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A cosa serve il grafene?

“Non lo so. E' come presentare un pezzo
di plastica a un uomo di un secolo fa
e chiedergli cosa ci si puo fare.
Un po' di tutto, pensbd

Andre Geim
-premio Nobel per la Fisica 2010-
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1. Introduzione

1.1 Poliuretani

| poliuretani sono composti organici ad alto pesalewolare preparati per mezzo di una
reazione di poliaddizione basata sull'interazionendnomeri bifunzionali terminati da
gruppi idrossilici —OH (dioli o polioli) con diis@a@nati o poliisocianati (-NCO). Il primo
poliuretano e stato prodotto nel 1937 da Otto Bajdr per reazione dell'l,6-
esanodiisocianato con I'1,4-butandiolo, ed e stdmmercializzato con il nome di
Perlon U a partire dal 1940 come prodotto da stggipatuttavia venne poco venduto
in Germania e suscitd0 scarso interesse anche Bégfii Uniti. La caratteristica che
contraddistingue i poliuretani dagli altri polime¥ila presenza del gruppo uretanico o

carbammato (fig.1), che si forma durante la polizidde:

(=N —C —0—)
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Figura 1: Gruppo uretanico

secondo la reazione (fig.2):
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Figura 2: Reazione di poliaddizione

Ricordando che per funzionalita (f) di una molecslaintende il numero di gruppi
reattivi presenti nella stessa, e chiaro che igsigoer poter dar luogo ad un polimero
devono avere funzionalita pari o superiore a duseéonda della funzionalita si possono
ottenere strutture lineari (f=2), ramificate o cetate (f>2). Le proprieta e le
caratteristiche del prodotto polimerico ottenutpesidono sia dalla struttura dei prodotti
di base, polioli e isocianati, sia dal tipo di diatzatori e additivi impiegati al fine di
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controllare la reazione di sintesi del poliuretamoper modificare le proprieta del
polimero finale; tali sostanze vengono premiscelet® i polioli. 1l processo di

poliaddizione per la sintesi dei poliuretani podsiée seguenti peculiarita [2]:

 disponibilita di un gran numero di reagenti difietie

* lareazione é esotermica e pud avvenire a temparambiente;

» la velocita di reazione puo essere controllatardamapia gamma di catalizzatori;

* la scelta dei rapporti stechiometrici tra i reagémfluenza la massa molecolare del
polimero e le sue proprieta strutturali;

* la composizione puo essere scelta per ottenereiradn diversi requisiti.

| poliuretani possono esistere in diverse formgg@nda della loro composizione e della
loro struttura. E’ possibile ottenere macromolecdieeari partendo da reagenti
difunzionali, invece utilizzando monomeri trifunm@i o polifunzionali si ottengono
materiali reticolari o espansi [3]. Uno dei grandintaggi offerti dalla chimica dei
poliuretani risiede nella possibilita di produrrexteriali partendo da reagenti allo stato
liquido; cio contribuisce a semplificare e ad aecale i processi industriali di
produzione. | poliuretani lineari sono prodotti ldateazione di tre diverse molecole:
diisocianato, macroglicole ed estensore di catehalo( o0 diammina a basso peso
molecolare). Il risultato dell’interazione di quiese elementi € un copolimero a blocchi,
caratterizzato da una struttura (fig.3), in cuiakiernano segmenti soft (costituiti dal

macrodiolo) e segmenti hard (costituiti da isoctared estensore di catena).

Macroglicole Diisocianato Estensore di catena

e

WW
Segmento Segmento
saft hard

Figura 3: Struttura di un poliuretano lineare a segmenti

L'incompatibilita fisica tra i due tipi di segmentiorta alla formazione di una struttura
bifasica, in cui i domini hard sono dispersi in unatrice costituita dai segmenti soft. |

segmenti hard interagiscono tra loro mediante @zieni non covalenti (legami
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intermolecolari, quali legami a idrogeno e forzeMdin der Waals), formando domini
semicristallini o vetrosi, a seconda della tempeggtall'interno della matrice polimerica
amorfa e flessibile composta dai segmenti softleiao numero di ponti idrogeno tra i
gruppi (N-H) e (C=0) di catene adiacenti, determiméelevata forza d’interazione in
grado, in presenza di un carico, di permettere tapmenti e riarrangiamenti nella
disposizione delle molecole polimeriche. Dal momeche segmenti hard e soft sono
uniti da legami covalenti, lo scorrimento delleera € limitato e cio, unito alle numerose
interazioni fisiche tra le catene, determina le ppieta elastomeriche tipiche dei
poliuretani a segmenti. La risposta meccanica dstiumateriali dipende quindi dalla
composizione chimica e dal contenuto dei divergingmti. Un numero elevato di
domini hard ne incrementa la durezza, il modulcsteta e la resistenza meccanica,
mentre al crescere del numero dei segmenti softeatanl’allungamento in campo
elastico e diminuisce la temperatura di transizieeieosa. Progettandone accuratamente
la sintesi, € quindi possibile realizzare mater@in proprieta adatte alle specifiche

applicazioni.

1.1.1 Materie prime per la preparazione dei poliuréni

1.1.1.1 Isocianato

Gli isocianati (R-NCO), i diisocianati (OCN-R-NC@) piu in generale i poliisocianati
sono composti chimici caratterizzati dalla preserigpettivamente di uno, due o piu
gruppi isocianici -N=C=0, che conferiscono una wote affinita verso composti
contenenti idrogeno attivo, nonché un certo gradossicita. | gruppi R possono essere
uno o piu anelli aromatici, gruppi alifatici o aellifatici. Piu del 90% dei poliuretani
sono prodotti da isocianati aromatici che hanncelewata reattivita verso i composti
idrossilici e conferiscono al prodotto finito pragia meccaniche migliori rispetto ai
monomeri alifatici e ciclo alifatici [2]. | poliismanati possono essere costituiti da
monomeri o0 da polimeri e si differenziano tra ldied numero medio di gruppi isocianici
reattivi per molecola. Tra i numerosi poliisociarthsponibili, I'industria del poliuretano
si basa essenzialmente su: due diisocianati arongaiali il toluen diisocianato (TDI) e
il difenilmetano diisocianato (MDI) e le loro mideepolimeriche e su diisocianati

alifatici, su tutti I'1,6-esametilendiisocianato, (fig.4).



O—C—N Ne—=C=—=0
44" - DIFENIL METANO DISOCIANATO {MDI)

=N
H,C N=—C=—0 HiC
O=—=C=—=N O—C—N
2,4 - TOLUENE DIISOCIANATO (TDI) 2,6 - TOLUENE DIISOCIANATO (TDI)

U_—c_—m/%i:\m_—c_—c:

1,6- ESAMETILENDIISOCIANATO (HDI)

Figura 4: Isocianati maggiormente utilizzati nella produmadei poliuretani

Gli isocianati aromatici, che occupano oltre il 988 mercato mondiale, derivano da
intermedi della petrolchimica, il TDI dal toluend’MDI dal benzene. Nonostante I'MDI
abbia un processo di produzione piu complesso @l il suo utilizzo sia stato
introdotto successivamente al TDI nell'industria ehateriali poliuretanici, esso € ormai
piu diffuso del TDI. La rapida crescita del consurdo MDI nell'industria ha
principalmente due motivazioni: da una parte il eumnconsiderevole di modificazioni
ottenibili dal MDI polimerico precursore, ha consendi estenderne il campo delle
funzionalita (tra 2 e 3.1) e, conseguentemente,digersificare notevolmente le
caratteristiche e la gamma dei prodotti finiti poditanici ottenibili; inoltre la minore
volatilita del’MDI rispetto al TDI ne riduce la peolosita e le connesse problematiche
di sicurezza nell'impiego in ambienti chiusi o powentilati e/o con tecniche di
spruzzatura [4]. La reattivita del gruppo —NCO, dtipende dal carattere positivo
dell'atomo di carbonio legato da doppi legami cuativi a N e O, € la chiave per la
chimica dei poliuretani. L'alto contenuto energeticla polarizzabilita del doppio legame
presente permette reazioni multiple. I monoisodiasano utilizzati come prodotti
intermedi, ma la loro importanza e considerabilraenteriore a quella dei poliisocianati

per la sintesi polimerica.



E’ possibile calcolare la concentrazione dei grupplCO reattivi nell’isocianato,
rapportati al peso secondo I'equazione /1/:

0 O 42 wfinmonahta «100

peso molecolars

Conoscendo tale indice, i numeri di ossidrile deligi presenti e la quantita d’acqua
utilizzata, e possibile calcolare la quantita skcietrica di isocianato necessaria per la

reazione di polimerizzazione.

1.1.1.2 Poliolo

| polioli utilizzati nella sintesi dei poliuretarsono prodotti poliossidrilici con peso
molecolare compreso tra 400 g/mol e 6000 g/molrefanzionalita (numero dei gruppi
ossidrilici reattivi per molecola) compresa tra@® & Esistono due grandi famiglie di
polioli: i polieteri e i poliesteri, 0 miscele deiue tipi, € sono disponibili a diverse
lunghezze di catena e struttura molecolare, dadea ramificata. | primi sono ottenuti
per reazione di poliaddizione di epossidi (geneeata di etilene o propilene) ad
iniziatori polifunzionali, quali ad esempio glic@iammine. Hanno il pregio di possedere
una bassa viscosita, ma lo svantaggio di essensasgante resistenti alla luce e
all'ossidazione. | polioli poliesteri invece si etigono per policondensazione tra glicoli e
acidi bicarbossilici. Un tempo, la maggiore vistas il maggior costo di questi polioli
rispetto ai primi giustificavano il loro minore litzo; oggi sono diventati competitivi
con i polieteri, dato che possono essere ottenytaréire da diacidi di recupero per
esempio del PET.

| dioli a basso peso molecolare hanno funzionestiresori di catena (cioe servono ad
incrementare il peso molecolare delle catene poighe), mentre quelli a peso
molecolare elevato sono definiti macrodioli. La dhezza della catena del poliolo
determina le proprieta meccaniche del prodottoldin@iu estesa e la catena, piu
flessibile € il poliuretano. Dioli corti e struteumreticolate danno luogo a poliuretani
rigidi. Le caratteristiche del poliolo utilizzatén particolare la flessibilita della sua
struttura molecolare, la funzionalita e il peso esolare, contribuiscono in larga misura
a determinare il grado di reticolazione e le prearifinali del polimero poliuretanico che

si formera quando questo reagira con un isociarRgo.misurare la concentrazione dei



gruppi ossidrilici reattivi in un poliolo per unitdi peso, viene definito il numero di

ossidrile (nOH) attraverso I'equazione /2/:

_ 00100 = funmonalita

peso molecolare

noH

| poliesteri sono impiegati per la produzione diigpetani sia rigidi che flessibili, in

forma compatta o espansa, dotati di ottima resstechimica, resistenza fisica a
flessione e abrasione e buone proprieta elastongericittavia, risultano suscettibili a
idrolisi. | polieteri sono utilizzati per I'otteniemto di poliuretani flessibili, sono piu

resistenti all'idrolisi rispetto ai poliesteri, nsabiscono ossidazione.

1.1.2 Metodi di sintesi dei poliuretani

La sintesi di prodotti poliuretanici avviene med&adue schemi generali di processo, che
si differenziano per le modalita di conduzione aetkazione di polimerizzazione:
processo monostadio e processo con prepolimeragatadi). Nei processi monostadio
si esegue una reazione diretta tra diisocianatoraglcole e diolo, spesso gia contenenti
vari additivi e catalizzatori. Cio e possibile pkr natura chimica della reazione,
spontanea, rapida e facilmente controllabile. Lgygra parte dei prodotti poliuretanici
(espansi di varia natura e materiali prodotti cartdcnologia RIM: Reaction Injection
Molding) viene sintetizzata attraverso processisimgolo stadio. Garantita una certa
precisione nel dosaggio dei reagenti, la sintestguie mantenendo le caratteristiche del
prodotto all'interno di specifiche piuttosto retsive. In un processo monostadio &€ quindi
importante controllare accuratamente il dosaggioreagenti per assicurare la giusta
stechiometria della reazione, soprattutto quangodianato deve reagire con composti
contenenti atomi di idrogeno a diversa reattivila.corretto dosaggio pud essere
ostacolato dalle caratteristiche fisiche dei retigata temperatura operativa: infatti, per
temperature comprese tra 20°C e 50°C, i reageesisgppresentano elevata viscosita. La
sintesi a singolo stadio e fortemente esotermiaay temperature che possono
raggiungere i 180°C, e la reazione puo durareatddrsecondi a trenta minuti, a seconda
del catalizzatore scelto. Nonostante il breve temgimiesto per il completamento della
reazione, il prodotto presenta le specifiche canatiche soltanto dopo 24-48 ore. |

processi con prepolimero sono realizzati in piudis& comportano la produzione di



intermedi di poliaddizione dagli isocianati. Inizreente diisocianato e poliolo reagiscono
a formare un prepolimero; in seguito, il macromoeom ottenuto reagisce con
I'estensore di catena, producendo un polimero aedagéb peso molecolare. | prepolimeri
sono sintetizzati tramite la reazione di un isoatancon un composto poliossidrilato:
poiché si opera con eccesso di isocianato, petalaliga del prodotto sono necessarie
delle operazioni di purificazione del prepolimerdteauto quali per esempio la
distillazione in film sottile, lI'estrazione con sehti idrocarburici per grado di
purificazione attorno allo 0,1% o, per aumentateridrmente il grado di purificazione,
stripping in gas inerte.

Il processo basato sulla sintesi del prepolimerd kantaggio di agevolare il controllo
della reazione, di diminuire il quantitativo di sbicianato libero (quindi di ridurne il
grado di tossicita) e di abbassare I'esotermici#tiadeazione. Lo svantaggio principale
di questa tecnica risiede tuttavia nella sintespdepolimero, che aumenta i costi globali
di produzione. Se confrontati con i processi masdist i processi con prepolimero
permettono poliaddizioni selettive e meglio congbili. La tecnologia dei prepolimeri e

prevalente nelle aziende che gia producono materiee per la sintesi dei poliuretani.

1.2 Espansi polimerici

Gli espansi polimerici o foam, sono generalmentesdgemi bifasici in cui una fase e
costituita dal bulk polimerico e I'altra dalla fiane gassosa presente all'interno di esso.
Durante il fenomeno di espansione, la formazioneotle di gas all'interno della miscela
viscosa di reazione determina la formazione dei. & un punto di vista teorico ogni
polimero puo essere prodotto in foam, ma solamaiteni possiedono determinate
caratteristiche che li rendono indispensabili eploduzione di manufatti [5]. In larga
parte il fattore determinante € dovuto alle diffiactecnologiche di ottenere una buona
struttura espansa, evitando fallimenti nel processspansione o il successivo collasso
della struttura cellulare appena formata. Nonostaitt esiste un mercato molto ampio di
questi manufatti polimerici. Infatti essendo prdd&terogenei vi e la possibilita di
combinare le proprieta della matrice polimerica aprelle della struttura cellulare
ottenendo, cosi, un prodotto molto versatile le caratteristiche possono essere

modificate in funzione dell’applicazione desiderdtmltre si pud facilmente intuire che



le proprietd meccaniche dipendano fortemente diglfesita dell’espanso e dalla struttura
interna. Gli espansi hanno un’infinita di applicaziin ambienti che possono andare da:

« industria automobilistica per la produzione di padratterizzate da basso peso ma,
contemporaneamente, da elevate capacita di assoebergia ad impatto, quali ad
esempio i paraurti;

* industria del packaging per la produzione di combenleggeri ed in grado di
proteggere il contenuto;

* industria degli isolanti termici ed acustici, chigugano la natura cellulare degli
espansi per ottenere manufatti ad elevata capdicissorbimento termico e acustico;

e comparto energetico, espansi utilizzati come rigwgtrutturali;

* industria calzaturiera, per la produzione di pdeile scarpe in grado di assorbire gli
impatti tra il suolo ed il piede e garantire, coa maggior comfort durante la

camminata.

Questo porta ad un continuo interesse da parte dedlustrie a questa tipologia di
materiali ed un conseguente sviluppo per trovatazgmi innovative sia per quanto
riguarda i processi di produzione industriale sta guanto concerne il miglioramento
delle caratteristiche meccaniche [6]. La porositdluenza fortemente le proprieta
meccaniche degli espansi polimerici e determimggiatio di flessibilita o di rigidita della
schiuma. Sono compresi in questa categoria unadegrararieta di prodotti con
caratteristiche, quali la densita e la rigidezzaltondiverse tra loro e conseguente vasta
gamma di applicazioni: dalle fibre tessili, agleadi, alle schiume espanse per materassi
e cuscini, alle schiume rigide con proprieta istaai prodotti autopellanti per la

riproduzione del legno e simili, agli elastomeilizzati nel settore automobilistico.

1.2.1 Classificazione degli espansi polimerici

L’abbondante produzione di espansi polimerici heonotto il problema di classificare

questi materiali in base ad alcune loro propriég.classificazioni che normalmente

vengono utilizzate in letteratura si rifanno abigicta secondo cui le caratteristiche finali

di un espanso derivano dalla combinazione dell@r@ta dei materiali di partenza e

dalla specifica microstruttura che il processo sfpamsione € in grado di conferire al

prodotto finito. Esistono tre classificazioni nolmante utilizzate, ognuna basata su una
8



caratteristica peculiare conferita al prodottoténdal materiale di partenza e/o dalla
specifica microstruttura derivante dal processesgiansione [7].

Una prima grossa classificazione distingue gli aspéessibilida quelli rigidi. Essa si
basa su una caratteristica propria della matrickmpdca di partenza: se la sua
temperatura di transizione vetrosa € al di sottbademperatura ambiente la sua
espansione produrra schiume appartenenti alla prategyoria, in caso contrario schiume
appartenenti alla seconda. Questa classificaziapende sicuramente dal tipo di
polimero di partenza ma, a parita di tipologia diippero, anche dalle sue caratteristiche
specifiche quali, ad esempio, il grado di cristéli o il livello di cross-linking.
Un'ulteriore classificazione puo essere fatta adersindo la struttura cellulare generata
in seguito al processo di espansione. In partiepkse le pareti dei pori sono identificabili
con superfici fisiche, separate I'una dall’altra,dsce che I'espanso e a celle chiuse
poiché il gas vi rimane confinato all'interno (saime rigide), altrimenti 'espanso e detto
a celle aperte, e le celle sono interconnessetoa tlal momento che il gas e libero di
spostarsi da una cavita all’altra (schiume fle§$ilitsiste, poi, tutta una vasta gamma di
situazioni intermedie tra le due appena menzionagde quali si hanno celle

parzialmente aperte (fig.5).

