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Abstract

Le finte pelli sono sistemi costituiti da vari gtrdl cui componente principale € il PVC.
La produzione delle finte pelli richiede I'utilizzdi un elevato numero di additivi; per
ognuno di essi occorre valutare la quantita dazméte, I'efficienza in rapporto al suo
costo e, non di minore importanza, il suo graddodsicita. Gli additivi attualmente
utilizzati nella produzione delle finte pelli, cipeesentano problemi legati alla sicurezza
sono: gli ftalati (plastificanti), I'azodicarbonanihe (agente espandente) e il triossido di
antimonio (agente antifiamma). Il lavoro di tesstato incentrato sullo studio di queste
materie prime allo scopo di trovare delle valideer@ative rispetto ai composti standard,
in relazione agli attuali (e probabili futuri) raqii del REACH e produrre una finta pelle

“migliorata” in termini di prestazioni e sicurezza.

Artificial leathers are systems made of severaélaywhose main component is PVC.
The production of artificial leathers requires tee of a high number of additives, for
each of them is necessary to assess the amouetuseld, the efficiency in relation to its
cost and, not least, its degree of toxicity. Thditakes currently used in the production
of artificial leather, posing safety problems arghthalates (plasticizers),
azodicarbonamide (blowing agent) and antimony tdex(fire retardant agent). This
work has been centered on the study of these rateriala in order to find viable
alternatives compared to standard compounds, mtigal to the current (and likely
future) requirements of REACH and produce an ardéfileather "improved" in terms of

performance and security.
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INTRODUZIONE

Il PVC presenta caratteristiche e proprieta cheefmlono unico nel mondo delle materie
termoplastiche. E un materiale estremamente virssiti per il numero di modi in cui
puo essere processato (stampaggio, spalmaturadcatara, ecc), sia per il numero di
prodotti-manufatti che si possono ottenere.

Questo e dovuto all'elevata compatibilita con nssitini additivi e al fatto che esistono
moltissimi tipi di PVC (in termini di peso molecota dimensione delle patrticelle,
morfologia, porosita, ecct).

Gli additivi sono composti che vengono aggiuntipalimero per conferirgli proprieta
specifiche, come flessibilita, stabilita, resisi@nalla fiamma, ecc. Per poter essere
utilizzati, tutti gli additivi devono soddisfare @eminati requisiti tecnici, economici e di
sicurezza: devono essere facilmente maneggiabédreaun costo possibilmente basso ed
essere sicuri per la salute.

Il regolamento che disciplina I'uso delle sostankamiche, sia di quelle gia presenti sul
mercato, che di quelle nuove e il REACReQistration,Evaluation, Authorisation of
Chemicals); tutte le aziende che operano in ambitamicke devono seguire
rigorosamente il regolamento REACH.

L’'azienda presso la quale € stato svolto il laveperimentale di preparazione della tesi
di laurea e la Vulcaflex S.p.A: azienda che si pecdella produzione di finte pelli in
PVC destinate principalmente al settore automadituiéis(interni auto). La produzione di
una finta pelle richiede [l'utilizzo di un elevatoumero di additivi (plastificanti,
stabilizzanti, cariche, pigmenti, espandenti, agantifiamma, ecc.); per ogni additivo
occorre valutare la quantita da utilizzare, I'affitza in rapporto al suo costo e, non di
minore importanza, il suo grado di tossicita.

Gli additivi attualmente utilizzati nella produziendelle finte pelli, che presentano
problemi legati alla sicurezza sono: gli ftalatilagificanti), I'azodicarbonammide
(agente espandente) e il triossido di antimonierfégantifiamma).

Il presente lavoro si basa sullo studio di questeliassi di additivi, allo scopo di cercare
delle sostanze alternative che diano risultati gamabili a quelli ottenuti dalle molecole
sopra citate e che siano in linea con quanto gtabidal REACH. Nel caso dei
plastificanti, inoltre, si & condotto uno studio s@mposti provenienti da fonti
rinnovabili, in modo da avere alternative piu estsnibili oltre che piu sicure.



Capitolo 1
PVC, FINTE PELLI E REACH

1.11L PVC

Il polivinilcloruro (PVC) € un polimero termoplast, costituito da catene lineari o poco
ramificate, che deriva dalla polimerizzazione delr@o di vinile monomero. La sua

struttura chimica e riportata in Figura 1:

+CH,—CH—};
Cl

Figura 1: struttura del polivinilcloruro

Il PVC e un materiale amorfo e quindi le catene nm@olecolari che lo costituiscono
sono disposte in modo disordinato; esistono comeiratplle regioni cristalline (5-10 %)
che impartiscono al materiale caratteristiche siagli elastomeri termoplastici.

Un’altra caratteristica importante € che il PVC toeme circa il 57 % di cloro, questo

crea regioni fortemente polari che lo rendono cdibpea con un elevato numero di

additivi, inoltre la sua presenza impartisce almpelo una buona resistenza alla flamma.

La polimerizzazione avviene per via radicalica,undi necessario un iniziatore, cioe

una molecola capace di formare radicali che paiseano con il monomero.

Il processo consiste in vari stadi:

1) Inizio: e costituito da un primo stadio di formazéodei radicali e da un secondo
stadio di reazione dei radicali con il monomero gare il centro attivo della catena
in crescita

2) Propagazione: consiste nell’aggiunta di molecolmdnomero alla catena polimerica
in crescita

3) Terminazione: puo avvenire per accoppiamento ajig@roporzionamento

4) Trasferimenti.

La polimerizzazione industrialmente avviene in 4dirdiversi:
* Polimerizzazione in massa: l'iniziatore radicaliciene aggiunto ad una massa di
cloruro di vinile. E un metodo utilizzato raramemterché, visto che la reazione di

polimerizzazione e fortemente esotermica, si haprablemi di scambio termico



dovuti a possibili surriscaldamenti locali, che gm%o alterare le proprieta
meccaniche e I'aspetto del polimero ottenuto.

Polimerizzazione in sospensione: € il metodo pitusd, il monomero &€ sospeso
nella fase acquosa, mantenuta in agitazione pé&arewui collasso delle gocce. Ogni
goccia, infatti, si comporta come un microreattqrelimerizzando separatamente
dalle altre. Il polimero ottenuto precipita e viemeuperato per filtrazione, mentre il
monomero viene eliminato tramite stripping.

Polimerizzazione in soluzione: il cloruro di vinidene disperso in un solvente
organico in cui il polimero € insolubile, in moda duscire a recuperare il prodotto
polimerico per semplice filtrazione. Pur ottenendo polimero molto puro e dalle
caratteristiche omogenee, il metodo trova appla@zisolo su scala di laboratorio o
di impianto pilota, dati i rischi ambientali e dcsrezza che pone I'utilizzo in grandi
quantita di solventi organici

Polimerizzazione in emulsione: si crea una miscetstituita da monomero,
iniziatore, acqua e agente emulsionante. L'inize®solubile nella fase acquosa, ma

non nel monomero.



1.2 LE FINTE PELLI

Il PVC ¢ il componente base delle finte pelli.

Le finte pelli sono sistemi costituiti da piu strabvrapposti (Figura 2); gli strati hanno
caratteristiche e proprieta diverse. E presentestrato compatto che, oltre ad avere un
ruolo estetico, conferisce al materiale resisteglfabrasione e uno strato espanso che
invece conferisce l'elasticita. | diversi stratieaidcono perfettamente I'un l'altro per
mezzo del calore al quale sono sottoposti durdrnpeocesso di gelificazione. Sopra a
guesti, si pud applicare uno strato di lacca ptigtetper aumentarne la resistenza
all'invecchiamento e migliorarne il lato estetidnpltre pud essere presente un tessuto

che viene ancorato allo strato espanso tramitelasivo.

Lacca—
Compatto

Espanso

Figura 2: struttura tipica delle finte pelli

Un’altra caratteristica che contraddistingue glastdi una finta pelle & lo spessore, che
varia a seconda dell’applicazione alla quale éinksst il prodotto finale. In generale, lo
strato compatto ha spessore minore di quello espans

La produzione delle finte pelli si articola in fiesi principali:

— Preparazione del plastisol

— Spalmatura

— Gelificazione in forno



1.3 IL PLASTISOL

Il plastisol € un’emulsione di PVC in plastificantbstituito da tre componenti base:

- PVC

— Plastificanti

— Stabilizzanti

Oltre a questi, si possono aggiungere altri comgpgimenti, riempitivi, ecc.) a seconda
delle specifiche esigenze di produzione.

La preparazione del plastisol avviene in diverse: farima di tutto si miscelano tutti i
componenti, poi si raffina la miscela in una radfimce a tre rulli in modo da
omogeneizzarla e infine si degasa sotto vuoto teardegasatore per eliminare le
eventuali bolle d’aria. Fatto questo si procede iE@assaggio in forno per ottenere un
composto solido.

Di primaria importanza nella formulazione di ungtisol e la scelta del tipo di PVC.

Le resine di PVC vengono classificate in base adharametro “K”, calcolato dalla
viscosita di una soluzione di PVC in cicloesanone.

