PLA ¢
caratterizzato da due diverse velocita di perdita di massa. Da 0 a 552 h, quando la

perdita di peso é circa il 2%, la curva ha un profilo lineare, dopo 552 h il processo
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di perdita di peso procede lentamente. La perdita di massa del film monostrato di
MaterBi rimane all’incirca invariata durante I’intero periodo di degradazione a pH
7 mentre il film bistrato mostra un iniziale periodo di induzione (definito come la
fase iniziale lenta di perdita di peso la quale dopo accelera) fino a 720 ore in cui la
perdita di peso e all’incirca zero; dopo di cio la velocita di perdita di peso
aumenta fino al rallentamento in corrispondenza del tempo di 1128 ore. Il
comportamento del bistrato € dominato dalla presenza dello strato di MaterBi con
perdita di peso uguale circa a zero fino a 720 h, dopo questo tempo ¢ lo strato di
PLA a governare il profilo della curva di perdita di peso (Figura 48).

A pH 10 tutti i film preparati mostrano velocita di perdita di peso piu elevata
rispetto ai pH 4 e 7, coerentemente a quanto riportato in letteratura [159-161]. |
tre tipi di film testati, dopo un iniziale periodo di induzione pit 0 meno breve,
cominciano a perdere massa a differenti velocita (Figura 48). I film monostrato di
PLA mostrano un periodo di induzione di circa 120 h dopo il quale la massa
diminuisce costantemente fino ad una perdita di peso di circa il 10% a 1296 h. Il
film monostrato di MaterBi ha un periodo di induzione piu lungo (240 h) rispetto
al PLA, dopo il quale la perdita di massa mostra un trend all’incirca costante fino
a raggiungere il valore dell’11% alla fine degli esperimenti di degradazione.

Sorprendentemente, dalla Figura 48 si osserva che il film bistrato a pH 10
mostra la perdita di peso piu alta superando addirittura quella dei film monostrato.
Il profilo della curva sembra essere controllato dallo strato di MaterBi, tuttavia il
valore finale di perdita di peso e piu del doppio rispetto ai valori iniziali dei
polimeri nei film monostrato. Questo comportamento inaspettato potrebbe essere
spiegato con la delaminazione interfacciale dei due strati nel film bistrato che ha
permesso alla soluzione tampone di accumularsi all’interfaccia tra le due fasi e
agire in modo sinergico nella degradazione. Tale delaminazione dei due sistemi in
miscele o in compositi, dovuta alla soluzione assorbita che tende ad accumularsi
all’interfaccia, ¢ stata generalmente verificata per i composti idrofilici [6,14]. Al
fine di corroborare questa ipotesi, ¢ stata eseguita un’osservazione SEM del film
bistrato degradato a pH 10 dopo 240 h, ovvero in corrispondenza del tempo in cui
la velocita di degradazione aumenta repentinamente. Come visibile in Figura 49, i

due strati non sono ancora completamente separati ma e evidente un principio di
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delaminazione che, con ogni probabilita, influenza la velocita di perdita di peso

del film bistrato rispetto ai film monostrato.
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delaminazione microscopica

Figura 49. Morfologia della sezione trasversale del film bstrato dopo 240 ore di degradazione a
pH 10.

Conclusioni

| risultati ottenuti hanno mostrato che la filmatura in bolla mediante
coestrusione e una tecnica performante per la fabbricazione di film bistrato con
forte adesione interfacciale, il cui ottenimento rappresenta una delle sfide nello
sviluppo di film multistrato biodegradabili. L’analisi morfologica ha rivelato che
il film bistrato PLA/MaterBi prodotto mantiene buona adesione interfacciale
anche durante lo stiramento nelle prove meccaniche fino alla rottura.

| risultati sperimentali mostrano che il PLA e il MaterBi non si miscelano
durante la preparazione del film bistrato, e mediante un appropriata impostazione
dei parametri di processo € possibile ottenere spessori comparabili dei due strati
polimerici. Le proprieta termiche e ottiche sono intermedie tra quelle dei due
polimeri di partenza. | test meccanici mostrano che il film bistrato ha piu alta
rigidita rispetto al MaterBi e deformazione a rottura maggiore rispetto al PLA. |

test di degradazione hanno rivelato che la perdita di peso maggiore per tutti e tre i
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SVILUPPO DI MATERIALI INNOVATIVI NANOSTRUTTURATI A BASE DI BIOPOLIMERI PER
APPLICAZIONI IN IMBALLAGGI

sistemi si verifica in condizioni alcaline (pH 10) e, inaspettatamente, il film
bistrato degrada piu velocemente dei rispettivi monostrati.