Figura 5: Espanso a celle aperte (a), espanso a celleajpraezite

Q

perte (b) e espanso a celle chiuse (c).

Considerando la dimensione media delle celle amsttt I'espanso, infine, si puo fare
un’ulteriore classificazione secondo cui si parlaedpansi convenzionali quando la
dimensione media delle celle & dell’ordine di 10m; di espansi microcellulari per
dimensioni comprese tra 10 e 100 um; di espansbagdinlari guando le dimensioni

medie cellulari sono uguali o inferioria 1 pm (6Y



Figura 6: Espanso convenzionale (a); espanso microcellutgre$panso nanocellulare (c).

1.2.2 Reazioni per la sintesi di poliuretani espans

Gli espansi poliuretanici o schiume, sono sintetiza partire da una miscela composta
da tre reagenti principali: isocianato, poliolo geate espandente (solitamente liquidi
bassobollenti o0 gas). La produzione degli espankrisultato di una combinazione di
processi chimici, fisici e reologici e in fase dntesi possono essere introdotti additivi
(stabilizzanti, coloranti, agenti rinforzanti) etalézzatori per aumentare la velocita di
reazione. In pochi minuti la massa polimericaasfiorma in una struttura espansa. Come
nel caso dei poliuretani lineari & possibile esegprocessi di sintesi a singolo stadio
oppure a due stadi. L’isocianato reagisce, oltre cbn i polioli, anche con composti
contenenti altri gruppi funzionali, generalmenteati@rizzati da idrogeni attivi (ossia
legati ad atomi fortemente elettronegativi qualsigeno/azoto). A causa della scarsa
solubilita, gli isocianati reagiscono piuttostotemente in acqua in assenza di catalisi ed
a temperature inferiori a 50°C; con 'aumento défimperatura la reazione diventa piu
rapida fino ad assumere caratteristiche violente.due reazioni principali che hanno
luogo durante la sintesi dei poliuretani espansiosgonosciute come reazione di
gelificazione @elling), fig.7, e reazione di espansiondofving), fig.8. La reazione di
gelificazione avviene tra il monomero isocianato iegruppi ossidrile del poliolo, a
formare legami uretano responsabili dell'innalzatoedel peso molecolare e della

viscosita del polimero.
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0=C=N-R-N=C=0 + H-O-R’-0O-H + O0=C=N-R-N=C=0 + H-O-R’-O-H

|

-0-CO-NH-R-NH-CO-R’-0-CO-NH-R-NH-CO-R’-O-

Figura 7: Reazione di gelificazione

La reazione di espansione, fig.8, € il risultatdl'idéerazione tra molecole d’acqua,

espandente chimico, e gruppi isocianato in rappsteohiometrico 1:2, in due passaggi
successivi. Il primo stadio (reazione a) passawtso la sintesi di acidi carbammici
instabili e porta alla formazione di ammine ed &adel carbonica che é l'agente
porogeno responsabile della formazione della scaiuba reazione tra le molecole

d’acqua e i monomeri isocianato & fortemente esuobter e in fase di sintesi la

temperatura della miscela pud raggiungere i 180f&tli. Tale reazione pud essere
catalizzata da acidi, basi, ammine terziarie e astiporganometallici (contenenti

stagno); si osserva che in caso di competizionm essenza di catalisi, I'attacco di un
ossidrile alcolico risulta cineticamente favoritgpetto a quello dell'acqua. In presenza di
un eccesso di isocianato, lidrolisi (reazione a)se&guita dalla rapida reazione
dell'ammina con il gruppo isocianico appartenemteu@altra molecola (reazione b): si
producono uree disostituite. La resa sperimentaia deazione complessiva degli

isocianati con I'acqua € del 20% in ammina e dad%8n urea.

a) R-N=C=0 + H,0 —— R-NH-COOH —— R-NH; + CO,

b) R-N=C=0 + R-NH; —— R-NH-CO-NH-R

Figura 8: Reazione di espansione

La velocita di reazione aumenta con la basicitdedaimmine, le ammine alifatiche
reagiscono piu velocemente di quelle aromaticherdazione degli isocianati con le
ammine primarie, a temperatura ambiente e senzdizzattori, € circa 100-1000 volte
piu veloce di quella con i gruppi ossidrilici o cbacqua; non richiede catalizzatori in
guanto viene catalizzata dagli stessi prodottedizione (autocatalisi). Nell'industria dei
poliuretani le diammine vengono utilizzate comeepsobri di catena e come agenti

indurenti: I'effetto delle diammine & infatti I'awento di reattivita della miscela di

reazione, inoltre i segmenti di poliurea che snfano nel polimero ne aumentano il
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potenziale di reticolazione. Le ammine terziari@iché non contengono atomi di
idrogeno attivo, non reagiscono con gli isocianat, sono potenti catalizzatori sia delle
reazioni del gruppo isocianico con l'acqua sia delte degli isocianati con i gruppi
ossidrilici (I'effetto catalitico € dovuto alla forazione con i gruppi isocianici di
complessi che reagiscono piu facilmente con compoatatomi di idrogeno attivo).

Per ottenere un espanso stabile € necessario oredolgta delle reazioni descritte in
precedenza, che avvengono in concomitanza, sianidi. dnh seguito all’innesco delle
reazioni digelling e diblowing la schiuma inizia la propria espansione finchénkssa
polimerica raggiunge il punto di gelificazione, jpmossimita del quale si registra un
aumento della viscosita del sistema. E’ necessdméola formazione di pori all'interno
della miscela avvenga prima che la schiuma rag@giuingunto di gelificazione, per dare
luogo ad un materiale stabile che non vada incamtrollasso. L'isocianato puo reagire
con qualsiasi composto idrogenato, inclusi i grupgpetani o urea formatisi in
precedenza. Questi fenomeni di reticolazione aweogeneralmente in ogni reazione
di espansione e sono caratterizzati da cinetiche lgnte rispetto alle reazioni di
gelificazione ed espansione. In fase di sintesipoe quindi scegliere accuratamente |l
quantitativo di isocianato da utilizzare, considel@ che una quantita eccessiva di
isocianato da luogo a queste reazioni secondaegeirtrementano la rigidezza della
schiuma. Nella chimica dei poliuretani si introdugedice di isocianato iocyanate
indeX, definito come il rapporto percentuale tra lamfita di gruppi isocianato e i gruppi
ossidrilici presenti nella miscela. Questo indicene utilizzato per influenzare la
struttura dell’espanso, determinando il grado ticodazione tra le molecole polimeriche,
che aumenta al crescere dell'indice isocianato.vallore pari a 100 indica che nella
formulazione € presente un quantitativo di isodiamesattamente sufficiente per reagire
con l'acqua e con tutti i gruppi ossidrili, un vedopari a 110 indica che la schiuma é
stata prodotta con il 10% di isocianato in eccegsmhe nel caso in cui l'indice di
iIsocianato sia superiore a 100, nel prodotto fimit;m esistono gruppi isocianato non
reagiti e cio significa che l'isocianato in eccedgwe necessariamente reagire con gruppi
urea e uretano. Incrementando l'indice si ottengsclmiume piu rigide a causa delle

reticolazioni indotte dalle interazioni tra isociéo e gruppi urea e uretano.
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1.2.3 Curva di crescita di un polimero espanso

Durante la formazione dell’espanso si possono ifilesrte alcuni punti caratteristici in
un grafico (fig.9) nel quale si riporta 'andamemtel volume specifico della schiuma in

funzione del tempo di reazione.

VYolume specifico

Figura 9: Curva di crescita di un polimero espanso

Il punto a identifica il tempo miscelazione o di agitaziomalica il tempo necessario per
omogeneizzare i componenti di reazione, mentremlpbb, definito tempo di crema,
viene indicato il tempo che intercorre dall'iniziella miscelazione fino ai primi inizi
visibili della formazione di schiuma. In molti cagiesta fase si riconosce chiaramente da
un viraggio di colore. Questa variazione di todakt da attribuire alla formazione di
microbolle di CQ all'interno della miscela viscosa. Nell'arco del&azione, la viscosita
incrementa esponenzialmente e, al tempo di filenopo di presa, individuato dal tempo
C, si evidenzia il passaggio della miscela dalldcstiguido a quello solido e corrisponde
approssimativamente al punto di gelo. Al raggiurenio di questo punto la resa di
reazione € del 50 % circa. Al temdpchiamato tempo di fine crescita o di montata, la
velocita di crescita della schiuma comincia a dunri@ e definisce l'intervallo di tempo
che intercorre fra l'inizio della miscelazione anibmento in cui secondo la percezione
ottica dell'operatore la crescita della schiumasaed\l termine di questo processo la

superficie della schiuma €& ancora appiccicosa. é&hpo di fuori impronta, in
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corrispondenza dell'istante la reazione si completa per circa il 70-80% edhiuma
raggiunge un grado di indurimento tale che, tocoarda superficie con un oggetto, non
vi rimane piu I'impronta. | tempc ed e dipendono dal grado di reattivita dei reagenti
scelti e per questa ragione la loro posizione @rdehata dalla composizione della
miscela; al contrario i punb e d sono fissi sul grafico e sono identificati dal geggio
della derivata della curva dal valore zero ad uloreapositivo e viceversa. Il corretto
posizionamento del punto risulta un fattore critico nel processo di produa dei

poliuretani espansi.

1.2.4 Reagenti per la sintesi di poliuretani espans

Tra i reagenti utilizzati per la sintesi di politaei espansi, oltre ad isocianati e polioli,
utilizzati con la stessa funzione vista in prece@envengono impiegati specifici

catalizzatori, agenti espandenti, surfactanti etald

1.2.4.1 Catalizzatori

Generalmente le schiume poliuretaniche prodotteselld industriale raggiungono la
massima crescita in meno di due-tre minuti. L'etavaelocita di reazione migliora
I'efficienza di produzione e minimizza I'intervalldi tempo critico tra I'espansione e la
gelificazione, conferendo al prodotto buone prdprgrutturali. Schiume con velocita di
reazione inferiori sono soggette a morfologie sm@ente porose, con possibili fenomeni
di instabilita e collasso. A temperatura ambientenomeri isocianato reagiscono molto
lentamente con acqua e gruppi ossidrilici, per uemgione vengono utilizzati
catalizzatori per accelerare la reazione e comi®lla crescita della schiuma. Ogni
catalizzatore influenza una reazione in modo dffiée, alcuni vengono impiegati per
accelerare la reazione tra poliolo e isocianatd (g¢alysts), altri catalizzatori sono
utilizzati per ottimizzare l'interazione tra isoneto e acqua che conduce alla formazione
del gas espandente (blow catalysts).

In generale, i catalizzatori metallici attivanogtuppo isocianato incrementandone il
carattere elettrofilo, mentre le basi rendono maggente nucleofili i gruppi ossidrili.
Molti composti organometallici possiedono proprigi@talizzanti, i piu comuni sono

'octoato di stagno e il dibutiltindilaurato. Ino#, anche le tri-alchilammine sono
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utilizzate come catalizzatori delle reazioni diifygdzione. Per accelerare la reazione di
espansione sono impiegate ammine terziarie conathrai di carbonio interposti tra il

gruppo amminico catalitico e un’altra ammina temaiao un gruppo etere. Questa
struttura € in grado di formare un complesso comeande d’acqua, aumentandone la

reattivita verso i gruppi isocianato.

1.2.4.2 Agenti espandenti

Gli agenti espandenti sono i responsabili dellamBmione della schiuma e della
particolare struttura cellulare dei polimeri espamurante la polimerizzazione, essi
danno luogo a bolle di gas che rigonfiano la mecérmando appunto delle celle. A
seconda del meccanismo di formazione di tali vgbtespandenti si suddividono in due
differenti categorie:

* espandenti fisicisi tratta di sostanze volatili, liquidi bassobotlemgas liquefacibili a
bassa temperatura e/o pressione che evaporanosa dal calore liberato durante la
polimerizzazione; rientrano in questa categoriasgiandenti i clorofluorocarburi (CFC),
gli idrofluorocarburi (HFC) e gli idrocarburi (HC).

» espandenti chimicisono sostanze che producono gas in seguito aktéoreachimica
con un componente del formulato; I'esempio pitctipé quello dell’'acqua che, reagendo
con l'isocianato, conduce alla formazione di amidrcarbonica provocando I'espansione
della miscela di reazione nella fase di polimerzaae e permette di ottenere un
espanso. Altri esempi di espandenti chimici somagti carbossilici o derivati, come ad

esempio I'acido formico.

1.2.4.3 Surfactanti

| surfactanti sono additivi multifunzionali essealziper la realizzazione di poliuretani
espansi. Questi agenti fungono da stabilizzanticeprono tre funzioni fondamentali
durante il processo di espansione. Il primo comgiton surfactante consiste nel ridurre
la tensione superficiale all'interno della miscdlaeazione, in modo tale da permettere
la formazione di pori. La seconda funzione €& quellaemulsionare acqua, poliolo,
isocianato ed eventuali additivi per agevolare tmmiazione di un espanso con

caratteristiche morfologiche omogenee. Ulterioreloudel surfactante & quello di
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stabilizzare la creazione di celle e pori all'imerdella miscela e di permetterne
contemporaneamente la rottura, per favorire la &mione di una struttura a celle aperte.
Esistono diverse tipologie di surfactanti e ciascué specifica per una precisa
formulazione. Ad esempio, i surfactanti realizzagr schiume a base di poliesteri non
funzionano correttamente in sistemi a base di {goke e viceversa. A livello industriale

la maggior parte dei surfactanti impiegati appadialla classe dei copolimeri a blocchi

polisilossani-polieteri.

1.2.4.4 Additivi

Nella sintesi dei poliuretani vengono solitamentibzaati i seguenti additivi:

 stabilizzanti per la schiumassenzialmente polisilossani;

 stabilizzanti di idrolisi carboimmidi (mono e poli), epossidi, fenilimmirzadidine;

» stabilizzanti di ossidaziondenoli, aniline alchilate, fosfiti, idrazidi, solia tioeteri,
impiegati per prevenire la decolorazione nei materi

» stabilizzanti alle radiazioni ultraviolette (UV)piperidine sostituite, benzofenoni,
benzotriazoli;

 ritardanti di fiamma:normalmente vengono utilizzati composti conteneatito e/o
fosforo (polifosfati di ammonio, melammina e detiyaParticolari composti alogenati,
poliesteri basati sull’acido tetrabromoftalico eesjlmente bromo poliesteri sono
importanti per le schiume poliuretaniche rigide;

e atri additivi possono essere coloranti, agenti rinforzanti, ssteéndi catena o
reticolanti a base di alcoli o polioli polifunzidha basso peso molecolare, acqua come

elemento di espansione e creatore di legami utertsjoattivi a base siliconica.

1.2.5 Schiume poliuretaniche rigide

Gli espansi poliuretanici rigidi sono stati intratigoer applicazioni industriali come

isolanti a partire dagli anni ‘50 [8]. Per la prathne di questa tipologia di schiume,
caratterizzate da una porosita di tipo chiusoagénti espandenti non sono utilizzati con
il solo scopo di conferire al materiale una formspansa, ma, dal momento che

rimangono confinati all'interno dei pori chiusi,se$nfluenzano le proprieta isolanti del
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materiale (ad esempio in termini di isolamento iean La scelta dell'agente espandente
dipende dalla specifica applicazione e nella maggarte dei casi si utilizza la
combinazione di un agente fisico con un agente icloinLe schiume poliuretaniche
rigide possono essere distinte in schiume polinrelte PU foam$ e poliisocianurati
(PIR foam¥ Alla prima categoria appartengono schiume predo@alla reazione di
isocianati (solitamente MDI, principalmente utiéta nella produzione di schiume
poliuretaniche  rigide per isolamento o sistemi ym@lianici CASE,
Coatings AdhesivesSealantandElastomers) con polioli a basso peso molecolare,
inferiore a 1000 g/mole, mentre i poliisocianurgdno sintetizzati a partire da
quantitativi di isocianato piu elevati rispetto @etji stechiometrici, maggiori del 50%, in
presenza di particolari catalizzatori a base di sadtallici. La struttura finale del
materiale contiene sia gruppi uretano che isocapure tali composti risultano
termicamente piu stabili rispetto alle PU foamsstremdo una maggiore resistenza alle
elevate temperature. Il rapido incremento delfizgd di schiume poliuretaniche rigide,
dopo la loro introduzione sul mercato agli inizigdeanni ‘50, &€ da attribuire
principalmente alla stabilita e resistenza all'agqoltre che alla bassa conducibilita
termica. | primi espansi rigidi prodotti a livelindustriale per applicazioni di isolamento
mostravano valori di conducibilita termica intoraio30 mW/m*K a 10°C e possedevano
generalmente una struttura a celle aperte, chendiei® I'abbassamento delle proprieta
isolanti. |1 nuovi espansi, con struttura a cellaisf, sono essenzialmente impermeabili
allacqua e mediante I'utilizzo in fase di espansiadi gas con basso coefficiente di
conducibilita termica, i valori di conducibilitd denateriale vengono ridotti a 17
mW/m*K [8]. Nelle applicazioni industriali lo spes® degli strati isolanti puo essere
dimezzato rispetto a quello utilizzato con i matprecedenti; € tuttavia da sottolineare
come le performance isolanti di questi nuovi matera celle chiuse diminuiscano
progressivamente nel tempo in seguito alla fuottasiell’agente espandente all'esterno
del materiale, causata da fenomeni diffusivi. Lagita standard € compresa tra 25 e 60
kg/m®, ma possono essere realizzate schiume con vakdeingdita che raggiungono i 200
kg/m®. Proprietd meccaniche quali resistenza a trazicemistenza a compressione e
modulo elastico sono importanti per applicaziontum é richiesto il supporto di carichi e

i valori di questi parametri crescono con l'aumemtalella densita. Le maggiori
applicazioni di queste schiume sono legate allelenti proprieta di isolamento termico

(fig.10) e sono da ricercarsi nell’'ambito degliteledomestici (frigoriferi, congelatori),
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dell'isolamento termico di serbatoi, tubazioni ei gm@mnnelli per I'edilizia, ma si

utilizzano schiume rigide anche in campo automsiilo, navale ed aeronautico.