Il parametro K fornisce una misura della lunghedetie catene macromolecolari del
PVC e influenza non solo il comportamento del pdasdurante il processo, ma anche le
proprieta del prodotto finito.

Bassi valori del parametro K corrispondono ad ubgangarcata variazione della viscosita

del plastisol nel tempo e ad una minore lungheetia datene macromolecoldri.

1.3.1 | plastificanti

| plastificanti sono molecole che vengono aggiwae additivi allo scopo di aumentare
la flessibilita e quindi la lavorabilita del PVC elaltrimenti sarebbe un materiale rigido;
il grado di flessibilita del materiale finale dipgban dal tipo di plastificante e dalla sua
guantita.

Il plastificante deve essere completamente compatibn il polimero in modo da avere
un sistema omogeneo ed evitare fenomeni di mignaziba migrazione consiste nello
spostamento delle molecole di plastificante ddkino verso la superficie della materia
plastica provocando una perdita delle proprietanthkriale.

Altri requisiti necessari che un plastificante deweddisfare sono: resistenza

all'estrazione nei confronti di liquidi con cui pebbe entrare in contatto, inerzia nei



confronti del polimero, stabilita in modo da norbisa reazioni di idrolisi e ossidazione,
ridotta infiammabilita, ridotta volatilita, altafefienza di plastificazione e basso costo.

| plastificanti possono essere classificati in:

— plastificanti monomerici, costituiti cioé da unagbla unita

— plastificanti polimerici, costituiti da piu unitaratturali

Questo lavoro di tesi si € concentrato sui plastifti monomerici che sono quelli piu
usati a livello industriale per il loro minor costda loro facile maneggiabilita.

| plastificanti monomerici possono essere classificlal punto di vista strutturale, in due
grandi categorie:

* Ftalati

* Non ftalati

| non ftalati, a loro volta, possono essere suddiwt

» Plastificanti che derivano dal petrolio

+ Plastificanti che derivano da fonti rinnovabili.

Di seguito sono riportati i plastificanti utilizzaturante il lavoro sperimentale.

Ftalati

Gli ftalati sono i plastificanti maggiormente wtitiati a livello industriale. Essi sono una
categoria di molecole molto studiata dal puntoigiazambientale e tossicologico, infatti
sono inseriti nell’allegato XVII del regolamento REH che verra descritto in seguito.
Gli ftalati sono esteri dell’acido ftalico e difiscono per la lunghezza e il tipo di alcol

utilizzato nell’esterificazione (lineare o ramiftoj.

Tabella 1: Plastificanti a base di ftalati

0
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DUP (diundecilftalato) O NN

Non ftalati derivanti da petrolio

Si tratta di una categoria di plastificanti ampiaeeutilizzata a livello industriale, in
sostituzione agli ftalati nei casi previsti dal o&ggmento REACH.

Lo svantaggio di questi plastificanti € che, damd@a da una fonte fossile non
rinnovabile, prima o poi non sara piu possibiledudi 0 perlomeno il loro costo
potrebbe aumentare notevolmente. E quindi necessaviare delle alternative.

Tabella 2: Plastificanti non ftalati da petrolio

DOTP (Di-2- /\/\CO \j\/\/
etilesilterefltalato) O

O
DINCH (di-isononil- O/\ﬁ\/\/
cicloesano-1,2- O
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adipato) /\/\/jﬂ o)

\/\j\/ 1
DOS (di-octil- OWO/\(\/\

sebacato)




TOTM
(2-etilesil-trimellitato) O\/(/\/

DNTP O

Di-lIso-noniltereftalato (0]

0]
PIV \/\/Z( j\/\/
O
Estere dell’acido XQ

valerico /\/\( Q
O
O

ATOC
Acetil-tri-iso-ottil-
citrato

Non ftalati derivanti da fonti rinnovabili

Nella maggior parte dei casi si tratta di plasaifit che derivano dall'olio di soia
epossidato.

Questi plastificanti, a differenza di quelli demiadal petrolio, hanno il vantaggio di
poter essere prodotti continuamente perché la fdateui provengono e facilmente

rigenerabile, quindi illimitata. Il problema pripale e rappresentato dal fatto che le fonti



rinnovabili provenienti dall’agricoltura sono le esse destinate alla produzione

alimentare.

Tabella 3: Plastificanti non ftalati da fonti rinnovabili

Renew .1 OY 0 o
Isosorbitolo R Z—“LZ )OJ\
esterificato con acidi 0 0~ "R
grassi
Renew 2 X
O-C—CHs3
Componenti : .
o _ H,C~0-C—C4oHpg—C~CeH13 H,C—0-C—Cy7H35
principali: Esteri H
acetici di HC-0-C—CH, ' HC-0-C~CH,
monogliceridi C O
derivati da oli MCmO7CCH, MCm07CCHs
vegetal
Renew 3
Componenti o o
principali: olio di soia Woj\
epossidato + bis(2- WO 0.0
etilesil) adipato 5 <9 |
0
+
i \/K/\/
/\/)/\OJ\/\/\WO
0
Renew 4 0 J\/\/
(2-etilesil-epossi- A/\WWW\(O
soiato) o o 0
Renew 5
Derivato dall'olio di
soia epossidato )\O
0] @]
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Renew 6
Derivato dall’'olio di )\
soia epossidato o
0] 0]
Renew 7 0
o)
Olio di soia /\/Iﬂ/\/\/\/\ﬂ/
o) o) °5
epossidato
0._0
o)
o)
© o)
o)

1.3.1.1 Meccanismo di plastificaziorte

Perché un plastificante sia efficace, esso deveressmescolato e ben incorporato
all'interno della matrice polimerica. Ogni plastdinte presenta proprieta diverse sia
nella capacita di plastificare il polimero sia eefiroprieta chimico-fisiche del prodotto
flessibile ottenuto.

Esistono numerose teorie che descrivono il mecoanidi plastificazione, verranno di
seguito riportate le principali.

Secondo ldalreoria della lubrificazione, quando il sistema viene riscaldato, le molecole
del plastificante diffondono nel polimero e indabobno le interazioni tra le catene
polimeriche (forze di van der Waals). In altre peyde molecole di plastificante
riducono le interazioni polimero-polimero e preveng la formazione di un network
rigido. Questo abbassa la temperatura di transzi@trosa (J) del PVC e permette alle
catene del polimero di muoversi piu rapidamentejentandone la flessibilita.

La Teoria del gelparte dal concetto che la rigidita di un polimdeyivi da un network
tridimensionale di deboli forze di legame lungociatena polimerica. Il plastificante
agisce limitando I'attrazione tra le catene delimpelo, inserendosi tra queste catene e
riducendo la rigidita della struttura, il polimediventa quindi piu flessibile.

Il volume libero &€ una misura dello spazio disponibile all’internel golimero. Allo
stato vetroso le molecole si trovano in una conémione impaccata (basso volume
libero) che non consente il loro movimento, aumeddta la temperatura sopra la

temperatura di transizione vetrosa, I'energia teare le vibrazioni molecolari creano
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volume libero, permettendo alle molecole di muoveapidamente. Questo ha come
effetto un aumento della flessibilita.

Il volume libero puod essere aumentato anche trati@ggiunta di altre molecole: in
guesto caso i plastificanti.

La teoria meccanicisticaassume che le molecole di plastificante non siseyate
permanentemente ai gruppi funzionali o alle cateaeromolecolari del polimero, ma
siano libere di legarsi anche tra loro con intevazideboli che permettono un rapido
scambio di molecole.

A bassi livelli di plastificante le interazioni damanti sono quelle plastificante-PVC,
mentre ad alti livelli di plastificante le interani plastificante-plastificante diventano piu

significative.

1.3.2 Stabilizzanti

Gli stabilizzanti sono sostanze chimiche aggiumtplastisol in piccole quantita con lo
scopo di prevenire la degradazione del polimer@gesto caso il PVC).
I PVC puo subire una degradazione termica cheapait’eliminazione di acido

cloridrico con formazione di doppi legami coniudatigo la catena polimerica.

%CHQ—?H% _— #CH:CH% +  nHCI
n n
Cl

Figura 3: degradazione per deidroclorurazione del FC

La presenza dei doppi legami rende il polimerolfiaente ossidabile all’aria, oltre che
conferirgli una colorazione indesiderata. Inoltee lango la catena sono presenti dei
“difetti”, cioe irregolarita strutturali, queste ggono agire da punto di partenza della
degradazione.

Esistono diversi tipi di concatenamento delle usitatturali:

— concatenamento di tipo testa-coda

—CHp—CH~— CHp—CH~— CH,—CH—
Cl Cl Cl

— concatenamento di tipo testa-testa

12



—CH,—CH—CH—CH,—
cl Cl

E proprio la presenza di quest'ultimo tipo di caecamento che pud provocare l'inizio

della deidroclorurazione.

Il meccanismo generale della stabilizzazione comgbela sostituzione del cloro con
altri gruppi che vengono rimossi piu difficilmerdal calore.

Esistono varie tipologie di stabilizzanti:

— Composti organici a base di stagno: conferiscoramhwona resistenza termica ed un
efficace controllo del colore.