Alla luce di quanto esposto si puo affermare che 1I’accoppiamento di PLA e

MaterBi per lo sviluppo di film bistrato &€ potenzialmente promettente per la
produzione di  materiali  biopolimerici
nell’imballaggio.

multistrato  per  applicazioni
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Conclusioni

Nel corso del lavoro sperimentale del dottorato sono stati preparati e studiati
nuovi materiali nanostrutturati a matrice biopolimerica per applicazioni nel campo
degli imballaggi.

Inizialmente € stato condotto uno studio preliminare con differenti matrici e
differenti nanocariche al fine di selezionare i sistemi piu performanti in relazione
alle proprieta finali ottenute. Particolare attenzione & stata rivolta alle relazioni
proprieta-struttura dei sistemi preparati. A tal fine, oltre alle caratterizzazioni
morfologiche-strutturali dei nanocompositi semplicemente preparati, sono state
condotte caratterizzazioni morfologiche-strutturali di nanocompositi il cui fuso
polimerico & stato sottoposto a flusso elongazionale in condizioni non isoterme. E
stata investigata 1’entita della variazione della struttura morfologica dei materiali
nanocompositi sottoposti a flusso elongazionale e, di conseguenza, I’entita della
variazione delle loro proprieta finali ed e stato osservato come 1’applicazione del
flusso elongazionale sia piu efficace per i nanocompositi rispetto alla matrice
polimerica; cio avviene sia grazie all’orientazione delle nanoparticelle lungo la
direzione di stiro, che rinforza il materiale, sia grazie all’aumento
dell’intercalazione e ad un principio di esfoliazione indotto dal flusso
elongazionale. Inoltre, nonostante 1’aumento della rigidita, la deformazione a
rottura aumenta a seguito dell’applicazione del flusso elongazionale e Si 0sserva
una transizione fragile-duttile dei materiali.

Sempre in riferimento allo studio delle relazioni proprieta-struttura dei
materiali, € stato studiato D’effetto del riciclo sulla struttura molecolare,
morfologica e sulle proprieta di bionanocompositi rilavorati in estrusore fino a
cinque ricicli e i risultati hanno mostrato come la dispersione della nanocarica, la
cristallinita, la massa molare viscosa influenzino le proprieta nel fuso, in
soluzione e nel solido in modo differente. Inoltre, due fenomeni sono stati
osservati essere in competizione: I’effetto della nanocarica e 1’effetto della
degradazione termomeccanica e a seconda del numero di riciclo predomina I’uno

o altro.
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Infine, dopo un’attenta analisi degli effetti della matrice e della nanocarica
sulle proprieta meccaniche dei materiali nanostrutturati preparati, due delle
matrici studiate sono state scelte per la preparazione di un film biopolimerico
bistrato mediante filmatura in bolla in coestrusione. | risultati ottenuti hanno
mostrato che tale tecnica € ottimale per la fabbricazione di film bistrato con forte
adesione interfacciale, il cui ottenimento rappresenta una delle attuali sfide nello
sviluppo di film multistrato biodegradabili. Inoltre, il film bistrato biopolimerico
preparato € potenzialmente promettente per applicazioni nel campo degli

imballaggi grazie alle proprieta finali del sistema che hanno superato i limiti dei
singoli materiali di partenza.
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6 Prospettive future

Le attivita future di ricerca avranno come obiettivo lo studio della

biodegradabilita dei sistemi preparati, sia film monostrato sia film bistrato. Un
ulteriore passo sara 1’incorporazione di una carica nanostrutturata all’interno del
film bistrato al fine di migliorarne la performance meccanica e le proprieta

barriera, e 1’incorporazione di un agente antimicrobico al fine di ottenere un film

biopolimerico multistrato nanostrutturato e multifunzionale.
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