Figura 10: Pannelli isolanti in schiuma poliuretanica rigida

1.2.6 Schiume poliuretaniche flessibili

Le schiume flessibili (comunemente note come spugrg@mmapiuma), a differenza
delle schiume rigide, sono caratterizzate da uodaiogia a celle aperte e interconnesse
il cui volume é riempito al 99% da aria. | polioiomunemente utilizzati per
I'ottenimento delle schiume flessibili sono ad el®v peso molecolare, 2000 - 8000
g/mole, con una funzionalita compresa tra 2 e 6ntreeper quanto concerne gli
isocianati, la miscela 80/20 dei due isomeri daldne diisocianato (TDI) risulta la piu
impiegata a livello industriale. Le proprieta medcae di questi materiali sono
determinate dai reagenti, dalla formulazione scelttalla densita apparente. La densita
standard & generalmente compresa tra 20 e 40°kgitavia per specifici campi di
applicazione € possibile produrre schiume ultradegge ultrapesanti (da 16 a 130
kg/m®). La scelta della densita & determinata dallaldigia di utilizzo del prodotto. La
durezza, misurata come lo sforzo corrispondenteiradalore di compressione pari al
40%, € una proprieta importante delle schiume itddsshe puo essere controllata entro
ampi limiti, variando i rapporti stechiometrici treeagenti.

Oltre alla durezza, altre proprieta caratteristideie schiume flessibili possono essere
ricavate analizzando il ciclo di isteresi dellavauisforzo - deformazione: la pendenza
della curva di carico e I'area sottesa tra le culivearico e scarico (isteresi) sono misure
dell’elasticita e dell’energia assorbita dalla scha. La conoscenza di questi parametri €
necessaria per la produzione di schiume con prapa@atte alla specifica applicazione;

ad esempio, la stima della durezza e dell'energiaorbita e fondamentale per
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applicazioni in cui gli espansi sono utilizzati a@@mmortizzatori o riempitivi. In questi
casi € importante conoscere quanta forza € ne@gsardare luogo ad una particolare
deformazione del materiale, oppure qual e il massiarico supportato dall’'espanso.

La vasta gamma di proprieta e il continuo svilupipmuove tipologie di espansi hanno
reso questi prodotti indispensabili per molte aggdioni. Ad esempio, schiume flessibili
sono impiegate nel settore dell’arredamento (mss$gracuscini, tappeti), fig.11, nel
settore dell’automotive (riempitivi, isolanti acigs}t, a livello industriale come materiali
per l'imballaggio e lisolamento termico [8]. Esisio inoltre numerosi ambiti di
applicazione per i quali sono necessarie schiunme pasticolari requisiti tecnici, che
vengono prodotte in bassi volumi. Queste applicgazichiedono dimensioni e struttura
dei pori controllate, particolari caratteristiche gorosita e specifiche proprieta
meccaniche. A partire dai primi esperimenti, riaéllegli anni '40, si sviluppo un’ampia
produzione a livello industriale e nell’arco di decennio sorsero centri manifatturieri sia
in Europa sia in Nord America. Oggi l'industria e gontinua espansione verso nuovi
mercati e nuove tipologie di espansi sono costasméensviluppate per soddisfare le

richieste dei consumatori.

Figura 11: Schiuma poliuretanica flessibile all'interno di materasso
1.2.7 Produzione di schiume poliuretaniche

A livello industriale, le schiume poliuretanichgide e flessibili sono prodotte seguendo
due tecniche principali: processi di schiumaturaantinuo oppure in batch all’interno di
stampi. Con il processo di schiumatura in contisuoealizzano blocchi di poliuretano
espanso di grandi dimensioni, mediante l'utilizzo wh nastro trasportatore in
movimento. Normalmente alle lastre viene impantita forma a parallelepipedo al fine
di minimizzare le perdite di materiale durante lecessive operazioni di taglio, per la
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realizzazione di manufatti di vario tipo. Nella mascolata si raggiungono temperature
attorno ai 180°C a causa della reazione esotermiea si svolge: il processo di

schiumatura puo considerarsi completato dopo cireaminuti, tuttavia la fase di

polimerizzazione necessita dalle 12 alle 72 orsge@nda della tipologia di schiuma. |
processi di schiumatura all'interno di stampi soneece utilizzati quando risulta

impossibile o troppo costoso realizzare geometiapiesse a partire da lastre di grandi
dimensioni, oppure nel caso in cui sia necessartorporare nella schiuma inserti
metallici (ad esempio per applicazioni nel settdedi’arredamento). In questo caso si
utilizzano stampi metallici la cui superficie e tteda con prodotti a base di cera o
silicone, al fine di impedire l'adesione della soha alle pareti. Gli stampi sono
appositamente progettati e realizzati con spesdetle pareti in grado di resistere
all'incremento di pressione interna dovuta all’espane della schiuma. Esistono diversi
metodi di taglio e formatura delle lastre poliurethe, per la realizzazione di articoli di
vario genere. Le tecniche piu semplici consistoeb taglio in direzione orizzontale

oppure verticale, mentre processi di taglio secopdifili appositamente disegnati e

processi di punzonatura sono impiegati per ottenegevasta gamma di forme.

1.3 Grafene

1.3.1 Allotropi del carbonio

Quando Lavoisier, nel 1789, elenco il carbonio s1@ “Traité élémentaire de chimie”
come uno degli elementi chimici identificati, n@gjia stata individuata la sua versatilita.
Da allora sono state scoperte piu forme allotrapidél carbonio e la comunita scientifica
si & appassionata nel decifrare le proprieta dsiguelemento che puo adottare molte
strutture, che vanno, dal diamante e la grafite) (aDgrafene (2D), ai nanotubi (1D) ed
ai fullereni (OD). Gli allotropi tridimensionali s@ stati ampiamente utilizzati per secoli,
mentre i fullereni e i nanotubi sono stati scoperstudiati solo negli ultimi due decenni.

Le forme allotropiche del carbonio sono le seguenti

» la grafite, costituita da atomi di carbonio disposti ai v@rtli esagoni regolari planari,
dove ciascun atomo di carbonio & legato ad akriatomi di carbonio (fig.12a). La
distanza del legame carbonio-carbonio & di 1,415/dlpre intermedio tra il legame
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semplice (1,54 A) e quello doppio (1,33 A): i vaiani sono tenuti insieme da deboli
forze di van der Waals e sono separati da unandiatdi 3,35 A. Il legame di un atomo di
carbonio con tre altri atomi deriva da un mescolamgibridizzazione) dei quattro
elettroni di legame con la creazione di tre orbiaf (disposti su un piano con angoli di
legame di 120°), in ognuno dei quali si collocaalettrone, mentre il quarto elettrone
rimane in un orbital@. Questo orbitale si dispone perpendicolarmenfeetie al piano
definito dagli orbitalisi? e cosi ogni atomo di carbonio possiede un elettspaiato in
un orbitalep parallelo a quello di tutti gli altri atomi di daonio, che, invece, si legano tra
loro sovrapponendo gli orbitadif. In questa situazione, la grafite ha la possébitit
trasmettere il movimento degli elettroni in maniéxaile lungo I'asse del piano definito
dagli atomi di carbonio. Le deboli forze di van dafaals che tengono uniti i piani
possono essere facilmente vinte, ed € cio che aapaahdo si scrive con la punta della
matita su un foglio di carta. La sua utilita nedtaittura si deve alla capacita degli strati di
carbonio di sfaldarsi e depositarsi sul foglio;

« il diamante € la forma piu preziosa. | cristalli di diamaifig.12b) sono costituiti da
atomi di carbonio tetraedrici tetralegati, dovellaghezza del legame tra gli atomi di
carbonio & pari a 1,54 A. Essi sono organizzatarielli esagonali non planari, con i
legami carbonio-carbonio che si estendono anchepteani definiti dagli anelli esagonali.
La durezza del diamante € il valore massimo deldasdi Mohs, cioe 10; cio lo rende

massimamente abrasivo, da qui il suo principaleinghostriale;

« il fullerene e un oggetto zero-dimensionale che possiede tmdtusa sferica
(fig.12c). Il fullerene piu abbondante, ils§; € costituito da 60 atomi di carbonio che
formano 20 esagoni e 12 pentagoni, disposti in mabboda formare una sfera. In questa
molecola vi sono due tipi di legami carbonio-caiboi30 congiungono i pentagoni agli
esagoni e 60 formano i pentagoni. | primi possiedana lunghezza di 1,386 A e i
secondi di 1,434 A, vicino cioé ai valori per ugdene doppio e singolo, rispettivamente
(la media tra i due corrisponde alla lunghezzaldgame nella grafite, dove tutte le
lunghezze di legame sono equivalenti). Il diameteb fullerene & di circa 7 A: se
assumiamo che il raggio di un atomo di carbonio@ @A, risulta che il 54% del volume

del fullerene € vuoto;
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* i nanotubi di carbonioscoperti fortuitamente nel 1991, sono delle sirettubolari di
diametro dell’ordine di decine di nanometri derittatall’avvolgimento su se stesso di un
foglio di grafite di spessore atomico (fig.12d).ra forma cilindrica e sono costituiti da
un corpo a struttura esagonale come la grafite esttamita arrotondate come i fullereni.
Possono essere distinti in due categorie: nanotuparete singola o SWCNBIqgle-
Walled Carbon NanoTubecostituito da un singolo foglio grafitico avvolsu sé stesso;
nanotubo a parete multipla o MWCNM(lti-Walled Carbon NanoTubeformato da piu

fogli avvolti coassialmente uno sull' altro.

(a

Figura 12: Forme allotropiche del carbonio

1.3.2 Il grafene

Il grafene (fig.12e) rappresenta molto piu di uistatlo bidimensionale, poiché in soli
0,4 nm di spessore sono racchiuse delle propr@iaamuni a nessun altro materiale che
sin da subito hanno catturato l'attenzione delrat comunita scientifica, tanto che e
stato descritto come un materiale in grado di segpeofondamente la scena scientifica e
tecnologica per diversi decenni. D’altro cantopgpsendente notare come, nonostante sia
conosciuto sin dal 1564, anno a cui risale I'invene della matita, il grafene non sia mai
stato effettivamente riconosciuto come tale, styitat a causa dell’assenza di opportuni
strumenti di indagine. Il grafene e studiato coprapci teorici da circa sessanta anni, e
fino a pochi anni fa era considerato un materialeamente accademico poiché si
pensava non potesse esistere isolato termodinamntanj9-10] e che fosse instabile
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rispetto alla formazione di strutture curvate @udini e nanotubi). Nel 1986, Boehm ed i
suoi colleghi coniano il termine “grafene” dallangbinazione di “grafite” e del suffisso -

eneche si riferisce agli idrocarburi aromatici potieci; nel 1999 si ottengono le prime

isole di grafite allo stato libero. Solamente n€0D2, Konstantin Novoselov e Andre
Geim, due fisici russi dell'universita di Manchesteuscirono ad isolare, identificare e
caratterizzare sperimentalmente il grafene attsmverna semplice tecnica divenuta
universalmente nota come il metodscbttch-tapeé [11]. Venne ideato un metodo

estremamente semplice ma efficace basato sulliaziohe meccanica o “peeling” della
grafite, mediante un semplice nastro adesivo casktdappare degli strati sottili da
scaglie di grafite (fig.13).

Figura 13: Fiocchi di grafite-grafene depositati su nastlesavo

Il metodo richiede molta pazienza e con la pratiessultati di questa tecnica danno
cristalli di alta qualita, i quali possono averendnsioni maggiori di 100 pmAl fine di
visualizzare fiocchi singoli di grafene, i due s@@ti russi, che sono stati insigniti del
premio Nobel per la fisica nel 2010, intuirono chegrafene diventa visibile al
microscopio ottico se posto su un wafer di Si rextp da un sottile strato di SiQ12-
13]. In realta, la presenza del materiale isolami@duce molteplici elementi innovativi
tra cui, innanzitutto, I'utilizzo della microscopiattica come primo e piu importante
strumento di indagine per lindividuazione di un ter@ale in cui & sostanzialmente
assente la terza dimensionale spaziale; in secbraly, vi € la considerazione che,
nonostante il suo spessore e I'elevato valore atintittanza, pari al 97,7% della luce
incidente [14], il grafene non risulti completamemtasparente alla radiazione luminosa,
ma € reso visibile dalla variazione del camminacottel raggio luminoso, introdotta
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dallo strato di ossido. La scelta di questo matr@ame substrato isolante rispetto ad
esempio a SiO o ADs;, si spiega proprio in termini di una maggioreetiitnza che

contribuisce ad incrementare la visibilita del gred.
1.3.2.1 Struttura e proprieta del grafene
Il grafene e un materiale costituito da un singetcato di atomi di carbonio tutti

ibridizzati spf, legati da forti legamb disposti in modo tale da formare esagoni con
angoli di 120°, con una distanza tra gli atomi pati,42 A (fig.14).

Figura 14: Struttura del grafene [13]

by

La struttura cristallina che ne consegue €& moltmilsi alle celle degli alveari
(honeycomp e puo essere vista come una serie “infinitaérlli benzenici condensati.
Esso e il primo vero esempio di materiale crigtalli bidimensionale; tale
bidimensionalita viene mantenuta fino ad un massiind0 strati, sebbene le proprieta
cambino a seconda del loro numero. Per strati gupex dieci il materiale viene
considerato come un sottile strato di grafite. Ogjeitrone appartenente all’orbitgbe
non coinvolto nell'ibridazionesp’ viene messo in condivisione con gli altri atoniae
parte di una bandasemipiena, il grafene e percio un materiale senaiatiore zero-gap.
L’interesse nel rivoluzionario strato monoatomico adnfermato dalla crescita
esponenziale degli studi sull’'argomento tanto derafare che questo innovativo ambito
di ricerca risulta, a tutt'oggi, tra i piu espldarat mondo, non solo da un punto di vista
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prettamente sperimentale, ma anche da un puntasth teorico. Il grafene si puo
considerare la struttura di base per tutti glitadipi del carbonio, infatti, la grafite &€ un
insieme di strati di grafene sovrapposti 'uno siliifo con una distanza tra gli strati pari a
3,35 A, legati da deboli forze di tipo Van der Waalnanotubi di carbonio sono strutture
unidimensionali ottenute avvolgendo uno stratordfene a forma di cilindro, mentre il

fullerene si ottiene ripiegando su se stesso,mmaosferica, il foglio di grafene (fig.15).
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Figura 15: Il grafene ¢ ibuilding blockdi tutte le forme grafitiche [13]

Le proprieta del grafene sono determinate prinoieate dalla sua conformazione
strutturale, in particolare da due caratteristionehe che influenzano le sue proprieta.
La prima é la perfezione strutturale, esso e agsiitunicamente da atomi di carbonio
uniti tra loro da legami forti e allo stesso temipessibili, che formano una struttura
cristallina priva di difetti. La seconda peculiarig che gli elettroni si comportano come
particelle prive di massa, come i fotoni, con ueneltissima mobilita degli elettroni);

Le piu importanti proprieta del grafene sono riptetdi seguito:

» proprieta elettrichegli elettroni degli atomi di carbonio essendo coafi a muoversi
nel piano bidimensionale entro una rete ad elesiatanetria esagonale, si trovano infatti

nelle condizioni simili a quelle della supercondung a bassa dispersione di energia. Tale
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caratteristica costituisce la proprieta ideale perconduttore e, unita alle dimensioni
nanoscopiche, giustificano linteresse riversato phate dell'industria elettronica in
questo rivoluzionario materiald.a capacita di conduzione elettrica del grafene e
superiore dalle 10 alle 100 volte quella dei cotatutiradizionali, in cui gli elettroni
collidendo con gli atomi dissipano la propria emgigpme calore. Quindi, grazie alle sue
proprieta elettriche, le applicazioni piu prometietel grafene sono legate all’elettronica
vista la combinazione nello stesso materiale dediatteristiche richieste al conduttore
ideale, come il pil basso valore di resistivitd ,0~10° Qm), inferiore a quella
dellargento (1,5940% QOm), e I'elevata densita di corrente che vi pudréu{>108
Alcm?);

e proprieta ottiche il grafene nella regione visibile dello spettro@be una frazione
significativa della luce bianca incidente pari 8 2% ed e pertanto visibile anche ad una
semplice osservazione al microscopio ottit@rafene & quasi trasparente non solo alla
luce visibile, ma anche all'infrarosso e all'ultraketto, quindi potrebbe essere molto
adatto per la produzione di touch-screen stampahilfogli di plastica invece che di
vetro, panelli solari e celle solari sostituendaidopiu fragili e costosi ossidi di indio-
stagno;

» proprieta termichei valori di conducibilita termica ottenuti sperintaimente per lo
strato di grafene a temperatura ambiente variatiéintervallo 4800-5300 W/mK e,
confrontato con quello del diamante (1000-2200 Wym&videnzia come il grafene
risulti il migliore conduttore di calore presenteriatura [15], parecchio piu alta di quella
del rame che e il miglior metallo conduttore diacal La differenza tra la conducibilita
termica del grafene e quella della grafite, cirgagee volte inferiore, € dovuta alla
struttura bidimensionale del primo;