Lo stagno coordina il Cl della catena polimericairdoduce sul polimero un atomo di
zolfo. Quest’ultimo ostacola la degradazione e duia formazione di doppi legami

coniugati. Il meccanismo e riportato in Figura 4.

Figura 4: meccanismo di azione degli stabilizzant base di stagno

— Acidi grassi a base di sali calcio/zinco (utilizzdurante il tirocinio): si ha la
sostituzione di un atomo di cloro della catenamelica, con un gruppo estereo
(Figura 5).
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ZnCl, + Ca(OOCR), —— CaCl, + Zn(OOCR),

Ca(OOCR), + 2HCI —— CaCl, + 2HOOCR

Zn(OOCR), + PCI —_—
cl Cl Cl OOCR

Figura 5: meccanismo di azione degli stabilizzantCa/Zn

— Stabilizzanti bario/zinco: agiscono come gli stakénti calcio/zinco
— Composti epossidati: agiscono tramite aperturaashello epossidico, il piu utilizzato

e I'olio di soia epossidato.

—HQ-CH—+ HC1 » HC—CH
/
0 OH Cl

1.3.3 ALTRI ADDITIVI
1.3.3.1 Agenti espandenti

Gli agenti espandenti consentono di ottenere naditgriastici con una densita minore
rispetto ai materiali non espansi; a questo casride una diminuzione del peso del
materiale e del suo costo.

Gli agenti espandenti si possono suddividere incdtiegorie:

— Agenti espandenti chimici

— Agenti espandenti fisici

Gli agenti espandenti chimici liberano gas attraweruna reazione chimica di
decomposizione, essi possono essere organici @anmi e la reazione pud essere
esotermica (nella maggior parte dei casi) o endotar, quelli fisici invece agiscono
attraverso un processo fisico e non chimico, traraitmento delle dimensioni ad una
determinata temperatura di processo.

Un agente espandente deve essere chimicamente, ii@ciimente incorporato nel
polimero e deve avere una temperatura di decompasizcompatibile con la
temperatura del processo. Questo vuol dire chedliasdipende essenzialmente dal tipo
di processo e dal tipo di PVC, per questo motivio esiste un agente espandente ideale.

14



Gli agenti chimici possono essere suddivisi, a lalta, in tre gruppi pricipali:
1) Composti che liberano gas tramite una reazione elfowhposizione termica
irreversibile (AZO e OBSH)

C + gasT

AB
Di solito i gas liberati sono NCO, CQ e NH.

2) Composti che liberano gas tramite una reaziondiiibrio (carbonati e bicarbonati

di metalli alcalini)

AB C+gas¢

In questo caso la quantita di gas liberato {3Ominore per via dell'equilibrio.

3) Composti che liberano gas tramite un’interazionemada con altre molecole
(bicarbonato di sodio e acido citrico)

AB + gasT

A +BG

Per essere in grado di stabilire quale sia 'agespandente migliore per una determinata
applicazione, € necessario conoscere come agisoe, it suo meccanismo di

decomposizione.

L’agente espandente chimico piu usato per il PV@azodicarbonammide (AZO). La

sua formula di struttura & mostrata in Figura 6:

H 0
H,N\H/N\\NJ\N,H
o b

Figura 6: struttura dell'azodicarbonammide

La reazione di decomposizione dellAZO e esotermigaversibile e porta alla
formazione di azoto, monossido di carbonio e atimposti dellazoto in minore
guantita, lasciando un residuo formato da urazmlo isocianico e sali di ammonio.

L'’AZO decompone ad una temperatura di 200-210°Q, gueesto motivo € spesso

aggiunta insieme ad un attivatore che ha lo scopblthssare tale temperatura.

15



Il meccanismo di decomposizione é riportato in Fagr

H o HoHo o
2 H,N\H/N\\NJJ\N,H - = H’N\H/N\NJJ\N/H + Ny + 2HNCO 1
| | |
o) H O H H
o)
H o) H. /[<
' A N
2 NN H — > I N-H + N2 + 2HNCO + NH; (2
HO o NN N
o) H H
o)
H 0 B9
8one o+ 2nco —— NN M H o+ N, 200
~ < ~ -
2 H NN HOT N7 N
0 H O H H

Figura 7: meccanismo di decomposizione dell'azodidaonammide

La reazione parte con una decomposizione primegazioni 1 e 2) e prosegue con una
decomposizione secondaria (reazione 3). La readeocendaria procede fino a quando é
presente I'acido isocianico.

L’acido isocianico da luogo ad altre reazioni setaote che portano alla formazione di

prodotti solidi (reazioni 4, 5 e 6 di Figura 8).

H
! N. _O_ N
O Mg SO
3HNCO —— T f -~ 0. O “)
H N H g
S N
H
hit
H. _H %)
HNCO + NH3 —— N7 N
H H
HNCO + H,O —> CO, + NH3 (6)

Figura 8: reazioni secondarie dell'acido isocianico
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Un altro comune agente espandente chimico e 'OB8irula di struttura in Figura 9):

O O
Ho B IR
N—N—ﬁ 0 ﬁ—N—N\
H H
(@) (@)

Figura 9: struttura dellOBSH

OBSH decompone ad una temperatura piu bassa asgéaZ0O (150-160 °C), quindi
non ha bisogno di un attivatore.
Il meccanismo di decomposizione € mostrato in REidu:

H

1 ||*.',
N-N- s
H |

os~<:>—o—<:>F60H + 2Nz + 2H0

\j

OS@OOSOH
i
oo o g+ o
(|)| n/2
Figura 10: meccanismo di decomposizione del'lOBSH

Si tratta, come nel caso dellAZO, di una reazi@s®termica e irreversibile. Dalla
reazione di decomposizione si forma un intermedistabile che disproporziona

formando un composto polimerico.
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MICROSFERE ESPANDIBILI

Si tratta di un agente espandente fisico. Le mieressono piccolissime particelle con
guscio polimerico contenente un gas di elevatofmierfite di espansione volumetrico.
Queste particelle si espandono grazie al calorell® p@ressione: il calore fa
“ammorbidire” il guscio, mentre la pressione interdel gas che aumenta con la

temperatura provoca un drastico incremento dimeldelle microsfere (Figura 11).

Figura 11: Microsfere espandibili

Esistono diversi tipi di microsfere che differiscoper:

- Temperature di espansione;

- Capacita di espansione;

- Dimensione delle particelle espanse (da 20 aniiéfon)
- Resistenza ai solventi;

- Resistenza termica.
Le microsfere cosi espanse sono facilmente comipitimeé una volta terminata la

sollecitazione ritornano al loro volume inizialera@ie a questa proprieta, possono essere

sottoposte a diversi cicli di compressione senzmeggiarsi.
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1.3.3.2 Agenti antifiammé

Il PVC puro presenta una buona resistenza allanfiajrdovuta alla presenta del cloro
nella catena polimerica: i radicali cloro che shg@no dalla decomposizione del PVC
stabilizzano i radicali liberi formati nello stadi pirolisi. Tuttavia I'aggiunta di additivi,

e in particolare di plastificanti, pu0 portare ashuiduzione di questa proprieta.

Per risolvere questo problema si aggiungono deggnf antifiamma. Gli antifiamma
possono agire nella fase condensata, nella faseopsre attraverso una reazione
endotermica.

| principali agenti antifiamma sono: triossido ditianonio; idrossido di alluminio; zinco
borato e zinco idrossistannato.

Zinco borato e zinco idrossistannato agiscono nédlse condensata rimuovendo
I'energia termica dal substrato attraverso la fario@e di carbone che costituisce una
barriera al trasferimento di calore; il triossidoastimonio opera nella fase gas, esso
interrompe la reazione di combustione interagenoio le specie radicaliche formate
dalla reazione tra frammenti di polimero e ossigdhdrossido di alluminio, infine,
agisce tramite una reazione endotermica, rimuoveradlore dal substrato attraverso la

formazione di vapore acqueo che diluisce i gas amtiltli.

Il triossido di antimonio € I'agente antifiamma usdrialmente piu usato, per la sua
elevata capacita di ridurre l'inflammabilita andeepresente in piccole quantita.

Il suo uso presenta pero evidenti problematichieiamntali.

1.4 SPALMATURA E GELIFICAZIONE IN FORNO

La spalmatura consiste nello spalmare il plast&olun supporto, di solito carta. Per
determinare lo spessore della foglia si usa unaalaiefinita racla; la carta spalmata
viene posta in un forno nel quale avviene la geldione del plastisol. Attraverso il

riscaldamento ad alta temperatura avviene la fasioime la completa dissoluzione del
plastificante nel polimero. Il processo di gelitgane € mostrato schematicamente in

Figura 12.

19



Antiplasticization

Base polymer

Figura 12: Processo di plastificazione- gelificazite

| parametri della gelificazione sono:
— Temperatura
- Tempo

- Ventilazione

Temperatura e tempo procedono in direzioni oppasesi aumenta la temperatura del
forno, il tempo di permanenza del plastisol al suerno puo essere ridotto. Tempo e
temperatura devono essere valutati per ogni singwwhio che costituisce il materiale

finito e dipendono dalla composizione di ciascutnats.