» proprieta meccanichecon un modulo di Young pari a 1 TPa ed un caricetura di
130 GPa [16], il grafene &€ uno dei materiali pittife resistenti mai testati. Esso mostra
simultaneamente proprieta solitamente contrastardii un’elevata flessibilita (che porta
alla formazione di strutture ripiegate su se sdesda fragilita (per alti carichi si frattura
come un materiale vetroso). Tramite misure di AtorRbrce Microscopy (AFM) e
possibile osservare come la durezza del grafensugariore a quella del diamante e
almeno cento volte maggiore rispetto all’acciaiow.alggiunta a cio il grafene & anche
molto estensibile, fino al 20% della lunghezza ialez Queste proprieta sono molto
interessanti per applicazioni nel campo di nuovitemali compositi estremamente
resistenti e tuttavia flessibilil parametro fisico che esprime la misura delladitg di un
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solido € il modulo di Young (E), una caratteristioeopria di ogni materiale poiché
dipende dalle forze interatomiche ed, in generalajtilizzato nei mezzi continui ed
isotropi per definire le proprieta meccaniche [II7/dle grandezza e data dal rapporto tra
il tensore della tensione meccanica applicata denade, detto anche tensore di stress
(), e quello della deformazione subitd. (Se i due tensori sono uni-assiali, si ha lungo
I'asse x, /3/:

¢°Eg |

1 |
&, Vol Oep Jp
dove \% € il volume di equilibrio ed Es e I'energia di dehazione. Nel caso del grafene,
ha piu senso considerare la rigidita nel pianotpsid che quella 3D, a causa della bi-

dimensionalita del materiale, cosicché, /4/:

dove si normalizza per la superficie all’equilibrio

Tuttavia, i valori sperimentali riportati da mokiutori, possono variare in un ampio
intervallo, a causa della difficolta di determindaeprecisa geometria del campione di
grafene, la tensione nei punti di contatto dellabena con la struttura di supporto e per
la densita intrinseca dei difetti del materialej omnpletamente nulla;

» proprieta chimicheoltre che adsorbire e desorbire sulla sua supertisierse specie
chimiche, il grafene pud anche essere funzionalizzan diversi gruppi, per esempio
OH o F, per dare ossido di grafene o grafene fluorudatarea superficiale teorica del
grafene & altissima: 2630%y [18], inoltre esso & impermeabile ai gas stahitariuso

I'elio.
Grazie a queste straordinarie proprieta, il graemiéventato negli ultimi venti anni, uno

degli argomenti piu caldi della ricerca, come viatienostrato dall'incremento delle

pubblicazioni (fig.16).
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Figura 16: Numero di pubblicazioni relative al grafene nadtimi venti anni [16]

1.3.2.2 Applicazioni del grafene

L’elevata conduttivita termica del grafene e unbederoprieta piu interessanti dal punto
di vista applicativo, ed il suo utilizzo per la tmzione di circuiti elettronici sempre piu
piccoli costituiti da elementi nanometrici € siamente uno dei campi applicativi piu
studiati. | transistor a base di grafene [19],Itesebbero molto piu veloci rispetto a quelli
di silicio tuttora utilizzati, infatti la velocita I'efficienza energetica dipendono dalle
dimensioni; col silicio le dimensioni minime conséan per il funzionamento sono molto
maggiori, mentre utilizzando il grafenemitrebbero ottenere dei chipolto piu piccoli.
Un’interessante applicazione del grafene € la apadita di agire come condensatore per
accumulare energia elettrica prodotta da cellerisi@@]. Questi supercondensatori basati
su grafene mostrano una densita di energia specific85,6 Wh/kg a temperatura
ambiente e 136 Wh/kg a 80 °C, che e simile a quilie batterie nichel-idruri metallici.
La principale differenza & che i supercondensgtosisono essere riutilizzati un numero
indefinito di volte e possono essere caricati eicat in maniera estremamente veloce.
Numerosi sono anche gli studi che riguardano I'egpi del grafene per lo stoccaggio
d’'idrogeno nelle celle a combustibile. Simulaziamdicano che quando uno strato di
grafene viene compresso lateralmente formando amituii con creste e valli, I'idrogeno
aderisce chimicamente alle creste delle onde.ddigino ha una forte affinita per le zone
convesse del grafene e poca per quelle concaveaecade perché I'energia del legame e
proporzionale alla curvatura del reticolo atomidovertendo successivamente la

curvatura del grafene diventa possibile rilascizteogeno.
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Poiché il grafene & quasi trasparente, esso puereessato in innovativi materiali
conduttori (dispositivi optoelettronici) in cui éliesta tale proprieta, quali LED, celle
fotovoltaiche e displaya cristalli liquidi, ottenendo sistemi piu forti feessibili, con
dimensioni minori, altamente conduttivi e con bssisna densita. Recenti ricerche hanno
mostrato che la particolare struttura molecolaregiafene permette di utilizzarlo nel
processo di desalinizzazione dell'acqua [21]. thilagrafene, grazie alle dimensioni dei
suoi fori € in grado di impedire il passaggio detielecole di NaCl, lasciando invece
passare le molecole d’acqua, realizzando cosi arta dli setaccio molecolare. Nelle
simulazioni realizzate, il grafene nanoporoso dingostrato essere in grado di ottenere la
desalinizzazione dell’acqua marina con un metoduiaia di volte piu efficiente delle
tradizionali tecniche di osmosi inversa e ad urtcesergetico piu basso. Questi ultimi
sistemi richiedono una pressione elevatissima {edgun alto consumo di energia) per
forzare I'acqua attraverso membrane che sono cincenigliaio di volte piu spesse del
grafene. Al contrario con un foglio di grafene strebbe operare a pressioni molto piu
basse e purificare 'acqua ad un costo inferianeletteratura sono riportate molte altre
possibili applicazioni del grafene, oltre a quelfgena nominate, dall’utilizzo in processi
di distillazione, alla messa a punto di apparequési applicazioni biomediche fino
all’azione antibatterica per scopi legati all'igeee alla conservazione dei cibi. Infine
anche i polimeri possono essere usati in questécapni, infatti introducendo nel
materiale quantita di grafene o di nanostruttureatesul grafene, parecchio minori allo
1% in peso, si ottiene un notevole incremento dgteprieta meccaniche [22].
L’introduzione di una nanocarica all'interno deti@atrice polimerica da origine a una
forte interazione tra le due componenti, che padaun miglioramento delle proprieta
meccaniche, termiche e di barriera del materid@resta sembra I'applicazione piu
immediata, infatti numerosi nanocompositi con gnafeono stati gia ottenuti con ossido

di grafite oppure con la sua forma ridotta.

1.3.2.3 Funzionalizzazione del grafene

Nonostante le possibili applicazioni di questo mate e I'ampia ricerca svolta fino ad
0ggi, esistono ancora diversi problemi da supeparesfruttare totalmente le sue grandi
potenzialita, come ad esempio la mancanza di oppiometodi per produrre grafene su

larga scala e per creare delle nanostrutipagt€rr) di grafene ben definite. Inoltre se da
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un lato il grafene presenta un’elevata conducdilielettrica grazie all'estesa
condensazione &, dall’altro per un suo impiego come semiconduttocapace di
soppiantare il silicio, € necessaria la creazionanad gap energetico tra le due bande
elettroniche. Un’ulteriore complicazione nella pgesabilita del grafene e costituita dalla
sua scarsa solubilitd in solventi organici e dallea alta tendenza ad aggregare in
soluzioni acquoseQuesti problemi rendono difficoltosi anche gli wslativamente piu
semplici del grafene come l'integrazione con mapaimeriche e altri substrati, inclusi
quelli di tipo biologico. Apparentemente, per geeapplicazioni € infatti indispensabile
un’alterazione delle proprieta della superficie dehfene in modo da ottenere delle
dispersioni stabili in vari solventi.

Nel caso del grafene si € visto che la modificamité della struttura permette sia il
cambiamento e il controllo delle proprieta eletichie attraverso la formazione di un gap
energetico tra la banda di valenza e quella di gpiothe, che 'aumento della solubilita
nei comuni solventi organici e della compatibiltan vari polimeri o altri substrati.
Quest'ultima caratteristica e risultata finora smknsabile ad esempio per I'impiego del
grafene in dispositivi a cristalli liquidi, in pofieri compositi 0 in materiali per
'immagazzinamento dell’energid.e funzionalizzazioni chimiche del grafene possono
essere suddivise in due categorie: modifiche cotiaée non covalenti. In quest’ultimo
tipo di approccio & possibile ancorare piccole male organiche sulla superficie del
grafene, sfruttando le interazioni elettrostatiateboli (forze di van der Waals e/o
interazioni n-t) senza distruggere l'estesa coniugaziane La funzionalizzazione
covalente rappresenta invece un metodo con cussilple modificare notevolmente la
struttura geometrica ed elettronica del grafeneaarso la formazione di veri e propri
legami covalenti. Quest'ultimi possono coinvolgdre linea di principio atomi di
carbonio che si trovano nel piano o nei bordi defgne e che risultano strutturalmente
differenti, determinando comunque in entrambi ii aasa re-ibridazione dap’ a sp’
dell’'atomo di carbonio interessato. Durante 'aduh2 covalente, gli atomi di carbonio
interni che sono vincolati nel piano devono spagérori dal piano per adottare una
geometria tetraedricasp’, introducendo una tensione nel piano e aumentando
notevolmente I'energia della struttura. Vicevegaatomi di carbonio dei bordi possono
invece adottare geometrie tetraedriche pil liberaend= per questo motivo che i carboni
esterni sono i siti preferenziali per I'addiziornevalente.Le funzionalizzazioni covalenti
possono essere convenientemente suddivise suléadsgipo di substrato di grafene

utilizzato che pud essere ossido di grafene (G@atene puro. Queste due metodologie
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si differenziano per il tipo di pretrattamento apalo sulla grafite di partenza, che mira
ad agevolare l'esfoliazione dei vari strati di grad e all’ottenimento di sospensioni

stabili, piu facilmente processabili.

1.3.2.4 Metodi di produzione del grafene

In letteratura vengono riportate diverse tecnicke |p produzione del grafene (tab.l).
Prima tra tutte I'esfoliazione meccanica della igeafche consiste nella applicazione di
una forza sulla superficie di cristalli di grafadamente orientata (HOPG), per staccare e
dispiegarne gli strati cristallini fino ad otteneélrsingolo strato. | primi tentativi risalgono
al 1998 [13] quando l'interazione di punte per @i@FM (Atomic Force Microscopy) e
STM (Scanning Tunnelling Microscopy) con la supséfidella grafite HOPG, viene
sfruttata per fornire un’energia sufficiente a gape le forze di attrazione inter-piano e
portare alla rimozione e isolamento dello stratoncaiomico cristallino. In seguito, il
gruppo di ricerca di Manchester, ha sviluppato @todo scotch-tapegia descritto in
precedenzal 'esfoliazione micromeccanica permette di ottersecampioni di grafene
di piccole dimensioni che, per la qualita dei camnppttenuti, si presta perfettamente per
gli studi della ricerca di base [23].

Un secondo tipo di approccio alla preparazionegdaiene € la deposizione chimica da
vapore, Chemical Vapour Deposition (CVD), seguitactescita epitassiale. La tecnica
CVD consente la crescita del materiale su substratallici, generalmente di nichel (Ni)
o rame (Cu), utilizzando una miscela di idrocarlpuecursori, come il metano o I'etilene
in presenza di He ad una temperatura compresa tra i 700°-10004C [ ulteriore
metodo € la crescita epitassiale su superfici igolkalettriche di SiC che avviene per
desorbimento termico di Si, portando lo stesso tsatosa temperatura 1200°-2000°C in
ultra-alto vuoto, sebbene risultati soddisfaceniti astengano anche a pressione
atmosferica. Nonostante queste ultime due tecnperenettano di ottenere film delle
dimensioni laterali dell'ordine del centimetro, malso della CVD, ad esempio, le sfoglie
richiedono il trasferimento su substrati isolanter ppoter essere utilizzate nelle
applicazioni, mentre su SiC si ottengono cristdiligrafene composti da una moltitudine
di piccoli domini, poco omogenei tra loro. | metd@VD e di crescita epitassiale sono
entrambi del tipo bottom-up Un'ulteriore tipologia di preparazione si basa
sull'ottenimento di sospensioni colloidali di graée Questo metodo, top-down, si basa
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sull’esfoliazione di grafite, derivati della grait(es. ossido di grafite) o prodotti di
intercalazione della grafite. Il grafene e statodmtto anche partendo direttamente dalla
grafite in polvere. Il metodo originario [25] eradato sulla sonicazione in solventi quali
N-metilpirrolidone, dimetialcetammides-butirrolattone. Piu in generale, esso si basa
sull'utilizzo di solventi che hanno energie coessieili all’energia superficiale del
grafene [26]; tuttavia le concentrazioni e le respo piuttosto basse. Dopo questo primo
lavoro, il metodo é stato migliorato aumentandterhpo di sonicazione o usando altri
mezzi disperdenti quali tensioattivi, liquidi ionicsuperacidi, e solventi bassobollenti.
Questi metodi forniscono rese monolayerche possono arrivare fino al 50% in peso.
Tuttavia, questi solventi sono costosi e richiedpadicolare attenzione nel maneggiarli.
Il problema principale di questi processi € per&darso controllo che si riesce ad avere
sul numero di strati dei fogli di grafite dispershe si traduce in un’elevata polidispersita

della sospensione.

Tabella 1: Metodi di produzione del grafene con le rispettaeatteristiche

Esfoliazions Riduzione dal Crescita sui Desorbi- Esfoliazione

Metodo miCcTomec- GO subsirati mento del Si diretta della CVD
canica metallic da SiC grafite
m;ﬂg:h?' bucna Fre?:;ﬁ:f: 0 buona bwona buona bucona
Dimensioni 10-100 wrm 0@ nm & pm oo eepskoni ol i wm 100-300 nm

wafer di 5iC

Trasferibilita 5i i S5i(Mie Cu) no i =i

Scalability no si 5 ] 5 forse

1.3.3 Ossido di grafene (GO) e proprieta struttural

L’ossido di grafite & stato sintetizzato per lammivolta dal chimico inglese Brodie nel
1859, trattando dei fiocchi di grafite con una melacdi clorato di potassio (KCKpe
acido nitrico (HNQ) fumante, in modo da introdurre dei gruppi pokulla superficie
della grafite ed ampliando cosi la distanza intatstdei piani di grafene. Nel 1957
Hummers e Offeman svilupparono un processo che@amggi ampiamente utilizzato
in quanto maggiormente sicuro, veloce e efficigggeossidare la grafite. Si utilizza una

miscela di acido solforico (#$0y), nitrato di sodio (NaNg) e permanganato di potassio
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(KMnQy,), [27]. L'ossido di grafite € un materiale composia strati di fogli di grafene
ossigenato idrofilico sostenuto da gruppi funziomilossigeno sui loro piani basali e
sugli spigoli. L'ossido di grafene (fig.17), chd’@&alogo del grafene, € un composto di
colore nero opaco contenente ossigeno, carbomarasura minore idrogeno, nel quale
il carbonio si trova in prevalenza nella struttlamellare multistrato tipica della grafite,
viene solitamente ottenuto dall’esfoliazione diidssli grafite.

COOH
C { OH
| - {  COOH
i ; COOH
Hml:_"'- F \'\. -'"---B
HOOC 4, L M
L OH—LBH
HO—%, = i -GOOH
— (S _; o
A X 4
HOGG

I 4 = COOH
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OH

Figura 17 : Foglio di ossido di grafene con evidenziati i gpufunzionali. Si notano in particolark:

gruppo epossidicd: gruppo idrossilicoC: gruppi carbonilici.

L’ossigeno e presente in quantita variabile e le@dla struttura carboniosa dando luogo
a diversi gruppi funzionali, I'idrogeno satura lenze del carbonio lungo il perimetro
della lamella grafitica o entra a far parte deipgiufunzionali. Le numerose funzionalita
ossigenate presenti nell’ossido di grafene altetaniaterazioni di van der Waals tra i
vari strati, rendendoli fortemente idrofili e consendo l'intercalazione di molecole
d’acqua. Analogamente alla grafite, anche I'ossldgrafite € composto da una serie di
fogli impilati I'uno sull’altro, con una distanzaat un foglio e l'altro che varia da 5 a 10
A dipendente dall’umidita relativa. Relativameniia astruttura chimica dell’ossido di
grafite, ancora oggi non esiste un modello univo€C® € dovuto da un lato alla
complessita del materiale in questione e al suatime amorfo e dall’altro alla
mancanza di precise tecniche analitiche per lattesizzazione di questi sistemi.
Nell'ossido di grafite al contrario del grafene puta rete di legami tra i carbosff &
fortemente distrutta e una significativa frazione qliest’ultimi e legata a gruppi
ossigenati. Originariamente Hofmann ed Holst preposiel 1939 una struttura (fig.18)
in cui I'ossigeno e legato agli atomi di carbonitvaverso legami epossidici e avente una

formula empirica ideale di £, [28].
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Hofmann

Figura 18: Struttura dell'ossido di grafite proposta da Hafin [28]

Successivamente Ruess propose uno strato rugosarlabni costituito da cicloesani
condensati in cui il quarto legame degli atomi drbonio saturi € condiviso con dei
gruppi ossidrilici assiali e contenente gruppi ejodisi in posizione 1,3. Questo modello
fu il primo a considerare il contenuto di idrogerall’'ossido di grafite (fig.19), [28].

Ruess

Figura 19: Struttura dell’'ossido di grafite proposta da RuUEsS]

Nel 1969, Scholz e Boehm ipotizzarono I'assenzasdigeni eterei e la presenza di strati
di carbonio corrugati costituiti da strutture chanzhe (fig.20), [28].

Scholz-Boehm

Figura 20: Struttura dell'ossido di grafite proposta da Seeoehm [28]

Un altro modello di rilievo é quello proposto dakdpgma e Matsuo in cui si assume una

struttura simile a quella del poli(monofloruro dcarbonio) (GF)n, fig.21, [28].
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Nakajima-Matsuo

Figura 21: Struttura dell'ossido di grafite proposta da Naka-Matsuo [28]

Il modello piu recente e attualmente piu attendikilquello proposto da Lerf e Klinowski
(fig.22), basato su studi avanzati di NMR allo statlido, che descrive il GO come un
materiale formato da regioni in cui si ha una $tmat aromatica piatta con anelli
benzenici non ossidati, separate tra loro da regidatiche contenenti gruppi epossidici,
ossidrilici e doppi legami; ogni strato termina pmn gruppi alcolici 0 —COOH, in

accordo con i dati spettroscopici IR [28].

Figura 22: Struttura dell’ossido di grafite proposta da LKlinowski [28]

| diversi gruppi ossidrilici determinano la formaae di forti legami ad idrogeno con le
funzionalita epossidiche, contribuendo significathente alla sovrapposizione dei vari
strati di GO. Il GO é dunque polare e puo essemgptetamente esfoliato per trattamento
con ultrasuoni in solventi acquosi [29] o orgamaclari per sonicazione 0 attraverso
agitazione di una miscela acqua/ossido di grafeym tempo sufficientemente lungo,
cedendo sospensioni quasi interamente individudbgli di ossido di grafene con uno
spessore laterale di dimensioni approssimativamainiepm. La potenza del bagno di
sonicazione ha un ruolo fondamentale poiché, sgptrcelevata, puo determinare la
rottura dei fogli di grafene. Dopo la sonicaziosepttiene un liquido costituito da una
fase omogenea e da un gran numero di aggregatiostagici che possono essere

separati attraverso un’operazione di centrifugazidriesfoliazione risulta piu semplice
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in acqua debolmente basica e con una bassa casment di elettroliti; nel caso invece
di condizioni leggermente acide e con un’alta catrezione di elettroliti, I'idratazione &
fortemente compromessa e la distanza massima atsema gli strati di ossido di
grafene & pari a circa 12 A. Un gran numero difiaxiporta i risultati ottenuti attraverso
I'esfoliazione di GO, anche se il limite principadel materiale che ne deriva e l'alta
densita di difetti. Infatti, 'ossido di grafitejsulta chimicamente funzionalizzato ed i
piani hanno una distanza tra loro molto maggiorejuklla esistente tra i piani della
grafite. Quest'ultima proprieta facilita la sepacsee dopo la sonicazione [30], mentre la
presenza di diversi gruppi funzionali distruggestauttura elettronica del grafene in
seguito alla creazione dei legas’. Sebbene il GO sia di per sé non conduttore,
'ossidazione della grafite produce un materiale dni la struttura aromatica e
compromessa, infatti il GO e un isolante e risaltehe fortemente idrofilico tanto da
essere molto stabile in acqua. Per ripristinareeabrin parte la conducibilita elettrica del
grafene é necessaria la riduzione del GO, che peere effettuata utilizzando agenti
riducenti (idrazina [31], idrochinone, NaB}I metodi termici e trattamenti con raggi UV
in presenza di Tig) ma tale processo lo lascia ancora con moltitidésuo interno. Cio

e dovuto alla forza di interazione tra I'acqua ‘®antenitori” di ossigeno (epossido e
idrossile), funzionalita introdotta nel piano basdurante I'ossidazione. L'idrofilia porta
'acqua a intercalare facilmente tra i fogli e gp#irderli come individuali. Tuttavia, la
riduzione dell’'ossido di grafene non € mai complétmnalisi elementare mostra infatti
sempre la presenza di ossigeno, per cui non Steriesai ad ottenere un materiale
analogo al grafene, sia dal punto di vista elattdlae di stabilita termica. Il materiale che
si ottiene dopo il processo di ossidazione-ridueidfig.23), € chiamatahemically
reduced graphenéCRG).
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Figura 23: Struttura del grafene, dell’'ossido di grafeneskgtafene chimicamente ridotto [32]
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In conclusione, la struttura e le proprieta dellids di grafene dipendono notevolmente
dalla natura dei materiali di partenza (in par@cel dalla grafite) e dalla tipologia di
ossidazione impiegata che ne determina I'entitaceRmente, I'ossido di grafene ha
guadagnato parecchia attenzione perché e facilturdaonalizzare, inoltre i fogli di
ossido di grafene sono significativamente piu caibpacon i polimeri organici. Per
questo motivo, il GO sta suscitando notevole atter come riempitivo nei

nanocompositi polimerici.
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2. Scopo della tesi

Fin dalla loro scoperta avvenuta nel 1937 ad odefaito Bayer [1], i poliuretani hanno
avuto un ruolo importante sia per uso industridle per uso domestico. Sono materiali
polimerici sintetizzati mediante poliaddizione eatterizzati dalla presenza del gruppo
uretanico [R-NH-CO-O-R’]. Il gruppo R, appartenené& monomero bifunzionale
contenente gruppi isocianati (-NCO), e il gruppq &jpartenente al diolo (monomero
con gruppi ossidrili (-OH)), influenzano notevolnere proprieta del polimero finale. |
poliuretani sono ottenuti in presenza di cataliadaper aumentare la velocita della
reazione e di vari additivi per conferire deternénecaratteristiche, solitamente:
surfactanti per abbassare la tensione superficéenti espandenti (nel caso in cui si
voglia aumentare il volume o la qualita delle somgupoliuretaniche) e ritardanti di
fiamma. Dal momento che la natura dei suoi comppe® essere ampiamente varia, Si
evince che questi polimeri trovano applicazionidiversi settori merceologici, quali
schiume (che sono flessibili o rigide a secondagiatio di reticolazione), elastomeri
termoplastici, rivestimenti protettivi, finte peid adesivi.

Il XXI secolo, dopo le ere del carbone e del giljgbud essere definito I'inizio dell’era
del grafene, visto che la grafite, I'allotropo @elrbonio da cui si origina il grafene, € un
materiale povero e, soprattutto, abbondante in raatll grafene e un materiale
bidimensionale costituito da un singolo strato tbna di carbonio ibridizzatis e
strettamente impaccati in una struttura a nido @’dpisolamento e la caratterizzazione
del grafene é abbastanza recente, risale al 2004 $&bbene fosse gia ben noto, in
quanto costituente dei piani della grafite, si paasche fosse impossibile isolarlo poiché
ritenuto termodinamicamente instabile [9]. L'impnza di tale risultato € testimoniata
dall’'attribuzione del premio Nobel per la Fisical @10 a Konstantin Novoselov e
Andre Geim, e dall’esplosione del numero di pulddioni su questo argomento. Le
proprieta elettriche, termiche, meccaniche e adtidel grafene sono eccezionali e si
riflettono nella vasta gamma di potenziali applioaz a cui questo nanomateriale puo
essere destinato. Queste vanno dall’elettroni@ngistor, circuiti integrati, processori,
LED) all'ottica (display, touchscreen), alle energinnovabili (componenti per celle
fotovoltaiche ed immagazzinamento di idrogeno)a aknsoristica, alle applicazioni
biomediche, all'ingegneria dei materiali (materiminocompositi). L'ossido di grafene

(GO) é un materiale stratificato prodotto dall'dsgione di cristalli di grafite con una
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miscela di acido solforico, nitrato di sodio e panganato di potassio (metodo
Hummers-Offerman) [27]. A differenza del grafeness$ido di grafene e fortemente
ossigenato, reca gruppi funzionali ossidrilici gugsidici sui piani basali, che sono dei
punti di attacco ottimali per la funzionalizzazioeda compatibilizzazione del grafene
con la matrice polimerica, oltre a gruppi carbamile carbossilici situati ai bordi dei
piani. La presenza di questi gruppi funzionali mentbssido di grafene fortemente
idrofilo e quindi facilmente disperdibile in acquana delle applicazioni piu promettenti
di questo materiale € nei nanocompositi polimedeyero materiali a matrice polimerica
che incorporano materiali riempitivi nanodimensianginteresse per i nanocompositi
risale a quando la Toyota Motor Corporation ha ditrado i miglioramenti ottenuti
utilizzando la montmorillonite come nanoriempitiro una matrice di Nylon 6 [33]. In
questo lavoro, l'ossido di grafene, e stato intttmwl@ disperso in matrici polimeriche
ottenendo un generale beneficio sulle proprieta maieriali polimerici risultanti:
I'introduzione di una nanocaricéller) all'interno della matrice polimerica da origine a
una forte interazione tra le due componenti, i wanositi grafene-polimero hanno
mostrato notevoli miglioramenti delle proprieta maaiche, di stabilita termica e di
barriera del materiale. Grazie alle dimensioniegsamente ridotte della carica e della
sua elevata area superficiale, che garantisce Uenvata interazione interfacciale
polimero/riempitivo, basse quantita di nanocarickeno in grado di modificare
pesantemente le proprieta della matrice miglioraedwotevolmente le performance, cosi
da ottenere notevoli incrementi prestazionali nelinpero, minimizzando inoltre gli
effetti indesiderati come l'aumento della densit,diminuzione della lavorabilita e
I'alterazione delle proprieta di resistenza allbug di aspetto superficiale del polimero
che si osservano nel caso dei materiali compostiizionali. In particolare, nuovi
nanocompositi che incorporano fogli funzionalizzdti grafene esfoliato presentano
straordinarie proprieta termiche e meccaniche, lisimianche migliori a quelle dei
polimeri contenenti nanotubi di carbonio a singudaete.

| metodi top-down, basati sull’esfoliazione/sep@&ae della grafite sia naturale che
modificata sono quelli piu utilizzati per la prodoize di nanocompositi con grafene,
poiché permettono una produzione su larga scalpaiticolare, fino ad ora la maggior
parte di questi materiali & stata prodotta a padall’'ossido di grafene (GO), che e stato
introdotto nelle matrici polimeriche sia direttantehe dopo riduzione o modificazione
chimica. L'ossido di grafene e oggetto di ricercadiverse parti del mondo e sta

prendendo sempre piu piede in molti settori indalstrtUn problema tecnologico legato
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al grafene é che, essendo costituito da fogliiptathde a riaggregarsi e a perdere la sua
natura di nanocarica, soprattutto dopo essere stdtoposto a riduzione. In genere per
prevenire questo comportamento si utilizzano ddastanti per stabilizzare le particelle
in sospensione, oppure si introducono dei polirperma di effettuare la riduzione. I
meccanismo di interazione tra polimero e graferpemtie da numerosi fattori, quali
polarita, peso molecolare, idrofobicita e gruppattiei del polimero, del grafene e
dell’eventuale solvente. Su scala industriale $tooper ottenere materiali polimerici
rinforzati con grafene o ossido di grafene & antaapo elevato a causa della mancanza
di una tecnica d’esfoliazione a basso costoCommissione Europea poche settimane fa
ha lanciatdGraphene un progetto di innovazione tecnologica basataysafene, che non
ha precedenti nella storia: dieci anni di riceramdinanziamento di un miliardo di euro,
che coinvolge 126 gruppi di ricerca di 17 paesi'd&l.

In questo contesto, nel lavoro di tesi sperimentedalizzato presso il CNR sede di
Bologna, nella sezione “ISOF Istituto per la Fo#ttigita e la Sintesi Organica” e |l
Dipartimento di Chimica Industriale “Toso Montariadiell’'Universita di Bologna, si €
studiata la possibilita di aggiungere il GO in nerpoliuretanica al fine di migliorarne
le proprieta.

Un precedente e preliminare lavoro di tesi [34)vavdimostrato questa possibilita. Per
guesto motivo, inizialmente ci si € dedicati alldproducibilita dei dati sperimentali
ottenuti per poi cercare I'ottimizzazione utilizzin espansi rigidi commerciali. Le

attivita svolte possono essere riassunte in dug@feipali

» Verifica dei reali miglioramenti delle proprieta @producibilita di risultati
precedentemente ottenuti per la produzione di espatiuretanici addizionati di GO.

» Aggiunta dell'ossido di grafene nella formulaziastémale precedentemente trovata.
» Verifica della riproducibilita dei prodotti e loroaratterizzazione mediante prove

meccaniche in compressione, per valutare I'increémdalle proprietd meccaniche.
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* Preparazione e ottimizzazione di espansi rigidi m@ntiali (additivati di GO). Prove

per la determinazione delle condizioni operativerali.

* Aggiunta del GO nella formulazione, in particolaestata studiata la sostituzione
dell’'acqua con una soluzione di GO in glicole etit®.

* Prove di sintesi: sono state eseguite diverse simieespansi relativi ai formulati

scelti. Le prove hanno permesso di individuare ri@blematiche relative a processi di
miscelazione dei reagenti, e al taglio dei prodmti la successiva caratterizzazione.

» Caratterizzazione degli espansi poliuretanici sé guanto riguarda le proprieta
meccaniche (prove in compressione) sia per le @@ptermiche mediante DSC e di
struttura chimica mediante spettroscopia IR. leol& stato studiato e analizzato
I'invecchiamento termico dei prodotti e sono stettettuate prove reologiche di tipo

viscosimetrico.
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3. Risultati e discussione

3.1 Primo step: sintesi preliminari in un reattorebatch-stampo

In un precedente lavoro di tesi [34], era stat@mheinata dopo numerosi test utilizzando
un piccolo reattore batch/stampo in acciaio, lanidazione ottimale per la preparazione
di campioni di poliuretano espanso utilizzando deagenti industriali coperti da
brevetto: A (miscela di isocianati a base di TDI)Be(miscela di polioli e agente
espandente). La stechiometria, riportata in tgheBnetteva quindi di ottenere un ottimo
compromesso tra espansione, omogeneita delle lwhitezza e integrita del prodotto
(fig.24):

Tabella 22 Stechiometria ottimale trovata per la sintesildegpansi poliuretanici [34]

TDI(g) | B(g) H,O distillata (g)

50 1,40 0,24

Le condizioni operative e la procedura per otteigéirespansi sono riportate nel 8 5.1.1.

Figura 24: Provino intero di espanso e sua sezione

3.1.1 Sintesi in un reattore batch-stampo avente nggiori dimensioni

In seguito alla buona espansione dei prodotti,da@@so di sostituire lo stampo cilindrico
a favore di una geometria a forma di parallelepipaicdimensioni 115x115x32 mm, cosi

da ottenere un campione similare in geometria adqtti industriali (pannello), ma in
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dimensioni ridotte in scala. Le condizioni operatie la procedura per ottenere gli
espansi rimane la stessa, cambiano le quantitdussstei reagenti, ma non le quantita

relative, tab.3.

Tabella 3 Stechiometria utilizzata nello stampo grande

Campione| TDI (g) B (9) H,0 distillata (g)

1 46,60 13,10 2,24

Il prodotto ottenuto (fig.25), € stato tagliato modo da ricavare diversi provini

geometricamente regolari per le successive caeéeioni meccaniche.

Figura 25: A sinistra, campione di pannello intero. A destighetti ottenuti dal taglio del pannello.

3.1.2 Formulazione con GO

Dal momento che il GO possiede molti gruppi osBairilo si pud facilmente
“solubilizzare” in acqua e addizionare in questodmalla formulazione. Per questo
motivo, l'ossido di grafene e stato quindi solutdhto in HO a differente
concentrazione: la prima con concentrazione dindgdml in peso di GO in acqua, e la
seconda con 4,3 mg/ml in peso di GO in acqua. Aligui queste soluzioni (2,24 g di
GO e acqua totali) sono state utilizzate per lev@rguccessive in maniera tale da avere
una concentrazione in peso di GO nel materiale€fimllo 0,002% (go/Otwotali reagend
utilizzando GO “diluito”, e dello 0,016% €&/Jtotaii reageny Utilizzando la soluzione di GO
“concentrato”. Dal momento che il GO utilizzato foglietti abbastanza grandi (circa
200 um), é stato studiato il comportamento del poliuretdinale in funzione della

dimensione dei foglietti. Per questo la soluzioastenente GO con foglietti di circa 200
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um, € stata sottoposta a sonicazione per 3 ore;eidio cosi la dimensione dei foglietti a
circa 8-10um. La riduzione dei foglietti di GO é stata monéttar mediante microscopio
a forza atomica (AFM). In fig.26 sono riportataremagini AFM dei foglietti grandi (A)

e dei foglietti piccoli (B) ottenuti dopo sonicaaim

A B

Figura 26: Differenza tra foglietti di GO prima (A) e doporsoazione (B) visualizzati tramite AFM.

La procedura per la sintesi dell’espanso, riponteia§ 5.1.1, rimane invariata cosi come
le quantita dei reagenti, tranne che per l'intradne di GO in acqua al posto della sola

acqua. In particolare le formulazioni utilizzatenealescritte in tab.4:

Tabella 4: Formulazioni per prove con GO nel reattore grande

Campione| TDI B(g)| GOdiluitoin | GO concentrato in GO nel
(9) H,O (0,5 H,0 (4,3 mg/ml) materiale
mg/ml) sonicato sonicato (g) finale
(9) (960/Gota
reagent) (Wt%0)
2 46,60 | 13,10 2,24 / 0,002
3 46,60 | 13,10 / 2,24 0,016

A causa della presenza della soluzione di GO i @iinottenuti sono di colore grigio
chiaro, fig.27. Al tatto si nota immediatamente thelurezza dei campioni € aumentata
rispetto a quello con sola acqua e che i campieam GO concentrato e sonicato
appaiono piu rigidi di quelli con il GO diluito eosicato. La distribuzione delle bolle
interne non é ideale (bolle piccole e bolle gramadipusa dell'agitazione dei reagenti non
ottimale, ma comunque soddisfacente.
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Figura 27: A sinistra, campione con GO diluito. A destranpgone con GO concentrato

3.1.3 Test meccanici in compressione

Allo scopo di studiare il comportamento meccaniegldespansi prodotti, sono state
effettuate diverse prove sforzo-deformazione in atital di compressione su provini di

materiale espanso. | valori di modulo elastico ealico massimo cosi ottenuti sono
riportati in tab.5.