La ventilazione, invece, ha lo scopo di uniformiaréemperatura all’interno del forno ed

evitare cosi la presenza di gradienti che farebgetificare o espandere, nel caso siano
presenti degli espandenti, il materiale in modeedsv da una zona all’altra.

Per ottenere la finta pelle si parte dallo straimpatto e una volta gelificato si spalma
sopra lo strato di espanso, infine si applica weswo” definito ancoraggio che serve a
far aderire il tessuto. Per ogni strato sono necessy tempo e una temperatura di

gelificazione diversi.

Se la temperatura di fusione viene mantenuta pertemmpo sufficiente, dopo il

raffreddamento si ottiene un prodotto solido coarteuproprieta.
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Quando tutti gli strati sono gelificati, si stadtanateriale solido dalla carta. La carta &
caratterizzata da un sottile strato a base sili@ohe ha lo scopo di rendere piu facile il

distacco.

1.5 IL REACH: ASPETTI NORMATIVI E DI SICUREZZA

Come detto precedentemente esiste un regolamestalisbiplina 'uso delle sostanze
chimiche, il REACH Registration,Evaluation,Authorisation ofChemicals), entrato in
vigore il 1° Giugno 2007. Esso e costituito da adticoli e 17 allegati tecnici. In base al
REACH spetta all'industria il compito di dimostral@ sicurezza dei propri prodotti,
richiedendo ai vari fornitori certificati di confmita sulle materie prime e assicurandosi
che tali conformita vengano effettivamente risgetta

I REACH ha istituito inoltre I’Agenzia europea pkr sostanze chimiche ECHA, che
svolge un ruolo di coordinamento tecnico-sciertificlelle attivita previste dal
regolamento REACH e organizza una banca dati mmoghere e gestire i dati forniti
dall'industria attraverso la registrazione dellstaoze.

Le sostanze estremamente preoccupanti, cioé pesegber la salute umana e per
'ambiente (cancerogene, mutagene, tossiche pgorizduzione e bioaccumulanti) sono
registrate nella cosiddetta “Candidate List” e \wamy definite sostanze SVHC
(Substances of Very High Concern). Esse devonoressettoposte a successive
valutazioni per stabilire se possono essere uilezprevia autorizzazione, in questo caso
vengono inserite in un’altra lista definita “Authzation List”, oppure se non possono
proprio essere utilizzate.

Per quanto riguarda le finte pelli in PVC, gli &tl(plastificanti), 'azodicarbonammide
(agente espandente) e il triossido di antimonicerfég antifiamma) sono i composti
chimici che presentano problemi relativi alla sezra.

Gli ftalati sono contenuti nell’'allegato XVII delEEACH, vuol dire che il loro uso é
soggetto a restrizioni, in particolare il loro i#tdlo non & consentito a concentrazioni
superiori allo 0,1% in peso nei giocattoli e, inngele, negli articoli destinati
all'infanzia.

L’azodicarbonammide é classificata come sostanzdG\attualmente é contenuta nella
“Candidate List” e dovra subire ulteriori valutazio

Il triossido di antimonio non ha ancora subito eledstrizioni per quanto riguarda il suo

uso, ma la sua tossicita € gia nota da tempo cospeto cancerogeno.
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Capitolo 2
SCOPO

Il lavoro di tesi sperimentale si e basato sullalst di diverse materie prime allo scopo
di trovare delle valide alternative rispetto ai gasti standard, in relazione agli attuali (e
probabili futuri) requisiti del REACH.

Lo studio della formulazione di una finta pelle BVC “migliorata”, in termini di
prestazioni e sicurezza, si € articolato in qudtsb distinte:

1) Studio dei plastificanti per la sostituzione didta

2) Studio degli agenti espandenti per la sostituzaeiBazodicarbonammide

3) Studio di additivi antifiamma per la sostituziora ttiossido di antimonio

4) Verifica su una finta pelle prodotta in laboratorio

1) Plastificanti

Sono stati studiati 18 plastificanti diversi (cifisati in ftalati, non ftalati da petrolio e
non ftalati da fonti rinnovabili). Per ognuno disesono stati preparati dei plastisol
utilizzando lo stesso tipo di resina e lo stessolgrdi plastificazione. E stato preso come
riferimento il plastificante ftalato lineare 11 (B e si é effettuato lo studio sugli altri
plastificanti per trovare quelli con caratterisggbaragonabili al riferimento.

2) Agenti espandenti

L’agente espandente attualmente utilizzato a bveidustriale &€ I'azodicarbonammide
(AZO), il suo uso sara soggetto probabilmente drirésne (regolamento REACH,

Gennaio 2014), per questo motivo sono stati studlat agenti espandenti, prendendo
come riferimento I'’AZO. Questi espandenti sono: ®BSniscela bicarbonato/acido
citrico ed espandenti fisici microincapsulati.

Anche in questo caso si sono preparati dei pldstisando la formulazione standard
(DUP come plastificante), cambiando il tipo di aige@spandente.

3) Agenti antifiamma

Come per gli agenti espandenti si sono prepagéstisol con la formulazione standard
aggiungendo i diversi tipi di antifiamma.
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| plastisol cosi preparati sono stati caratterizizdtquali e sono stati poi spalmati per
ottenere foglie di PVC plastificato che sono s&#oposte ai consueti test di laboratorio

per valutarne le caratteristiche.
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Capitolo 3
RISULTATI E DISCUSSIONE

3.1 PLASTIFICANTI

3.1.1 Preparazione dei plastisol

Le quantita richieste per formulare un plastissicsespresse in phr (parts per hundred of
resin), quindi solitamente si parte da 100 g dinaeso suoi multipli, e si dosano gli altri
componenti in rapporto ad essa.

Sono stati quindi preparati i plastisol di tuttplastificanti investigati con la seguente

formulazione:

Tabella 4: Formulazione dei plastisol

Componente Quantita (phr)
PVC 100

Plastificante 75

Stabilizzante 5

Il tipo di PVC e lo stabilizzante rimangono invdrjacome anche il grado di
plastificazione; quello che cambia ¢ il tipo digilacante, in questo modo si possono
evidenziare meglio le differenze tra i vari plasanti.

Prima di effettuare ogni tipo di test, il plastigobtato raffinato e degasato (eliminazione
aria).

| test successivi sono stati suddivisi in due grupp

— Prove sul plastisol

— Prove sulle foglie

3.1.2 Prove sul plastisol

Viscosita

La viscosita € un parametro importante per la féaziane di un plastisol, perché
condiziona la lavorazione nel processo industriaésa dipende da vari fattori:

— Tipo di resina PVC (struttura e porosita delle igatte)

— Tipo di plastificante
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— Grado di plastificazione

— Tempo e temperatura di stoccaggio

Il primo fattore (descritto nel paragrafo 1.3) , guesto caso, € ininfluente sui test
successivi perché viene utilizzata sempre la stessma cosi come la quantita di
plastificante che rimane invariata (75 phr).

Il plastificante influenza la viscosita in baseaadlua capacita di separare le catene che
costituiscono il PVC e all'interazione con essegémerale, i plastificanti con struttura
lineare producono una viscosita piu bassa risgetfoelli con struttura ramificata, perché
riescono a penetrare piu facilmente all'internopmtdimero.

L'ultimo fattore riguarda l'eta del plastisol; laiseosita infatti potrebbe variare nel
tempo, e in particolare aumentare, in seguito aerdb assorbimento da parte della
resina.

Per questi motivi e stata misurata la viscositapdastisol a vari tempi, mantenendo la
temperatura costante (25°C). Per la misura € stiipzato un viscosimetro Brookfield
che consiste in una frusta (spindle) collegata admeccanismo che ne consente la
rotazione a velocita regolabile, misurata in rpmni @ minuto).

La viscosita viene misurata come sforzo che si oppdla rotazione della frusta.

Nelle Figure 13-18, sono riportate le viscositaed®minate al variare della velocita di

rotazione e del tempo di stoccaggio.

30

I+
4
20 —— DIUP

—8— DPHP

viscosita (poise)
=
o

5 DUP

5 10 20 50 100
velocita (rpm)

Figura 13: Misura della viscosita dei plastificati ftalati a varie velocita
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Figura 14: Misura viscosita dei plastificanti ftalai nel tempo (50 rpm)

La viscosita risulta minore per il DUP, rispettdiadtri due plastificanti che presentano

catene ramificate, perché e un estere di alcdhiudgtsra lineare.