Tabella 5: Valori del modulo elastico e del carico massimo

_ _ _ GO nel materiale
Ec modulo elastico | Fm carico massimg .
finale
MPa| Dev.Std (MPa) MPa | Dev.Std (MPa wit%
Campione 1| 49 4 2,17 +0,23 /
Campione 2| 53 +4 2,38 +0,27 0,002
Campione 3| 57 +3 2,73 + 0,45 0,016

| risultati ottenuti mostrano chiaramente che laspnza del GO incrementa le
caratteristiche meccaniche, rinforzandone la strattlel materiale. In particolare rispetto
al bianco, il campione con GO diluito e sonicatesgnta un incremento del modulo
elastico di oltre il 9% e quello con GO concentr&tosonicato del 18%. Questo
comportamento suggerisce che i foglietti di grafgnecoli e omogenei tra loro a causa
della sonicazione, permettono un migliore impacacame della struttura

macromolecolare aumentandone le proprieta mecaanicioltre € probabile che gli

stessi gruppi ossidrilici del GO reagendo con gflicianati, incrementino la rigidita del
materiale finale.
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3.2 Secondo step: riproduzione ed ottimizzazione despansi rigidi

commerciali

Il progetto di tesi, di conseguenza ai confortaustiltati ottenuti nel primo step, sia in
termini di riproducibilita che in termini di pregiani meccaniche, mira a riprodurre ed
ottimizzare degli espansi rigidi commerciali (additi di GO), partendo da reagenti
sperimentali coperti da brevetto: due differentsceie di polioli con agente espandente

(poliolo o) e (poliolop) ed una miscela di isocianat) (

3.2.1 Messa a punto della formulazione e della prapazione dei

formulati

Allo scopo di verificare e mettere a punto la fotazipne migliore contenente il giusto
mezzo veicolante del GO sono state effettuate ana di prove preliminari utilizzando i

due polioli e la miscela di isocianati senza e aogua o glicole etilenico. Gli espansi
trattati in questa sezione sono stati preparatiesedo il metodo descritto nel § 5.1.2. La
reazione si sviluppa all'interno di vasetti in PP, modo da poter realizzare

simultaneamente un maggior numero di prove.

3.2.1.1 Formulati con polioloa

Le fig. 28 e 29mostrano gli studi iniziali sull’evoluzione delleqve per i formulati con

il poliolo o (grado di espansione, colorazione e uniformitéedmlle) senza GO.
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B:+vy + H,O G +v + glicole etilenico
Figura 28: Differenti tipologie di espansi poliuretanicitenuti con il polioloo

Ara+y B:+y + H,O G1 +v + glicole etilenico

Figura 29: Sezioni degli espansi

Gli espansi ottenuti risultano cromaticamente défifiéi e con diversa omogeneita delle
bolle. Dato che alla formulazione iniziale ¢ y) occorre addizionare una soluzione di
GO in acqua, si e notato che l'aggiunta di acquadggiorato drasticamente la stabilita
chimica del prodotto: si ha una notevole accelerazinell’espansione e ci0 causa
all'interno del materiale una pessima espansiofie Helle (fig.29B).

Per questo il quantitativo di acqua (che agisctetainatore di catena e non permette lo
sviluppo delle proprieta dellespanso) e stato isosgi con del glicole etilenico
(HOCH,CH,OH) che avendo due gruppi OH agisce da estenstieecd¢ena polimerica
favorendo cosi sia una corretta espansione deti@rsa che una migliore omogeneita

nella dimensione delle bolle, fig.29C.
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3.2.1.2 Formulati con poliolop

Le problematiche osservate nei formulati con iligdol o si ripetonotal quali anche in
queste formulazioni (similitudine tra le due migcdi polioli). Le fig. 30 e 31 mostrano

le tipologie di espansi ottenuti e le relative sezi

B:+vy + H,O @ +vy + glicole etilenico

Figura 30: Tipologie differenti di espansi poliuretanici atteti con il poliolop

ArB+y B.+vy+H,0 @ +y + glicole etilenico

Figura 31: Sezioni degli espansi
3.2.2 Addizione di GO in glicole etilenico ai formiati

Verificato che I'espansione migliore avviene utikmdo, come agente veicolante del
GO, dlicole etilenico e non acqua, sono stati prapaliversi espansi dei due polioli
variando la quantita percentuale in peso di GOngma0,004wt% GO e 0,013wt% GO)
al fine di determinare un trend che rispecchi sianiglioramento delle proprieta degli
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espansi che le modalita di miscelazione del fortoulgiziale. Nelle figure successive (a
sinistra il campione di bianco senza GO, nel cegtrello con GO al 0,004wt% e a destra
guello allo 0,013wt%) sono riportate le immagingliespansi e delle relative sezioni.

La fase di miscelazione si € rivelata particolarteerritica. La casa produttrice delle
materie prime suggerisce nella scheda tecnica statare i reagenti a 4500 rpm per 10
secondi. Le prime prove, con entrambi i polioli sostate effettuate miscelando i
reagenti a circa 1400 rpm per 30 secondi (fig. 33)e In questo modo i prodotti ottenuti
risultano compatti e visivamente ben omogeneizzai® non hanno un trend di
espansione affidabile: nel caso della formulaziooe poliolo alfa, (campioni 1-2-3 di
fig.31 A,B,C), il provino piu espanso appare quelentrale avente minore quantita di
GO; nel caso della formulazione con poliolo betan{pioni 4-5-6 di fig.32 A,B,C), Il
bianco risulta maggiormente espanso rispetto apdoni addizionati di GO.

Fig.32B] i Fig.33I e
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Fig.32C Fig.33C

Figura 32: Tipologie e sezioni di espang Figura 33: Tipologie e sezioni di espansi

poliuretanici ottenuti dopo miscelazione |a poliuretanici ottenuti dopo miscelazione @
1400 rpm con il polioloa a quantita 1400 rpm con il poliol@ a quantita
crescente di GO. crescente di GO.

Si é cercato quindi di ottimizzare il processo @eelazione dei reagenti aumentando la
velocita di agitazione (sempre per 30 secondi) amdil’'uso di un trapano a colonna e
modificando le giranti (in questo modo si sono fagt i 3000 rpm) e facendo le prove
nel minor tempo possibile in modo da rendere um®Iil procedimento. In questo modo
si é ottenuta I'espansione desiderata dei foamugatinici (campioni 7-8-9 di fig.34
A,B,C con poliolo alfa e campioni 10-11-12 di fi§.B,B,C con poliolo beta).

| bianchi in entrambi i casi (formulazioni con 6 o e B) risultano essere i meno

espansi, in successione i provini con lo 0,004 %earo di GO ed infine quelli con lo

0,013% in peso di GO risultano essere i piu espansi
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Fig. 351 i

Fig. 34C Fig. 35C

Figura 34: Tipologie e sezioni di espansi

Figura 35: Tipologie e sezioni di espansi

poliuretanici ottenuti dopo miscelazione|a poliuretanici ottenuti dopo miscelazione|a
3000 rpm con il polioloa a quantita 3000 rpm con il poliolop a quantita
crescente di GO. crescente di GO.

Tutti gli espansi prodotti presentano strutturesting caratterizzate da celle chiuse. La
dimensione delle bolle varia da qualche millimetr@ casi delle bolle di maggiori
dimensioni, fino a diametri di qualche centinaionticrometri per le bolle piu piccole
(fig.36).

Figura 36: Superficie di un campione visualizzata medianier@scopio digitale (5X).
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Per effettuare le successive prove di resistenzzcanéca (sensibili alla geometria del
provino) gli espansi sono stati sezionati al toraimfine tagliati per ottenere cubetti di
dimensione regolare 2x2x2 cm, (fig.37 e 38).

Figura 38: Provini ottenuti da un espanso

3.2.3 Test meccanici in compressione

Allo scopo di studiare il comportamento meccaniegldespansi prodotti, sono state
effettuate diverse prove sforzo-deformazione in atitél di compressione su alcuni
provini di materiale espanso. In questo modo éipibsgeterminare il modulo elastico
(Ec) e il carico massimo (Fm) per ogni singolo pmov Per ottenere dati consistenti
occorre testare almeno 5 provini per campione edrasre i risultati come valori medi
correlati dalla loro deviazione standard. Inolttensiderando che i vari espansi hanno
peso specifico diverso & necessaria una normal@mzia di Ec che di Fm rispetto al
peso (g); per questo i dati sperimentali ottenuiportati in tab.6 e in tab.7,
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rispettivamente, per le formulazioni di poliolo alé di poliolo beta, sono espresse in

MPa/g.

Tabella 6: Valori del modulo elastico e del carico massinaopfulazioni con poliolax

Ec normalizzato | Fm normalizzato GO nel Densita
al peso al peso materiale
finale
MPalg Dev.Std MPalg Dev.Std % (@/en?)
(MPa/g) (MPa/g)

Campione 1| 17 +3 0,79 + 0,09 / 0,075
Campione 2| 17 2 0,67 +0,04 0,004 0,048
Campione 3| 18 7 0,68 +0,16 0,013 0,064
Campione 7| 13 +2 0,57 + 0,06 / 0,067
Campione 8| 15 1 0,57 + 0,06 0,004 0,061
Campione 9| 14 4 0,56 +0,13 0,013 0,051

A causa probabilmente della scarsa gestione detla di miscelazione ed espansione, i
risultati ottenuti per la prima serie di espanginjpioni 1-2-3) mostrano che la presenza
del GO non modifica sostanzialmente i valori ottemu termini di modulo elastico e
peggiora i valori di Fm. | valori di carico massimattenuti per la seconda serie di espansi
(campioni 7-8-9) restano pit o meno invariati mentr moduli elastici con GO
aumentano, fig.39. In particolare il campione &) ama percentuale in peso di GO dello
0,004%, ha un aumento di circa il 20% in termineidulo elastico. Anche il campione
9, contenente una percentuale in peso di GO dellb3%, presenta un miglioramento

nel valore del modulo elastico, seppur minore tispal campione 5 (circa I'11%).
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Modulo elastico vs wt% GO
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Figura 39: Andamento del modulo elastico in funzione dellén%peso di GO (campioni 7-8-9)

Per quanto riguarda i provini ottenuti con il ptdi si osserva un andamento crescente
del modulo elastico all'incrementare della quantidGO nella prima serie di espansi

(campioni 4-5-6), anche se con alto valore di dawize standard, tab.7.

Tabella 7: VValori del modulo elastico e del carico massineonfulazione con poliol@

Ec normalizzato alf Fm normalizzato GO nel Densita
peso al peso materiale
finale
MPa/g | Dev.Std| MPa/ | Dev.Std Wt% (g/cn)
(MPa/g) | g | (MPa/g)

Campione 4 22 +6 0,84 +0,13 / 0,084
Campione 5 24 +4 1,03 +0,15 0,004 0,128
Campione 6 27 +4 1,00 + 0,05 0,013 0,115
Campione 10 11 +1 0,67 + 0,05 / 0,110
Campione 11 19 +3 0,86 +0,12 0,004 0,100
Campione 12 16 +3 0,72 + 0,05 0,013 0,081

La seconda serie di espansi (campioni 10-11-12)tramosvece un incremento delle
proprieta meccaniche(fig.40), similare a quanto ottenuto in precedenzellan

formulazione con poliola. In particolare il campione 11, con una percemtualpeso di
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GO dello 0,004%, ha un aumento di oltre 1'80% imnt@i di modulo elastico. Il

campione 12, contenente una percentuale in pesedidello 0,013%, presenta un
miglioramento nel valore del modulo elastico, seppinore rispetto al campione 11, del
48%. Anche i valori di carico massimo rispecchiantrend osservato nei valori del

modulo elastico.

Modulo elastico vs wt% GO
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Figura 40: Andamento del modulo elastico in funzione dellan%peso di GO (campioni 10-11-12)

3.2.4 Determinazione della viscosita dei formulati (tempo di

gelificazione)

Allo scopo di valutare l'influenza del grado diiceiazione sulla viscosita e I'eventuale
effetto della presenza o meno di GO, i vari foriut@mposti sono stati sottoposti a
misure di viscosita a temperatura ambiente al kadal tempo mediante un viscosimetro
rotazionale. In generale, puo essere affermatocoheil passare del tempo la viscosita
aumenta a causa delle reazioni tra isocianatoielpdpolimerizzazione) con il grado di
reticolazione (fig. 41 e 42). In questo modo € fmkesosservare che le formulazioni con
poliolo a (fig.41) necessitano di un maggior tempo, piu diniimuto, per gelificare e
quindi per reticolare, rispetto alle formulaziomincpoliolo B, (fig.42). La presenza del

GO fa aumentare la viscosita dei prodotti primapgito di gelificazione.
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Figura 41 : Andamento della viscosita nel tempo delle formiglazcon polioloo.
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Figura 42: Andamento della viscosita nel tempo delle formiagliaizcon poliolof

3.3 Individuazione della quantita ottimale di GO daadditivare alle
formulazioni

Verificato che le formulazioni con poliol@ presentano i migliori risultati ai test
meccanici, per definire al meglio il comportamed#dle schiume poliuretaniche in base
alla percentuale in peso di GO addizionata sonte gieeparate e testate delle nuove
formulazioni con quantita crescente di GO (biane®02, 0,004, 0,009 e 0,013 wt%
GO), fig.43. Il trend di espansione ottenuto mostna incremento del volume

proporzionale alla quantita di soluzione di GOadtrtta nelle formulazioni.

56



Figura 43: Espansione crescente dei prodotti con polplal’aumentare del contenuto di GO (bianco,
0,002, 0,004, 0,009 e 0,013 wt%)

3.3.1 Densita e test meccanici in compressione

| valori di modulo elastico e di sforzo massimo paita di peso ed i valori di densita di

guesti espansi sono riportati in tab.8.

Tabella 8. Valori del modulo elastico e del carico massimtbed®rmulazioni finali

Ec normalizzato al| Fm normalizzato a GO nel Densita
peso peso materiale finale
MPalg Dev.Std MPalg Dev.Std W% (@)
(MPa/g) (MPa/g)

Campione A 12 2 0,70 +0,17 / 0,074
Campione B | 13 +1 0,70 + 0,06 0,002 0,071
Campione C | 17 +1 0,76 +0,05 0,004 0,069
CampioneD | 14 +1 0,60 10,03 0,009 0,062
Campione E| 12 +2 0,60 10,15 0,013 0,059

Il trend dei dati sperimentali € quello atteso autlase dei precedenti risultati: il
guantitativo dello 0,004% in peso di GO (campionei€ulta quello che offre il miglior
vantaggio sia in termini di modulo elastico checdrico massimo, si ha una crescita,

rispettivamente, del 43% e del 9% (fig.44 e 45)néremento del modulo elastico é
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costante sino al campione C, successivamente rivalodon
comunque maggiori rispetto al bianco (fig.44).

0 a diminuire rimanendo

Modulo elastico vs wt% GO
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Figura 44: Andamento del modulo elastico in funzione dellandpeso di

GO (campioni A-B-C-D-E)
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Figura 45: Andamento del carico massimo in funzione dellm%eso di

GO (campioni A-B-C-D-E)

Inoltre, occorre specificare che con l'aumentoadelt% di GO, si ha una diminuzione

praticamente lineare della densita; si ottiene aosiprodotto piu leggero, ma piu

performante (fig.46).

Densita vs wt% GO
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Figura 46: Andamento della densita in funzione della % isgdi GO (campioni A-B-C-D-E)
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3.3.2 Invecchiamento termico e prove in compressien

Al fine di valutare le prestazioni meccaniche degjpansi in condizioni sfavorevoli, si &

eseguito un trattamento termico mettendo i culdkeiticampioni con poliol@ (A, B, C,
D e E) in stufa per una settimana a 100°C (fig-4¢cad-e).

Fig.47c Campione C post trattamento termico Fig.47d Campione D post trattamento termico

Fig.47e Campione E post trattamento termico

E’ possibile notare visivamente che i cubetti peltano poco additivati di GO risultano
molto deformati a differenza dei cubetti dei canmpiD e soprattutto E che subiscono
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meno marcatamente tale effetto. Risulta immediatéenehiaro che il GO ha un

benefico effetto sulla resistenza termica-dimeram®ei provini.

La contrazione dei vari provini € dovuta principalme a un ritiro dimensionale del

materiale che avviene a temperature prossimeatiperatura di transizione vetrosa del
manufatto. Il campione E tal quale, appare quihdidteriale avente Tg piu alta (vedi 8
3.3.5). Questa netta contrazione porta a una amlea delle bolle interne e un aumento
di densita con contemporanea modifica di tutte deppeta meccaniche rispetto ai

provini tal quali. Per poter effettuare nuovameldgeprove di compressione € stato
necessario tagliare nuovamente i provini per rdndénensionalmente omogenei. In

tab.9 sono riportati i risultati ottenuti.

Tabella 9: Valori del modulo elastico e del carico massiformulazioni sottoposte a trattamento termico

Dopo Ec normalizzato al | Fm normalizzato al| GO nel | Densita
trattamento peso peso materiale
termico finale
MPalg Dev.Std MPalg Dev.Std W% (/e
(MPa/g) (MPa/g)
Campione A | ¢ +1 0,71 +0,19 / 0,093
Campione B | ¢ +1 0,55 +0,07 0,002 | 0,099
Campione C | 7 +1 0,40 +0,23 0,004 | 0,003
Campione D | 7 +2 0,51 +0,06 0,009 | 0,069
CampioneE | g +2 0,41 +0,06 0,013 | 0,059

Nelle fig.48-49-50 sono riportati a confronto i @al dei moduli elastici, dei carichi

massimi e delle densita prima e dopo il trattaméstmico.