40
P Te—e—
—0 ® —e—DUP (rif.)
30
~ —&—DOTP
(%)
‘s 25
& ~=#—DINCH
g 20 —>¢=DIDA
8 15 -
2 ﬁ, —#=DOS
10 - s )\ —®—TOTM
5 _% V. X DNTP
O T T T T 1 —PIV
0 20 40 60 80 100
. ATOC
Velocita (rpm)

Figura 25: Misura viscosita dei plastificanti non falati a varie velocita
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Figura 16: Misura viscosita dei plastificanti non falati da petrolio nel tempo (50 rpm)
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Figura 17: Misura viscosita dei plastificanti non falati da fonti rinnovabili a varie velocita
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Figura 18: Misura viscosita dei plastificanti non falati da fonti rinnovabili nel tempo (50 rpm)

Per tutti gli ftalati considerati, il comportamerdel plastisol a diverse velocita e di tipo
Newtoniano, cioe la viscosita non varia al varide#ia velocita di scorrimento.

| plastisol in cui sono presenti i plastificantiiRev 3 e Renew 5 presentano una viscosita
maggiore rispetto agli altri (Figure 17 e 18); goes dovuto al fatto che tali plastificanti
hanno un’elevata viscosita anche presi singolarenemton miscelati ad altri composti.
Generalmente plastisol con viscosita inferiori & 1@oise (misura a 50 rpm) non
presentano problemi a livello industriale. Nel mostaso tutti i plastificanti hanno una
viscosita inferiore a tale valore, ad ecceziondRdnew 3 e Renew 5. Per processare
guesti due plastificanti si dovrebbero utilizzappesiti accorgimenti, come ad esempio

additivi viscodepressanti (idrocarburi o dispergdent

Gelificazione
La gelificazione € un processo, dipendente daitgptgatura, che consiste nell’aumento
di viscosita del plastisol nel tempo dovuto all@tsmento fisico del plastificante nel

PVC fino a formare un complesso omogeneo (Fig@ja 1
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Aumento della temperatura

i
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Gelificazione Sistema omogeneo

PVC - plastificante
Figura 19: Meccanismo di gelificazione

Lo studio e le ripercussioni del processo di gelifione sulle fasi di produzione é
fondamentale; plastisol diversi, nelle stesse coadi di processo, possono presentare
tempi di gelificazione anche molto diversi.

Per effettuare la determinazione del tempo diigelzione, si pone un cilindro metallico,
contenente il plastisol, in un bagno termostatatd28°C; tramite il viscosimetro
Brookfield si misura la variazione di viscosita t&inpo. In questo caso la velocita della
frusta rimane costante e pari a 10 rinelle Figure 20-22, € riportata la variazione di

viscosita durante il processo di gelificazionemlastisol testati.
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Figura 20: Misura del tempo di gelificazione dei mstificanti ftalati
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Figura 21: Misura del tempo di gelificazione dei @stificanti non ftalati da petrolio
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Figura 22: Misura del tempo di gelificazione dei @stificanti non ftalati da fonti rinnovabili

| plastificanti con struttura ramificata e con pesolecolari piu alti gelificano piu
velocemente rispetto ai plastificanti lineari.

Dalla Figura 20 si puo notare che non ci sono diffee significative tra i tre ftalati, nelle
stesse condizioni di processo (tempi e temperature)

Gli altri plastificanti con comportamento simileliaitglati, cioe DINCH, TOTM e DNTP
(Figura 21) non dovrebbero avere problemi in caodizstandard, mentre per i plastisol

in cui sono presenti plastificanti con tempi diifieghzione superiori (DIDA, DOS e
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ATOC) occorrera ottimizzare le condizioni di prosestemperatura piu alta oppure
stessa temperatura e tempi piu lunghi.

| plastificanti che presentano tempi di gelificamoinferiori rispetto agli ftalati (DOTP e
PIV nella Figura 21 e tutti i plastificanti di Figu 22) possono essere lavorati in
condizioni standard o anche diminuendo i tempadotazione alla stessa temperatura. Se
la gelificazione & veloce occorre pero prestamnatone ad eventuali problemi in fase di

stoccaggio (invecchiamento del plastisol).

3.1.3 Prove sulle foglie

Una volta effettuati i primi test sul plastisol,neostate preparate foglie di materiale
solido per spalmatura. Il plastisol e stato spatnsatl supporto (carta) e posto in forno
Mathis a 200°C per 60 secondi; la racla e statazjppsita in modo da ottenere uno
spessore delle foglie pari a 700 §/rhe foglie cosi ottenute sono state sottoposee all
seguenti prove:

1) Durezza

2) Allungamento

3) Fogging

4) Resistenza a freddo

5) Migrazione

6) Migrazione in acqua saponata

7) Volatilita

8) Resistenza alla flamma

9) Stabilita termica

10) Invecchiamento termico

11) Test dellodore

12) Stabilita alla luce

1) Durezza: la durezza di una foglia di PVC plastificata &
direttamente collegata alla quantita di plastifteache contiene: maggiore € la quantita
di plastificante, minore € la durezza.

Per valutare questa caratteristica sono state aeptoglie di PVC con diverse quantita
di plastificante (40-55-75-90 phr). La misura étataffettuata tramite un durometro,
valutando il grado di penetrazione di un indentorgy piatto per i materiali piu morbidi
(Shore A) e I'altro conico per i materiali piu d¢8hore D).
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Il campione é stato preparato tagliando 8 cerchigei foglia plastificata; i cerchi sono
stati pressati ad alta temperatura per ottenergnigo disco di PVC con uno spessore di

almeno 6 mm (per avere una buona misura).

| risultati ottenuti sono riportati nelle Tabellers

Tabella 5: Misura della durezza delle foglie con plastificanti ftalati

Plastificanti ftalati

Plast. = 40 phr Plast. = 55 phr Plast. = 75 phr Pla st. =90 phr

Shore A | Shore D | Shore A | Shore D | Shore A | Shore D | Shore A | Shore D
DIUP 89 41 80 25 67 19 50 13
DPHP 85 39 77 24 67 19 48 13
DUP 88 40 80 25 69 19 51 13

Tabella 6: Misura della durezza delle foglie con plastificanti non ftalati da petrolio

Plastificanti non ftalati da petrolio

Plast. = 40 phr Plast. = 55 phr Plast. = 75 phr Pla_st. =90 phr

Shore
Shore A | Shore D | Shore A | Shore D | Shore A | Shore D | Shore A D
DUP (rif.) 88 40 80 25 69 19 51 13
DOTP 81 37 74 23 65 18 47 12
DINCH 82 37 75 23 66 18 47 12
DIDA 77 35 70 22 66 16 44 11
DOS 76 35 69 22 63 15 44 11
TOTM 89 41 80 25 65 18 51 13
DNTP 89 37 81 25 70 20 49 12
PIV 84 32 73 21 63 17 45 13
ATOC 88 39 81 27 69 20 55 14

Tabella 7: Misura della durezza delle foglie con plastificanti non ftalati da fonti rinnovabili

Plastificanti non ftalati da fonti rinnovabili
Plast. = 40 phr Plast. = 55 phr Plast. = 75 phr Pla st. =90 phr
Shore
Shore A | Shore D | Shore A | Shore D | Shore A | Shore D | Shore A D
DUP (rif.) 88 40 80 25 69 19 51 13
Renew 1 81 36 77 24 65 17 49 13
Renew 2 80 30 74 22 64 18 52 12
Renew 3 86 36 77 24 65 19 45 13
Renew 4 87 30 73 20 63 16 44 11
Renew 5 84 32 74 21 63 16 45 11
Renew 6 84 32 74 21 64 17 50 12
Renew 7 87 37 77 24 65 19 50 13
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Questi risultati consentono di valutare I'effici@ndei singoli plastificanti nel conferire
pit 0 meno flessibilita alla foglia rispetto allaglia di riferimento di DUP (Tabella 8 e
calcolato sullo Shore A nell'intervallo 55-75 phr).

A parita di durezza (standard — plastificante ianes) si potra utilizzare una quantita

inferiore di plastificante in tutti i casi in cdigrado di efficienza sia inferiore ad 1.

Tabella 8: Grado di efficienza dei vari plastificari rispetto al riferimento

Grado di efficienza
DUP (Rif.) 1,00
Plastificanti ftalati DIUP 0,99
DPHP 0,97
DOTP 0,94
DINCH 0,95
DIDA 0,92
Plastificanti non DOS 0,89
ftalati da petrolio TOTM 0,97
DNTP 1,01
PIV 0,91
ATOC 1,01
Renew 1 0,95
Renew 2 0,93
Plastificanti non Renew 3 0,95
ftalati da fonti Renew 4 0,91
rinnovabili Renew 5 0,92
Renew 6 0,93
Renew 7 0,95

2) Allungamentd®: si tratta di una prova, effettuata mediante dinaetom che ha lo
scopo di valutare la resistenza meccanica dei mhtel test é stato effettuato
impostando una distanza tra i morsetti pari a 16@ oma velocita di allontanamento dei
morsetti pari a 100 mm/min e un campione di dimamsbOx250 mm. La quantita di
plastificante nelle foglie testate e pari a 75 phiallungamento e inversamente
proporzionale alla durezza: foglie con durezza aiteanno un allungamento basso e

viceversa (Tabelle 9-11)
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Tabella 9: Carico a rottura e allungamento massima rottura di foglie con plastificanti ftalati

Plastificanti ftalati

DIUP DPHP DUP
13 15 14
Carico a 14 14 14
rottura (Mpa) 14 14 12
15 14 13
14 14 13
Media 14 14 13
547 651 600
Allungamento 648 600 645
a rottura (%) 627 656 033
619 592 566
566 589 565
Media 601 618 582

Tabella 10: Carico a rottura e allungamento massima rottura di foglie con plastificanti non ftalati
da petrolio

Plastificanti non ftalati da petrolio

DUP
(Rif) | DOTP |DINCH | DIDA | DOS | TOTM | DNTP | PIV | ATOC
14 12 13 12 12 14 15 15 17
Carico a 14 13 14 11 11 15 15 16 15
rottura 12 13 13 12 12 16 16 15 16
(Mpa) 13 14 12 11 12 14 17 16 15
13 14 12 11 11 12 15 16 16
Media 13 13 13 11 11 14 16 16 16
600 568 572 605 674 556 507 623 575
All. a 645 575 623 570 584 617 504 608 500
rottura 533 602 576 650 642 658 567 594 534
(%) 566 581 569 581 648 547 556 643 471
565 624 549 517 620 466 473 684 539
Media 582 590 578 584 634 569 521 630 524

Tabella 11: Carico a rottura e allungamento massima rottura di foglie con plastificanti non ftalati
da fonti rinnovabili

Plastificanti non ftalati da fonti rinnovabili

DUP Renew | Renew | Renew | Renew | Renew | Renew | Renew
(Rif.) 1 2 3 4 5 6 7

14 17 15 16 13 14 15 13
Carico a 14 16 15 16 14 13 14 16
rottura 12 15 16 15 12 15 15 13
(Mpa) 13 17 16 15 11 14 14 17
13 5 17 8 14 14 15 17
Media 13 14 16 14 13 14 14 15
600 615 635 642 613 623 641 401
All. a 645 579 652 602 663 593 627 593
rottura 533 579 631 597 570 680 622 443
(%) 566 651 681 548 526 654 604 615
565 87 720 188 754 643 655 622
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| Media | 582 | 502 | 664 | 515 | 625 | 639 | 630 | 535 |

Il carico a rottura dipende dal grado di gelificam ottenuto nelle condizioni di
processo; i materiali omogenei sono quelli che bainmassimo carico a rottura.
Quest'ultimo risulta compreso tra 13 e 16 MPa patetle foglie testate, tranne per
DIDA e DOS (con 11 MPa) che probabilmente necessit# piu calore per gelificare
completamente.

3) Foggind: per fogging si intende I'evaporazione e la sudwaessondensazione di
componenti volatili presenti nel materiale finifordqva caratteristica per il settore degli
interni auto). Esistono due metodi di misura, tilenetrico e gravimetrico.

Metodo gravimetrico: si taglia un provino circolare di 8 cm di diantettalla foglia di
PVC e si sistema sul fondo di un contenitore drojajuesto contenitore viene immerso
in un bagno d’olio termostatato a 100°C, si sistemiébordo del contenitore un foglio di
alluminio pre-pesato, poi si sistema un vetrinogra di questo si appoggia una piastra a
21°C. Si lascia cosi per 16 ore, passate le quadisa di nuovo il foglio d’alluminio.
Metodo riflettometrico: segue la stessa procedura del metodo gravimetriaoinvece
del foglio d’alluminio & presente soltanto un iredrche deve essere perfettamente pulito
di cui si segue la variazione della riflessionep&ne la piastra a 21°C sopra il vetrino e
si lascia per 3 ore, passate le quali si rimisaraiflessione del vetrino mediante un
glossmetro. | risultati ottenuti con i due metodlies varie foglie sono riportati in Figura
23.

FOGGING RIFLETTOMETRICO FOGGING GRAVIMETRICO
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Plastificanti non ftalati da petrolio
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Figura 23: Fogging rifletto metrico e gravimetricodelle foglie con i vari plastificanti

Generalmente le specifiche del settore interni aptevedono per il fogging
riflettometrico un valore 70 %, mentre per il fogging gravimetrico un valsré.5 mg.
Questi requisiti sono soddisfatti dai plastificataiati e da TOTM, DNTP, PIV e Renew
7. Occorre sottolineare che queste misure sonoiziondte oltre che dalla natura
chimica e dalle proprieta fisiche del plastificanenche dal suo grado di purezza

(impurita basso bollenti e incondensabili possooige a risultati non conformi).

4) Resistenza a freddd il test consiste nel sottoporre i provini a wdli di flessione in
rigide condizioni di temperatura (-20°C). Il sisi@m costituito da un morsetto inferiore
fisso e da un morsetto superiore mobile, che@sponsabile delle flessioni sul materiale.
Per ogni foglia si tagliano 4 provini (due in senemgitudinale e due in quello
trasversale), la valutazione della resistenzatgpdivisivo, in base alla presenza o meno

di segni sul materiale e/o fratture (Tabella 12).
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Tabella 12: Valutazione dei campioni sottoposti alest a freddo

Grado di Rottura

0 = Integro

1 = una piccola rottura

2 = qualche piccola rottura

3 = rottura piu evidente

4 = rottura completa

La valutazione visiva dei campioni deve avvenireanrispondenza della piega, mentre
le eventuali rotture presenti in altri punti nomgeno prese in considerazione (la Figura

24 mostra la scala visiva utilizzata).

Figura 24: Vari gradi di rottura dei campioni sottoposti al test a freddo

La resistenza a freddo dipende dalla quantita dstificante e dalla sua natura
chimica: molecole piu piccole e lineari, meno st@mente ingombranti, conferiscono

solitamente i risultati migliori. | risultati ottemi sono riportati in Figura 25.
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Plastificanti non ftalati da petrolio
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Figura 25: Resistenza a freddo (T=-20°C, 10000 fisioni) delle foglie con i vari plastificanti

Renew 3 e Renew 7 (che hanno struttura simile) ®@1Tn questa prova presentano i

risultati peggiori, mentre DOS, DIDA e Renew 4 nnasb i risultati migliori.

5) Migrazione’: la migrazione consiste nel trasferimento in matsalastificante da un
materiale ad un altro con conseguente perditagbh gdel campione in esame.

Per valutare la tendenza alla migrazione dei fieatiti utilizzati si mettono a diretto
contatto i campioni da analizzare con altrettaathpioni delle stesse dimensioni di PVC
semirigido (entrambi precedentemente pesati), oente una quantita ridotta di

plastificante (30 phr di DIUP, preso come riferinan
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I campioni vengono mantenuti a 90°C per 3 gioratiassun peso da 5 Kg, in modo da
massimizzare il contatto tra le foglie (Figura 26).

—— » Vetrino

—— Foglia rigida

» Foglia plastificata

Figura 26: visualizzazione schematizzata delle prevdi migrazione

Terminata la prova si ripesano tutti i campioni: Seguito alla migrazione le foglie
plastificate avranno un peso inferiore, mentre lgusmirigide peseranno di piu rispetto
all'inizio.

In genere la tendenza alla migrazione & piu evégdr le molecole a basso peso
molecolare e struttura lineare e per le molecole lchnno una minore affinita con il

PVC. I risultati ottenuti sono mostrati in Figuré. 2
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Plastificanti non ftalati da fonti rinnovabili

12,0
10,0
8,0
6,0

4,0
20 1 .
0,0 = T T T - T T T T

DUP (rif.) Renew 1 Renew 2 Renew 3 Renew 4 Renew 5 Renew 6 Renew 7

% migrazione

Figura 27: risultati delle prove di migrazione dé vari plastificanti

In generale esiste una relazione tra migrazionesestenza a freddo: una bassa
resistenza a freddo corrisponde ad una bassa nugeag viceversa.

I migliori risultati si ottengono per TOTM, ATOC,dRew 3 e Renew 7, tutti con una
struttura molecolare molto piu stericamente inganbe rispetto agli altri
plastificanti.

6) Migrazione in acqua saponat&: si pongono i campioni pre-pesati in acqua
saponata (10 g/L) e si lasciano in stufa a 70°Cgeasre. Poi si asciugano e si pesano
nuovamente per valutare la quantita di plastifiegerso.

| risultati ottenuti sono mostrati in Figura 28.
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Plastificanti non ftalati da petrolio
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Figura 28: Risultati delle prove di migrazione in @&qua saponata dei vari plastificanti

Come nel caso della migrazione con foglia di PV@isgido e la volatilita, i
plastificanti lineari e con peso molecolare minarengono estratti in misura
maggiore rispetto ai plastificanti piu pesanti @ struttura ramificata.

7) Volatilita® si pongono i campioni in stufa a 90°C per 7 giogffettuando dei

prelievi periodici ad intervalli di tempo prestati(1-3-5-7 giorni). Ogni campione
viene pesato prima e dopo; la perdita di peso smoride ad una perdita di
plastificante del materiale. Tale perdita dipendd tpo di plastificante, dalla
temperatura e dal tempo e porta ad una degradadeinmateriale sia dal punto di

41



vista estetico (ingiallimento), sia dal punto distei delle proprietda meccaniche
(materiale piu rigido).

La volatilita, come la migrazione, € maggiore peplastificanti con basso peso
molecolare e per quelli che hanno bassa affinitaicBVC (meno polari). | risultati

sono mostrati in Figura 29.
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Figura 29: risultati delle prove di volatilita dei vari plastificanti a 90°C per 7 giorni
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8) Resistenza alla fiamm¥: la presenza dei plastificanti induce una certa
infammabilita alle foglie di PVC, di per se moltesistente alla fiamma, che dipende dal
tipo di plastificante utilizzato.