Osservando gli andamenti e soprattutto i valorolasisdelle varie grandezze prima e
dopo l'invecchiamento termico € possibile affermelne il trattamento termico a 100°C
influisce sempre negativamente sulle proprieta rdanufatti probabilmente anche a
causa della parziale degradazione termica del polinche causa modifica dei gruppi
funzionali, rottura delle catene polimeriche e sii@ di composti volatili. Occorre

sottolineare che la temperatura di 100°C fa corgranormemente i provini e quindi i

risultati prima e dopo riscaldamento non sono marmante confrontabili.
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Modulo elastico vs wt% GO
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Figura 48: Confronto tra gli andamenti del modulo elastindunzione della % in peso di GO (campioni

A-B-C-D-E) senza e dopo trattamento termico
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Figura 49: Confronto tra gli andamenti del carico massimduinzione della % in peso di GO (campioni
A-B-C-D-E) senza e dopo trattamento termico
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Figura 50: Confronto tra gli andamenti della densita in fionz della % in peso di GO (campioni A-B-C-
D-E) senza e dopo trattamento termico
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3.3.3. Analisi FT-IR

| campioni sono stati sottoposti a spettroscopial®in modalita ATR allo scopo di
caratterizzare chimicamente gli espansi ottenutisg@ttri IR dei 5 campioni, mostrati in
fig. 51, risultano simili fra loro. In fig. 52 e metrato a titolo di esempio, lo spettro IR del

campione C, cioé quello maggiormente significativo termini di caratteristiche

meccaniche.
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Figura 51: Serie di spettri IR, dall'alto verso il basso: géone "A" (spettro rosso), campione "B" (spettro
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Figura 52: Spettro IR del campione C senza trattamento termi
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Questi spettri appaiono simili fra loro evidenziand presenza di tutti i segnali tipici
della matrice polimerica. Le tipiche bande del G particolare del carbonile C=0
(1733 cmt), dell'O-H (3400 cnt), lo stretching del C-OH (1226 ¢the del C-O sono
coperte dalle ben piu intense bande della matridenprica che indicano anche che la
reazione tra poliolo e isocianato & avvenuta. egdenza a 1733 chdel C=0 del GO,
viene coperta dal segnale piu intenso dovuto alaching del carbammato a 1705tm
L’osservazione dei segnali di assorbimento a 170% € 1508 cnt indica la presenza di
legami uretanici all'interno del materiale (segnabpettivamente distretching del
legame C=0 e dbendingdel legame N-H appartenenti a gruppi uretano)egnsle
presente a 2272 ¢hdenota la presenza di gruppi NCO ovvero isociamati ancora
completamente reagiti e quindi si denota la nomettar reticolazione di questi gruppi
funzionali. E fondamentale sottolineare che all'amtare della concentrazione di GO nei
formulati l'intensita relativa della banda relatieh gruppi di isocianato non reagito
decresce ad indicare un effetto benefico del GQasabmpleta reticolazione del
manufatto espanso. In fig.53 sono riportati gli tspdR della medesima serie di
campioni dopo invecchiamento termico a 100°C per sgttimana. Il confronto di questi
spettri con quelli riportati in fig.51 mostra chaanente la diminuzione del segnale

relativo all'isocianato che tende a zero.
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Questo comportamento suggerisce che un post-tratt@antermico a temperature sui 50-
70°C (stagionatura) non degrada il materiale e esopbraneamente permette la

completa reazione dei gruppi di isocianato residui.

3.3.4 Determinazione del grado di ingiallimento casato

dall'invecchiamento termico

Allo scopo di determinare la resistenza alla deggamhe termica e I'influenza del GO,
gli espansi, prima e dopo invecchiamento termica (settimana in forno a 100°C), sono
stati analizzati mediante colorimetro. In particelae stato determinato I'indice di
ingiallimento (Ylyellowness indgxdel trattamento termico. In altre parole, si &iato

lo sviluppo di colorazione gialla, causata dallanfazione di doppi legami tipica
dellinvecchiamento delle plastiche. L'analisi atst condotta eseguendo dieci misure
colorimetriche su ogni campione (sezionato). Iltegudei test, mediati sulle 10 misure,
sono riportati in tab.10-11-12, dove é riportatodice di ingiallimento (% ingiallimento)

prima ¢ = Oh) e dopo trattamento termidc=(7d).

Tabella 10: Dati colorimetrici relativi ai campioni A e B

Campione A Campione B
I ndice/tempo t=0h |t=7d| Errore® t=0h | t=7d | Errore®
L 43,70 | 42,86 0,334 | | 4522 | 42554| 0,388
a 0,560 | 0,360 0,028 0,470 | 0,270 0,029
b 3,000 | 4,240 0,087 2,690 3,940 0,110
Yl 10,52 | 1535 0,120| | 10,75 | 15,89| 0,450
% ingiallimento / 45,91 / / 47,81 /

#Media aritmetica eseguita sui 10 errori corrispantidalle 10 misure effettuate
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Tabella 11: Dati colorimetrici relativi ai campioni C e D

Campione C Campione D
I ndice/tempo t=0h |t=7d| Errore® t=0h | t=7d | Errore®
L 48,18 | 47,13| 0,414| | 55,07 | 53,02| 0,534
a 0,390 | 0,210, 0,020| | 0,380 | 0,090| 0,032
b 2,370 | 4,690 0,117| | 2,230 | 4,620| 0,121
Yl 8,470 | 15,55 0,510| | 7,080 | 14,52| 0,620
% ingiallimento / 83,59 / / 105,1 /

*Media aritmetica eseguita sui 10 errori corrispanidalle 10 misure effettuate

Tabella 12: Dati colorimetrici relativi al campione E

Campione E
I ndice/tempo t=0h |t=7d| Errore®
L 5226 | 50,90 0,452
a 0,570 | 0,480, 0,015
b 3,130 | 5,720, 0,128
Yl 829 | 17,84 0,680
% ingiallimento / 115,2 /

#Media aritmetica eseguita sui 10 errori corrispanidalle 10 misure effettuate

Da questo test risulta che:

e tutti i campioni sottoposti ad invecchiamento texmipresentano un valore L
(brillantezza) piu basso rispetto ai campioni naattati. Questo indica una maggiore
degradazione del prodotto;

* lindice d’ingiallimento (YI), cresce proporzionagnte con l'aumentare del
guantitativo di GO nelle formulazioni (fig.54);

* in questo caso risulta che allaumentare della tiizgadi GO gli espansi degradano
(ingialliscono) maggiormente. Questo fenomeno psgere risolto facilmente a livello

industriale aggiungendo alla formulazione opporsitabilizzanti.
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% ingiallimento vs wt% GO
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Figura 54: % di ingiallimento dei campioni ottenuta dopatenento termico

3.3.5 Analisi termica DSC

Analisi calorimetriche, mediante calorimetria difaziale a scansione (DSC), sono state

condotte nel range -80 — 180°C, alla velocita diGfin (dopo un raffreddamento da

180°C a -80°C per annullare la storia termica), drersi formulati allo scopo di

investigare le proprieta termiche dei materialnearticolare delle transizioni di fase. |

campioni, analizzati mostrano la presenza di uda sansizione del secondo ordine,

associabile ad una transizione vetrosa della neapotimerica. | principali risultati per i

campioni tal quali e dopo invecchiamento termicmcsweiportati, rispettivamente, in

tab.13 e tab.14.

Tabella 13: Dati relativi alle analisi DSC per i campioni talali

da Il scan -80/180°C

da | scan -80/180°¢

Tg ATg ACp AH, Tmax GO

Q) | (O | (g*C) (J/9,°C) wit%
Campione A 110 32 0,26 9,74 /
Campione B 112 34 0,24 9,70 0,002
Campione C 124 36 0,31 6, 81 0,004
Campione D 123 28 0,28 11, 68 0,00¢
Campione E 134 17 0,28 13, 62 0,013

66



All'aumentare del quantitativo di GO nelle formulaz corrisponde un aumento della
Tg. Poiché la temperatura di transizione vetroga g&emperatura alla quale le catene
polimeriche acquistano mobilita, passando da usa feetrosa a una gommosa, il suo
innalzamento e sinonimo della presenza di vindodi kmitano la mobilita delle catene e

ne migliorano le proprietd meccaniche.

Tabella 14: Dati relativi alle analisi DSC dei campioni sottafia trattamento termico

da Il scan -80/180 °C | da | scan -80/180°C

Tg ATg ACp AH, Tmax GO

(°C) | (°C) | (I/g*°C) (J/g, °C) wit%
Campione A | 144 16 0,25 17, 64 /
Campione B | 141 20 0,26 14, 63 0,002
Campione C | 142 20 0,27 14, 64 0,004
Campione D | 143 14 0,17 5 71 0,009
Campione E | 144 13 0,18 6, 70 0,013

Dopo invecchiamento termico a 100°C, la Tg deghaesi si attesta sui 140°C e rimane
costante al variare del contenuto di GO (tab.14)esfp comportamento e dovuto
all’'azione concomitante della degradazione termloail materiale subisce a prescindere
dal contenuto o meno di GO (abbassamento della elgjalle ulteriori reazioni
coinvolgenti i gruppi isocianato non reagiti (véBi) che incrementano sia il grado di
reticolazione del sistema che la Tg. In tutti i pgoni I'apporto dei due effetti e di entita
diversa e quindi risulta impossibile una valutaei@mnificativa delle relazioni struttura-
proprieta. In fig.55 viene riportato, a titolo egaificativo, il confronto delle Tg in
funzione del quantitativo crescente di GO negliagsp tal quali e dopo trattamento

termico.
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Figura 55: Confronto delle Tg tra i campioni senza e dopttdimento termico
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4. Conclusioni

Con questo lavoro di tesi sperimentale si € cerctoaverso la preparazione di nuovi
materiali polimerici, di avvicinarsi alla sintesi dspansi industriali (schiume rigide
poliuretaniche), studiando la possibilita di aggiere ossido di grafene (GO) in matrice
poliuretanica al fine di migliorarne le propriet@razie alle dimensioni estremamente
ridotte della nanocarica e della sua elevata arparficiale, minime quantita di GO sono
in grado di modificare notevolmente le proprietladenatrice, cosi da ottenere notevoli
incrementi prestazionali nel polimero (prodottoedelato valore aggiunto). Inizialmente
l'attenzione e stata focalizzata ad individuareistesni e le condizioni migliori di

miscelazione dei reagenti, per poi proseguire drcdratterizzazione degli espansi

ottenuti. | risultati sperimentali hanno permesstratre le seguenti conclusioni:

* L’espansione migliore avviene utilizzando glicolidemico come agente veicolante
del GO.

* Le proprieta meccaniche degli espansi ottenuti spesantemente influenzate
dall'iniziale miscelazione dei reagenti, in partamomodo dei polioli che tendono a
stratificare. L'ottimizzazione della miscelazionestata quindi effettuata aumentando la
velocita di agitazione (in modo da raggiungere0@@pm) e facendo le prove nel minor
tempo possibile (prima dell'inizio della reticolarne e della successiva gelificazione).

* La presenza del GO fa aumentare la viscosita dedqtti prima del punto di
gelificazione, rallentando di conseguenza la védodi polimerizzazione.

» Sostituendo la tipologia di poliolo alle formulagiacnon si sono riscontrate particolari
differenze in termini di espansione e formazionkedw®olle all’interno dei prodotti.

* Le prove meccaniche di compressione indicano ameante che I'aggiunta del solo
0,004% in peso di GO nella schiuma espansa portanathcremento notevole del
modulo elastico, del carico massimo e della reststealla compressione. | due polioli
mostrano trend simili. Le formulazioni del poligdacontenenti GO sono caratterizzate da
un maggiore incremento delle proprieta meccani@gpetto alle medesime ottenute dal
poliolo a.

* Nelle ultime formulazioni (campione C), si ha unascita del 43% e del 9% in

termini, rispettivamente, di modulo elastico e drico massimo. Con l'aumento della
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wt% di GO, si ha una diminuzione praticamente linedella densita; si ottiene cosi un
prodotto piu leggero, ma piu performante.

» All'aumentare della concentrazione di GO nei foratijll'intensita della banda IR
relativa ai gruppi di isocianato non reagito deceead indicare un effetto benefico del
GO sulla completa reticolazione del manufatto espan

* Il GO ha un benefico effetto sulla resistenza teaxdimensionale dei provini. |
cubetti per nulla o poco additivati di GO, sottap@sl invecchiamento termico (100°C
per una settimana), risultano molto deformati dediinza dei cubetti dei campioni
maggiormente additivati (0,009 e 0,013 wt% GO) sligiscono meno marcatamente tale
effetto.

e L’invecchiamento termico a 100°C influisce comungempre negativamente sulle
proprieta meccaniche dei manufatti probabilmentaasa della parziale degradazione
termica del polimero.

» Allaumentare del quantitativo di GO nelle formulaa corrisponde un aumento della
Tg.

» Dopo trattamento termico, la Tg degli espansitgiséa sui 140°C e rimane costante al
variare del contenuto di GO. Questo comportamentacomungque dovuto alla
degradazione termica che il materiale subisce scpréere dal contenuto o meno di GO.
* L’indice d’'ingiallimento (Y1) dei campioni dopo ircchiamento termico a 100°C per
una settimana, cresce proporzionalmente con l'atanemel quantitativo di GO nelle
formulazioni, in particolare risulta che alllaumard della quantita di GO gli espansi
degradano (ingialliscono) maggiormente. Questorferm puo essere risolto faciimente
a livello industriale aggiungendo alla formulaziaymortuni stabilizzanti.

* Gli spettri IR dei campioni dopo invecchiamentarieo a 100°C per una settimana
mostrano chiaramente la diminuzione del segnagtivel all'isocianato che tende a zero.
Questo comportamento suggerisce che un post-tattamtermico (stagionatura) a
temperature sui 50-70°C non degrada il materialmm@emporaneamente permette la

completa reazione dei gruppi di isocianato residui.

In conclusione il lavoro di tesi ha dimostrato siala di laboratorio una produttivita
compatibile con le esigenze industriali. L'ulteBoottimizzazione di tale processo, e lo
scale-upsara possibile solo in successive realizzaziorscala pilota. Potrebbero cosi

essere preparati materiali piu leggeri ed estremgamgerformanti con applicazioni nel
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campo automobilistico, aerospaziale, aeronauticode2 materiali in generale.
L’incremento delle proprieta meccaniche ottenute Iaggiunta di piccolissime quantita
di GO, puo essere sfruttato nella costruzione diufedti che debbano sopportare carichi
elevati senza modificare le altre proprieta delenate. L'uso del GO come additivo ha
al momento alcune limitazioni, dovute essenzialmealt suo costo, che comunque
saranno superate in un prossimo futuro considerdidponenziale sviluppo della

ricerca in questo campo.
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5. Parte sperimentale

5.1 Reagenti, formulazioni e sistema di produzionetilizzato

5.1.1 Primo step

Per individuare la corretta stechiometria di reagisono state effettuate numerose prove,
fino a determinare la composizione in peso ottimzde al 75,3% di TDI, 21,1% di
poliolo “B” e 3,6% di HO. La procedura seguita, utilizzando un piccolottoza
batch/stampo, € la seguente: si pesano 1,40 didiqdi si mescola con 0,24 g di acqua
con una spatolina allo scopo di ottenere una smhéziomogenea e alla fine si
aggiungono 5 g di TDI. Il reattore utilizzato per prove, fig.56, € composto da due
piastre in acciaio e tra di esse é presente urloan®tallico dove vanno inseriti e
mescolati i reagenti. Questo anello € dotato sutidodi un o-ring di gomma per evitare
che il materiale fuoriesca da quest’ultinibtutto é fissato meccanicamente da farfalle
metalliche poste su supporti metallici. L'utilizeello stampo chiuso migliora la qualita
del prodotto espanso in quanto si lavora sottosprase, a causa dello sviluppo di £€0
prodotta durante la sintesi che rimane all'intede reattore e del materiale espanso.

Questa tipologia di stampo risulta utile per unanprvalutazione del grado di espansione

del polimero e delle temperature ottimali di esaccill tutto viene posto in forno a
150°C per 80 minuti.

Figura 56: Reattore piccolo “batch-stampo” utilizzato nelleparazione degli espansi nel primo step

In seguito alla buona espansione dei prodotti,d@a@so di sostituire lo stampo cilindrico
a favore di una geometria a forma di parallelepipaiddimensioni 115x115x32 mm, cosi
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da ottenere un campione similare in geometria adqiti industriali (pannello), ma in

dimensioni ridotte in scala. Vengono cambiate langiga assolute dei reagenti, ma non
le quantita relative. Lo stampo, fig.57, € costduda un contenitore con relativo tappo in
alluminio; all’esterno della base e posizionato atnng necessario per mantenere in
pressione i reagenti ed evitare la fuoriuscitaa$.dl coperchio presenta un micro foro
per favorire le operazioni di chiusura dello stamipoa volta chiuso lo stampo, il tutto
viene inserito e protetto da un corpo in acciaio celativa chiusura tramite farfalle

metalliche.

Figura 57: Reattore grande “batch-stampo” utilizzato nellegarazione degli espansi nel primo step

In tutte le prove e stato utilizzato un agente adishnte applicato mediante spray
(ACMOS 70-2406) che ha notevolmente favorito I'geone di apertura/chiusura e
pulizia dello stampo;che risultava in precedenzégmarmente difficoltosa.

5.1.1.1 Ossido di grafene

Per la caratterizzazione dei foglietti di ossid@udifene e stato utilizzato un microscopio
a forza atomica AFM NTEGRA della NT-MDT in modalis@micontact. L’addizione di
ossido di grafene alla formulazione é avvenuta argdiuna soluzione GO.8 che ha
sostituito la percentuale in peso di acqua presagita formulazione iniziale (3,6%). Per
ottenere le due soluzioni GO@ (0,5 mg/ml e 4,3 mg/ml di GO in acqua) sono stati
pesati in due boccettini di vetro rispettivamerteng e 43 mg di ossido di grafene, nei
guali si sono aggiunti 10 ml diJ®. Le soluzioni sono state magneticamente agitate p
24 ore e in seguito sonicate per 3 ore in mododaldisciogliere completamente il GO,

fig.58. In tal modo si ottiene una concentrazionepeso di GO nel materiale finale
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espanso dello 0,002% d@0otaii reagend Utilizzando GO “diluito”, e dello 0,016%

(960/Grotali reageny Utilizzando la soluzione di GO “concentrato”.

Figura 58: Sonicatore e boccettino di vetro contenente lazsmhe concentrata (4,3 mg/ml di GO in

acqua)

5.1.2 Secondo step

Nella seconda fase del progetto di tesi, al fineighodurre e migliorare delle schiume
rigide commerciali espanse a temperatura ambiemtd’additivazione di GO, sono stati
utilizzati dei nuovi reagenti sperimentali: dueolpgie di poliolo e un isocianato. |
polioli, definiti (o) e (), devono essere accuratamente omogeneizzati dasiapp
agitatori prima del loro utilizzo. L’isocianatg)(polimerizza a 200°C e sviluppa g@a
inoltre reazione esotermica a temperatura ambieoeammine ed alcoli e con acqua
sviluppa CQ. La formulazione consigliata dalla casa produtraei reagenti per la

produzione di schiume poliuretaniche é riportattam15.