Per valutare I'inflammabilita, si pone la fogliaaptificata, di dimensioni 110x254 mm,
Su un portacampione in una camera di combusti@e@ecende il bunsen in modo che la
flamma tocchi I'estremita sinistra del campionepdirtacampione presenta tre punti di
riferimento. Dopo 15 secondi si spegne il bunseajuando la fiamma raggiunge il primo
riferimento si fa partire il cronometro in modo dalutare la velocita di propagazione
della fiamma. Il cronometro viene fermato quando fiemma raggiunge ['ultimo
riferimento o, nel caso di materiali autoestinguesuiando si spegne. | risultati ottenuti

sono mostrati in Figura 30.
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Plastificanti non ftalati da fonti rinnovabili
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Figura 30: risultati delle prove di velocita di fiamma delle foglie con i vari plastificanti

9) Stabilita termica’: la stabilita termica si valuta utilizzando un forMathis. |
provini di dimensioni 20x250 mm vengono posti suaarrello mobile all'interno
del forno Mathis. Ogni 2 minuti il carrello si mu® di 15 mm verso I'esterno, in

guesto modo si puo valutare come la foglia solekgisce al calore nel tempo. Di

seguito, a titolo di esempio, € riportata un’imnmegdi alcuni dei campioni testati
(Figura 31).

Figura 31: Esempio di provini sottoposti al test dia stabilita termica
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La valutazione quantitativa della resistenza abrealiene seguita mediante la misura
spettrofotometrica dell’indice di giallo, cioe laisura della variazione del colore
della foglia rispetto al materiale tal quale. uiati ottenuti sono riportati in Tabella
13 e in Figura 32.

Tabella 13: risultati della variazione dell'indice di giallo della stabilita termica delle foglie coni vari
plastificanti

Stabilita termica a 200 T
8min | 16 min |24 min |32 min
Plastificanti DIUP 9 35 52 97
ftalati DPHP 10 36 56 101
DUP (Rif.) 8 34 54 99
DOTP 10 37 59 110
DINCH 11 38 61 112
. . DIDA 7 32 52 89
Plastificanti
. DOS 8 30 49 87
non ftalati
da pterolio TOTM 9 38 60 113
DNTP 17 39 55 102
PIV 14 41 53 100
ATOC 28 45 63 118
Renew 1 19 51 73 129
lastif . Renew 2 18 42 59 120
Plastificanti | o v 3 17 39 54 73
non ftalati
da fonti Renew 4 11 34 44 66
rinnovabili Renew 5 14 41 51 86
Renew 6 15 30 45 80
Renew 7 8 32 49 65
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Plastificanti non ftalati da petrolio
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Figura 32: Risultati delle prove stabilita termicadelle foglie con i vari plastificanti

| plastificanti piu stabili termicamente sono risdil quelli derivati dall'olio di soia

epossidato.

10) Invecchiamento termicd® la prova consiste nel sottoporre le foglie ad una
degradazione accelerata per valutare il cambianmdintolore (ingiallimento) allo scopo
di simulare la vita del materiale.

I campioni vengono posti in stufa a 90°C e 110°C peiorni, effettuando dei prelievi
periodici ad intervalli di tempo prestabiliti (15837 giorni).

Al termine della prova si valuta il grado di indialento dei campioni mediante
spettrofotometro (misura dell'indice di giallo redfo al campione tal quale). I risultati

ottenuti nelle prove a 90°C sono riportati in TédM e in Figura 33.

46



Tabella 14: Risultati delle misure dell'invecchiamato termico a 90°C nel tempo espressa come
variazione dell'indice di giallo delle foglie

DELTA INDICE DI GIALLO (T=90%)
lg 3499 599 799
. A DIUP 0,7 3,3 51 7,6
Plastificanti
ftalati DPHP 0,7 3 5 7,5
DUP (Rif.) 0,8 3,9 57 | 7,9
DOTP 0,5 2,9 41 6,7
DINCH 0,6 2,6 41 6,2
iee . DIDA 0,6 2,5 4 6,4
Plastificanti DOS 05 g i1 63
non ftalati da . . . :
petrolio TOTM 0,6 2,6 41 6,6
DNTP 3 5,9 8,1 9,8
PIV 2 4.4 5 6,6
ATOC 2,6 10,1 9,7 13,8
Renew 1 1,8 59 7,7 9,6
| Renew?2 3,9 87 | 10,7 | 12,8
Plastificanti - |03 6 12,6 | 16,5 | 18,9
non ftalati da
fonti Renew 4 2,4 6,8 8,9 9,9
rinnovabili Renew 5 3,7 11,1 14,1 15,8
Renew 6 47 12,1 14,6 17,6
Renew 7 5,9 12,4 14,2 16,6
Plastificanti ftalati
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e
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1lg 388 5gg 788
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Plastificanti non ftalati da petrolio
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Figura 33: Risultati delle misure dell'invecchiamemo termico a 90°C nel tempo espressa come
variazione dell'indice di giallo delle foglie

Il comportamento dei plastificanti al calore dipendlalla struttura chimica del
plastificante, ma anche dal tipo di stabilizzaniézaato (in questo caso lo stabilizzante
e sempre lo stesso). Gli ftalati hanno struttumailsifra loro e quindi presentano stabilita
simile. | plastificanti non ftalati, sia da petwliche da fonti rinnovabili, hanno strutture
molto diverse tra loro e quindi presentano commoetati diversificati. In particolare i

plastificanti ottenuti da fonti rinnovabili semb@mmostrare una stabilitd superiore
rispetto agli ftalati classici. | risultati ottemutelle prove a 110°C sono riportati in
Tabella 15 e in Figura 34.

L’andamento registrato a 90°C viene riscontratdharadla temperatura piu elevata.
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Tabella 15: Risultati delle misure dell'invecchiamato termico a 110°C nel tempo espressa come
variazione dell'indice di giallo delle foglie

DELTA INDICE GIALLO (T= 110 )

19 3499 599 799
. . DIUP 6,2 14,9 18,4 20,2
Plastificanti
ftalati DPHP 5,8 13,7 17,5 19,1
DUP (RIif.) 7,2 16,5 19,5 22,2
DOTP 5,6 12,5 16,8 18,4
DINCH 53 13,4 16,1 18
o DIDA 5.4 12,6 17,1 18,2
Plastificanti DOS
non ftalati da 6 12,2 16,2 18,1
DNTP 8,9 21,9 27 37,8
PIV 4.6 13,7 18,6 27,4
ATOC 12,1 21,4 28,2 37,5
Renew 1 55 16,7 22,6 31,9
” . Renew 2 10,2 20,7 25,8 35,6
Plastificanti - o3 | 135 24,7 28,1 32,9
non ftalati da
fonti Renew 4 7,5 20 26,4 37,6
rinnovabili | Renew5 | 115 24,2 29,3 31,8
Renew 6 14,4 25,8 29,7 31,5
Renew 7 14,3 24,5 29,9 36,3
Plastificanti ftalati
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Plastificanti non ftalati da petrolio
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Figura 34: Risultati delle misure dell'invecchiameto termico a 110°C nel tempo espressa come
variazione dell'indice di giallo delle foglie

11) Test dell’'odore™: i campioni vengono posti in barattoli ermetici%¢@ per 2 ore

e successivamente si valuta I'odore emesso. $ laun test soggettivo, per questo
motivo I'odore deve essere valutato da piu perg¢dae3 a 5). La scala di valutazione
e la seguente:

1 Non percettibile

15

2 Percettibile, non fastidioso
2.5
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3 Chiaramente percettibile ma non fastidioso

3.5
4 Fastidioso
4.5
5 Molto fastidioso
55
6 Estremamente fastidioso

| risultati ottenuti dal test dell’'odore sono rigetr in Tabella 16.

Tabella 16: Valutazione dell'odore delle foglie comdiversi plastificanti

Plastificanti | Valutazione odore
FTALATI
DIUP 2
DPHP 2
DUP 2
NON FTALATI DA PETROLIO
DOTP 2
DINCH 2
DIDA 2
DOS 2
TOTM 2
DNTP 4
PIV 2,5
ATOC 5
NON FTALATI DA FONTI RINNOVABILI
Renew 1 5,5
Renew 2 2
Renew 3 3
Renew 4 4
Renew 5 4
Renew 6 4
Renew 7 4

| plastificanti che presentano maggiori problengiat all’odore sono quelli che derivano

da fonti rinnovabili.
12) Stabilita alla luc€: i campioni con i vari plastificanti vengono espaata luce UV

per 200 ore, trascorse le quali si valuta la deagmdhe in termini di: ingiallimento,
lucidita e ritiro del campione. | provini cosi attdi sono mostrati in Figura 35.
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RIF. DOTP DINCH
DOS TOTM
PIV ATOC

DIUP

DIDA

DNTP

DPHP
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Plastificanti non ftalati da fonti rinnovabili

RIF. Renew 1 Renew 2 Renew 3

Renew 4
Renew 5 Renew 6

Renew 7

Figura 35: immagini dei provini sottoposti a irraggamento UV per 200 ore

L’ingiallimento é dovuto alla degradazione chimidal materiale; i doppi legami e i
gruppi aromatici infatti sono molto sensibili atlediazioni UV. Il grado di ingiallimento
viene valutato in rapporto ad un riferimento, cioecampione di materiale non esposto
alla luce.