Tabella 15 Formulazione consigliata per la produzione degfiansi

Poliolo Isocianato Rapporto
poliolo/isocianato
(o) 2100 g ) 1829 1:1,82

(B) 10049 ) 1769 1:1,76
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Le condizioni di formazione della schiuma suggepike entrambi i polioli sono riportate
in tab.16.

Tabella 16 Condizioni operative consigliate per la produgategli espansi

T (°C) | Tempo di miscelazione (s)| Velocita dell'agitaziongpm)
25 10 4200

Inizialmente la procedura di sintesi e stata esaguilizzando il polioloa e I'isocianato.
Rispettando le proporzioni e cercando di utilizzérminore quantitativo possibile, al
fine di poter coprire il maggior numero di provene stati pesati 17 g do) in un
vasetto di PP. Allo scopo di eliminare le disomagEnquesto poliolo é stato agitato per
10 minuti a 1400 rpm. A questo vengono aggiuntb3pdi isocianato ed il tutto viene
mescolato a temperatura ambiente per 30 secori@rpm. La reazione € esotermica e
prosegue fino al tempo di fuori impronta in circanthuti. La stessa procedura € stata
seguita anche per l'altro poliol@)( sostituendo soltanto la pesata dell’isocian@@®q

0), in modo da rispettare il rapporto suggeritolada@lasa produttrice. La reazione é
esotermica e procede fino al tempo di fuori impaoimt circa 3 minuti come nel caso
precedente. Il fornitore dei reagenti ha inoltrensigliato, dopo la formazione della
schiuma, un tempo di stoccaggio di 48 ore in candizdi sicurezza e a temperatura
ambiente, per evitare eventuali fenomeni di autaigne e che vengano danneggiate le
proprieta della schiuma poliuretanica.

Per addizionare GO ai reagenti, e stato necessaividuare il solvente adatto al fine di
non compromettere la struttura finale degli espaAliminarmente sono state eseguite
delle prove, per entrambe le formulazioni, aggiunageun quantitativo di acqua pari a
1,5 g al poliolo miscelato. Questa aggiunta ha peggiorato drasticamente la stabilita
chimica del prodotto. Successivamente sono stééttiedte prove con glicole etilenico
(EG). Sostituendo il quantitativo d’acqua (1,5 ghd,66 g di EG (densita = 1,11 g/ml)
si e ottenuto un prodotto ben espanso e con unigomeigtabilita chimica. Verificato che
'espansione migliore avviene utilizzando, come rageveicolante del GO, glicole
etilenico e non acqua, sono stati quindi solubgiiz23 mg di GO in 10 ml di glicole
etilenico in modo da avere una concentrazione 8i Mg/ml. La soluzione €& stata
magneticamente agitata per 24 ore e sonicata peg.3dnfine, sono state realizzate due
nuove formulazioni oltre al bianco, per ciascunigdo| contenenti rispettivamente 0,44 g

e 1,66 g di GO in glicole. Tali quantitativi copsndono ad una wt% di GO all'interno
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delle formulazioni finali dello 0,004% e dello 0% in peso. In tab.17-18 vengono

riportate le pesate e le relative percentuali pdofmulazioni con poliola (campioni 1-

2-3-7-8-9).
Tabella 17 Quantitativi per i campioni (1 e 7) e (2 e 8)
Campioni Quantitativo wt% Campioni Quantitativo | wt%
le7 da pesare (g) 2e8 da pesare (g)
Polioloa 17,0 64,5 Poliola 17,0 63,9
Isocianato 30,9 35,5 Isocianato 30,9 35,2
GO in glicole / / GO in glicole 0,44 0,90
Totale Totale Totale Totale
47,9 100 47,3 100

Tabella 18 Quantitativi da pesare per i campioni (3 e 9)

Campioni 3 | Quantitativo wt%
e9 da pesare (g)
Poliolo a 17,0 62,3
Isocianato 30,9 34,3
GO in glicole 1,66 3,40
Totale Totale
48,6 100

In tab.19-20 vengono riportate le pesate e leivelaiercentuali per le formulazioni con

poliolo f (campioni 4-5-6-10-11-12).

Tabella 19 Quantitativi per i campioni (4 e 10) e (5 e 11)

Campioni 4 | Quantitativo wit% Campioni 5 e | Quantitativo | wt%
e 10 da pesare (Q) 11 da pesare (Q)
Poliolo p 17,0 63,7 Poliol@ 17,0 63,5
Isocianato 29,9 36,3 Isocianato 29,9 36,0
GO in glicole / / GO in glicole 0,44 0,90
Totale Totale Totale Totale
46,9 100 47.3 100
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Tabella 20 Quantitativi per i campioni (6 e 12)

Campioni Quantitativo wit%
6el2 da pesare (g)
Poliolop 17,0 61,6
Isocianato 29,9 35,0
GO in glicole 1,66 3,40
Totale Totale
48,6 100

La fase di miscelazione si e rivelata particolarteecritica soprattutto a causa della
stratificazione dei polioli. Le prove relative ammpioni (1-2-3-4-5-6) sono state
effettuate miscelando tutti i reagenti a circa 140® per 30 secondi.

In una seconda fase, per aumentare la velocitgitdizione, che si era rivelata essere un
fattore critico, si € utilizzato un trapano a calancosi da raggiungere i 3000 rpm ed e
stata sostituita la girante per omogeneizzare alimda miscelazione, fig.59. Tale
procedura e stata eseguita per i campioni (7-8-21t02).

Figura 59: A sinistra miscelazione con trapano a colonrdestra differenti tipologie di giranti

Verificato che le formulazioni con poliol presentano i migliori risultati ai test
meccanici, per definire al meglio il comportamed#dle schiume poliuretaniche in base
alla percentuale in peso di GO addizionata, soate gireparate due nuove tipologie di
formulazioni contenenti rispettivamente 0,22 g Ellg di GO in glicole, in aggiunta alle
altre due descritte in precedenza. Tali quantitatorrispondono ad una wt% di GO
all'interno degli espansi finali dello 0,002% e IdeD,009% in peso. In Tab.21-22-23
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sono riportate le pesate e le relative perceningdeso dei nuovi 5 espansi formulati con

poliolo § (campioni A-B-C-D-E).

Tabella 21 Quantitativi per i campioni A e B

Campione A | Quantitativo wt% Campione B | Quantitativo | wt%
da pesare (g) da pesare (g)
Poliolo (3) 17,0 63,7 Poliolof) 17,0 63,5
Isocianato 29,9 36,3 Isocianato 29,9 36,0
GO in glicole / / GO in glicole 0,22 0,50
Totale Totale Totale Totale
46,9 100 47,1 100
Tabella 22 Quantitativi per i campioni C e D
Campione C| Quantitativo wt% Campione D | Quantitativo | wt%
da pesare (g) da pesare (g)
Poliolo (3) 17,0 63,2 Poliolof)) 17,0 62,3
Isocianato 29,9 35,9 Isocianato 29,9 35,4
GO in glicole 0,44 0,90 GO in glicole 1,11 2,30
Totale Totale Totale Totale
47,3 100 48,0 100

Tabella 23 Quantitativi per il campione E

Campione E| Quantitativo wt%
da pesare (g)
Poliolo ) 17,0 61,6
Isocianato 29,9 35,0
GO in glicole 1,66 3,40
Totale Totale
48,6 100
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5.2 Stumentazioni e medologie d’analisi eseguite

5.2.1 Analisi viscosimetrica

La viscosita di un polimero dipende fortemente alationcentrazione e dal peso
molecolare del polimero stesso. L'utilizzo del wstnetro in questo progetto e stato
necessario per la valutazione dei tempi di gelficae degli espansi, fornendo in questo
modo informazioni sul grado di lavorabilita del jpoéro. L'apparecchiatura utilizzata e
un viscosimetro rotazionale Brookfield, fig.60, cha&sura la forza necessaria per
mantenere in rotazione un disco o un cilindro, lagit angolare costante immerso in un
fluido. La forza applicata dipende dalla viscosi& fluido. Il rotore collegato al motore
elettrico dello strumento, € costituito da un atberetallico dove nella parte terminale é
presente un piatto (spindle). In base allo sforeoessario per mantenere una velocita
costante del rotore, si puo determinare il valoeHladviscosita. | reagenti sono stati
mescolati per 15 secondi all'interno di un beckemeseguito sottoposti alle prove
viscosimetriche. Le prove per la determinazionéadairva reologica sono state eseguite
a 50 rpm utilizzando lo spindle numero 6. A tempgpabiliti (ogni 15 secondi per circa
5 minuti) sono stati rilevati i valori di viscosital display dello strumento. Si interrompe
la lettura, e quindi anche la prova, quando ildtudiventa troppo viscoso (gelificazione

o solidificazione) a causa della quasi completaaktzione.

Figura 60: Viscosimetro Brookfield utilizzato
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5.2.2 Analisi FT-IR in modalita ATR (Riflettanza Totale Attenuata)

Quando un fascio di luce si propaga da un mezzicaaiente piu denso ad uno
otticamente meno denso esiste un angolo di incajetetto angolo critico, superato il
quale si verifica il fenomeno della riflessionediet interna. In questo caso, nel mezzo
con indice di rifrazione minore si crea una regioime cui € presente un’onda
elettromagnetica, detta onda evanescente, cherpemdtmezzo per una frazione della
sua lunghezza d’'onda. L'onda evanescente decadeangione in modo esponenziale
con la distanza dalla superficie del cristallo s ulistanza dell’ordine dei micron. La
capacita di penetrazione dell’'onda evanescenteampione € definita come lo spessore
di campione (distanza dall'interfaccia campiamistallo) dove l'intensita dellonda
evanescente decade al 37% dal suo originale val&deune proprieta caratteristiche
dell’onda evanescente sono:

* |l campo evanescente non € un’onda trasversaldani@ componenti di un vettore in
tutte le direzioni dello spazio, questo e una tarigtica unica ed ha molte implicazioni.

» L’intensita del campo decresce con 'aumentareaddiitanza del mezzo normale alla

superficie. Quindi il campo esiste solo in prossindella superficie.

Per aumentare la sensibilitd di tale tecnica dizméino dispositivi che permettono
riflessioni interne multiple. Il fenomeno dellaleégsione totale interna € estremamente
sensibile alle variazioni dell’indice di rifrazioneomplesso dei materiali, e questa
caratteristica e sfruttata per misurare l'assorbimemediante [I'attenuazione della
riflessione totale interna (ATR), dovuta all'interane del campo elettromagnetico con |l
materiale ad indice di rifrazione minore. Il fatahe la lunghezza di penetrazione
dell’onda evanescente sia una frazione della lurggnd’onda conferisce a questa tecnica
una specifica sensibilita per I'analisi della sdijpgg del campione. La combinazione
della spettroscopia IR con le teorie della riflessi permette quindi I'analisi
spettroscopica di superfici. Nella spettroscopiaRAR la radiazione infrarossa passa
attraverso un cristallo trasparente all'lR con attdice di rifrazione che permette alla
radiazione di essere riflessa all'interno molteteolLa superficie di campionamento é
pressata sulla superficie superiore del cristgjlondi la radiazione IR dallo spettrometro
entra nel cristallo, si riflette attraverso il ¢albo e penetra all'interno del campione di

una quantita finita per ciascuna riflessione attraw I'onda evanescente. Dopo svariate
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riflessioni, l'intensita dell'onda viene raccolti'@ascita dal cristallo in direzione opposta

al fascio incidente ed analizzata. Affinché la teananalitica abbia successo devono
essere soddisfatti i seguenti requisiti:

* Il campione deve essere in diretto contatto tenistallo affinché I'onda evanescente si
possa estendere al di la del cristallo di almebqh;

* L'indice di rifrazione dei cristalli deve essesignificativamente maggiore rispetto a

guello del campione.

Per ottenere lo spettro, € quindi necessario pibrogistallo ATR a contatto con la
superficie del campione. La risposta analitica oe tendenzialmente da uno strato di
2-3 um del campione. Il raggio viene riflesso piolte sulla superficie interna del
cristallo e quindi sul campione, generando unotspei riflettanza del campione stesso.
Il campione € posizionato su un supporto costitdaaun cristallo con elevato indice di
rifrazione. Il cristallo piu in uso € il diamante quanto ha la migliore durata e inerzia
chimica e produce un basso rumore di fondo. Altistallo € il KSR5 (bromoioduro di
silicio, germanio e tallio) che & migliore rispettajuello di ZnSe in quanto lavora in un
range di numero d’onda piu ampio ed in piu cresonda evanescente maggiore che
permette di avere una profondita di penetraziongrda 1um. La tecnica ATR ha negli
ultimi anni rivoluzionato le analisi dei campioralili in quanto non é richiesta nessuna
preparazione del campione e risulta una tecnicadistruttiva. In definitiva 'ATR é una
tecnica di analisi IR che fornisce dati di quaktiellente e che ha migliorato la tecnica
classica attraverso tempistiche piu veloci, unaliorig riproducibilita da campione a
campione ed una riduzione di variazioni spettralutente ad utente. Sono stati analizzati
gli espansi ottenuti prima e dopo trattamento teomil’analisi € stata eseguita

utilizzando uno spettrofotometro Bruker alpha plath ATR, fig.61.

ﬁ“mﬁsﬁim Wave
/\7 = 1m

LN

IRE

IR
radiation detector

Figura 61: ATR Platinum Bruker Alpha e andamento dell’ondareescente
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5.2.3 Test meccanici in compressione

La prova di compressione € una prova statica ave ger misurare sperimentalmente il
carico di rottura e relativo comportamento elasti@ vari materiali. Queste prove si
effettuano comprimendo mediante una pressa il ma#eaigido; quest’ultima imprime al

campione una forza di compressione sempre piu fiodea rottura, fig.62.

S J—
T b 3

| ; Tl | TR T
Pl ™y m

a) b) c) d)

Figura 62: Schema delle fasi di una prova di compressionairsigenerico espanso. a) struttura non

sollecitata; b) fase elastico-lineare; ¢) collassatturale; d) densificazione

Da questi test € possibile determinare il caricittura e il modulo elastico dell’espanso

e WH
prodotto. Il modulo elastico e definito corae= Y

con:
W = Carico, in N;

H = Altezza di analisi, in m;

A = Area del campione a contatto con le piastrenin

D = Deformazione, in m.

| provini di dimensione 2x2x2 cm, almeno cinque pe&scun campione, sono stati

preparati da ogni espanso nel seguente modo:teagiala testa che la coda dei prodotti
espansi, si affettano questi ultimi con un tormomodo da avere due facce parallele;
infine si taglia manualmente con un cutter utilizda delle apposite guide in modo da
ottenere dei cubetti il piu possibile uguali traololl tutto perché la misura € ineficiata da
differenze geometriche dei campioni. Le analisicsstate eseguite seguendo la norma
ASTM D1621-21 [35].

Le prove meccaniche di compressione sono stattueffe a temperatura ambiente (circa
20°C) mediante un dinamometro Remet TC 10 equipaggon cella di carico da 10kN.

Lo strumento, fig.63, & stato settato con i segyarametri:
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 velocita di approccio di 2 mm/min;
e carico massimo 10kN;

» velocita di analisi 2mm/min;

| valori finali ottenuti sono stati convertiti in RA.

Figura 63: Strumento utilizzato per le prove in compressione

5.2.4 Calorimetria differenziale a scansione (DSC)

La calorimetria differenziale a scansione (DSC)na tecnica di analisi termica ad alte
prestazioni che misura la temperatura e il flussoatbre associato alle transizioni che
avvengono in un campione al variare del tempo tadelmperatura in una atmosfera
controllata. La sua versatilita trae origine daltdache la maggior parte delle
trasformazioni fisiche o delle reazioni chimicheogucono variazioni di energia nel
sistema. La prova in DSC in atmosfera inerte (3zétstata eseguita con uno strumento
Q2000 della TA Instruments collegato al sistemeatfreddamento RCS, inserendo circa
5 mg di campione polimerico, per ciascuna provlamelativa vaschetta porta campione
in alluminio. La scansione ha riguardato un ranigemperatura in primo scan da -80°C
a +180°C, al fine di visualizzare fenomeni relatia degradazione del polimero e un
secondo scan da -80°C fino a +180°C per la detinzidelle Tg e delle variazioni dei
calori specifici ACp). Le rampe di riscaldamento e di raffreddamesmioo state settate

in tutte le scansioni a 20°C/min.
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5.2.5 Colorimetro

Al fine di determinare I'indice di ingiallimento (Y e stato utilizzato il colorimetro (Byk-
Gardner spectro-guide sphere gloss, fig.64) cheunmisa variazione di colore della
superficie dei materiali comparando i valori deltarie prove con dati standard.
Misurando contemporaneamente colore e brillantezpa, spettrofotometro puo
chiaramente determinare se ci sono squilibri t@standard e un prodotto o da prodotto
a prodotto. L’analisi & stata condotta eseguendei dinisure per ciascun campione
(sezionato) per poi ottenere un valore medio foramtomaticamente dallo strumento.
Per ottenere dati significativi, si € seguita lama ASTM E313-98 [36] che permette di
ottenere le coordinate CIE L*a*b* (CIELAB), fig.64.

| parametri determinati e fondamentali in coloringesono:

* L = Brillantezza> L=100 si ha un colore bianco; L=0 si ha un cologeo.

e a =+ rosso/- verde® spostandosi verso valori positivi si ha un col@mdente rosso;
spostandosi verso colori negativi, si ha un colerglente al verde;

e b = + giallo/- blu=> spostandosi verso valori positivi si ha un col@edente giallo;
spostandosi verso colori negativi, si ha un colerglente al blu;

* Yl =indice di ingiallimento> indica la percentuale di ingiallimento del prodott

| parametri pit importanti per questa prova sovalori L e Y1 [37].

il

100 &

+b
L*

Figura 64: A sinistra il sistema di coordinate CIELAB e &stta il colorimetro utilizzato
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