L’ingiallimento piu marcato si riscontra nelle fogblastificate con i derivati dell’olio di
soia epossidato (Tabella 17 e Figura 36).

Il grado di lucidita € dovuto alla migrazione ddagiificante verso la superficie del
materiale, esso viene valutato mediante un glossm®&uello che si misura e la
differenza di lucidita (delta) tra il campione tast e il riferimento (foglia plastificata tal
guale). | Risultati sono mostrati in Tabella 17iguFa 36.
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Tabella 17: Risultati delle misura della lucidita e dellindice di giallo delle foglie con i vari
plastificanti dopo irraggiamento UV

DELTA LUCIDITA’ | DELTA INDICE DI GIALLO
Plastificanti DIUP 10 =
ftalati DPHP 8 =
DUP 18 10
DOTP 5 23
DINCH 7 27
lactificant DIDA 5 20
astificanti
D 6 1
non ftalati da 05
petrolio ToT™ 12 22
DNTP 5 48
PIV 7 1
ATOC 24 17
Renew 1 14 66
- ) Renew 2 6 8
P|aStIflca!‘Itl Renew 3 4 108
non ftalati da
. Renew 4 36 52
fonti
rinnovabili Renew 5 10 67
Renew 6 32 68
Renew 7 3 25
PLASTIFICANTI FTALATI
Lucidita Indice di giallo
40 120
20 2 100
)
] 5 80
X 20 g 60
e
10 - E 40
. e
0 - . : 0 . [ -
DIUP DPHP DUP DIUP DPHP DUP
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PLASTIFICANTI NON FTALATI DA PETROLIO

Lucidita Indice di giallo

40 120

35 o

30 2 100

25 2 80

® 20 p

15 - £ 60

10 - £

0 §4o

0 - 8 20 -
SEES88ELEZS o | ~HN_ 0
= zZ 3 o —
s © & ke = tE538ZFEEZ 8
= EQEDQEQ <

[a]

PLASTIFICANTI NON FTALATI DA FONTI RINNOVABILI

Lucidita Indice di giallo
40 ° 120
35 E 100
30 = 80
25 °
X 20 g 60
15 - T 40 -
10 - ® 20 -
5 4 g 0 -
0 .
ST VoSO e
D>V D H 6 A Q\“@@@z@@@
Q SIS S i g
QQ\‘ é@:“ é\??xs é&&é&“ é@}s é\@&é&«‘ 0\) QP QT QT Q¥
QP ¥ E F F FE

Figura 36: Risultati delle misure della lucidita edell'indice di giallo delle foglie con i vari plasificanti
dopo irraggiamento UV

Il ritiro del campione € dovuto alla volatilita delastificante che lasciando il campione
lo rende piu rigido. | campioni analizzati che hargvidenziato un ritiro critico sono
quelli con: DINCH, DIDA, DOS, ATOC e Renew 1.

3.1.4 Valutazione complessiva
Considerando il complesso delle prove effettuatgkastificanti (Tabella 18), quelli che
danno i risultati migliori sono: il TOTM e il PI\p{astificanti da petrolio) e il Renew 5 e

il Renew 7 (plastificanti da fonti rinnovabili).



Tabella 18: valutazione complessiva delle foglie na vari plastificanti

2 s | o g @ 3 g @ ?E © 'g % % g
7 3185858 igs 8|2 |5 |8
S =
Plastificanti ftalati
DUP 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 G 0
DPHP oO| o~ 0| O/ O0/{ 0/ Oof 0 0 Q 0 -25
DIUP +| 0] 0O~ O| O/ OH- O+ O 0 0| O-] -0,5
Plastificanti non ftalati da petrolio
DOTP | ++| -- + -1 0 - - 0+ + 0o 0/ -25%
DINCH | + | - | O/+| - | O/-| - -|10-] +| O| O- -6
DIDA | ++ | - | ++ | - - - - + ] + 0| O~ -1,5
DOS ++ | - | ] - - - —-| +| +] O 0 0
TOTM | + | O+ - | ++ | ++| ++| + | O/-| +| O O/ +775
DNTP o | Oo-| - - 0~ 0/ O O - - - -7
PIV ++ | O/+| + - |0+ | 0/~|0/+| O + - 0 +3
ATOC 0 - - | |+ - O/ - - - |1 0-| -4
Plastificanti non ftalati da fonti rinnovabili

Renewl1 +| --| O --| -| - - - Ofy - - -14
Renew 2| ++| 0/ 0/4 - - O O+ - |0-] O 0 -2
Renew 3| + - -| ++ +H O] + + -4 0 -+ +0)5
Renew 4| ++| --| ++ - 0 - -+ OF - - -3,b
Renew 5| ++| - + + + 0+ - + - - -l +1B
Renew 6| ++| - | 0/ 0+ 0/ - - + - - - -3,b
Renew 7| + + -- + +H  +H 4 + - - 0 +5/5
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3.2 AGENTI ESPANDENTI

3.2.1 Preparazione dei plastisol

Sono stati testati 3 nuovi espandenti: OBSH, mferesespandibili e un espandente
costituito da una miscela di bicarbonato di sodi@agdo citrico, prendendo come
riferimento la comunemente usata azodicarbonam(Ade).

Come visto precedentemente, 'azodicarbonammideesimperatura di decomposizione
elevata (> 200°C), per questo motivo si usa acedpphd un attivatore a base di sali
organici di zinco per risparmiare in termini endrge

Gli espandenti, che decompongono formando gas sbat valutati con e senza
attivatore, e a diversi dosaggi relativi, allo ssogi determinare la densita minima

raggiungibile (Figura 37).

T
a
L=

14

il A2 0+ EtLiVETOre

0,8 -
0,6 - 3 \ OBSH
04
0,2

Densita {g/em?)
-
=

i [V 5021 B
bicarbonsto acido dtrico

o
=l

0 1 2 3 4 5

Quantita (phr) i Mlicrosfere

Figura 37: Densita delle foglie a 60 secondi otteteicon varie quantita di espandenti

L’efficacia (quantita di gas sviluppato) di un aterespandente nelle condizioni di
processo pud essere descritta attraverso la swa direspansione. Per ottenere tale
curva si valuta la densita della foglia spalmatantanendo costante la temperatura e
variando il tempo di permanenza del plastisol spédnall'interno del forno Mathis.

E stato deciso di preparare foglie con peso paficag/nf, dosando gli agenti espandenti
in modo da ottenere come valore finale della calivespansione una densita di circa 0.4
g/cnt (Figura 37). La formulazione dei plastisol utikza & indicata in Tabella 19.

Lo studio é stato effettuato a tre diverse tentpeea180°C, 190°C e 200°C.
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Tabella 19: Formulazione plastisol con agenti espaenti

Componente Quantita (phr)
PVC 100
DUP 75
Stabilizzante 5
Pigmento nero 1
+
Espandente Quantita (phr)
A B C D E
Azodicarbonammide 3 - - - -
Attivatore 0.5 - - 0.5 -
OBSH - 45 - 4.5 -
Microsfere - - - - 4
Miscela
bicarbonato/acido - - - - -
citrico
AZODICARBONAMMIDE
1,4 |
1,2 +
— 1 %
£ o8 ¢ 180
3 —— g ——190T
g 0,6 —=—200C
g 041
° 02
0

30 35 40 45 50 55 60 65 70
tempo (secondi)
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AZODICARBONAMMIDE + ATTIVATORE

5 08 180 T
% 0,6 - ——190T
2 04 —=— 200 T
()
o
0,2
0 ; : ; : : ;

30 35 40 45 50 55 60 65 70

tempo (secondi)

Figura 38: Curve di espansione dell'azodicarbonamndie con e senza attivatore a varie temperature
Con la sola azodicarbonammide, aumentando la textysar a parita di tempo, la densita
diminuisce in modo quasi lineare.

A 180°C la decomposizione € molto limitata. La presa dell’attivatore accelera

sensibilmente la velocita di decomposizione a gatitempo e temperatura (Figura 38).

OBSH

0,8 1

0,6

0,5 — 180 T
0,4 iy —e—190<T

0,3 - —=—200C

densita (g/cm 3)

0,2
0,1 A1

0 T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70

tempo (secondi)
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OBSH + ATTIVATORE

07 1
06 1
0,5: :0.:‘

180T
04 7 —e—10T
—=—200C

0,3 1
0,2
0,1

0

densita (g/cm 3)

30 35 40 45 50 55 60 65 70

tempo (secondi)

Figura 39: Curve di espansione del'lOBSH con e seaattivatore a varie temperature

La presenza dell’attivatore non ha nessun effeti@ €apacita espandente dellOBSH. |

valori di densita alle varie temperature rimangona@riati (Figura 39).

1,2 |

1 —
08 *\-\
& ) \I\
£ 06 ™~ l 180T
2 \—A—:‘-——\—lkl4‘>l —=—1907T
g 04 —+—200C
)
T 02
©

O T T T T T T T

30 35 40 45 50 55 60 65 70
tempo (secondi)

Figura 40: Curve di espansione della miscela inorgéca bicarbonato/acido citrico a varie
temperature

S
4 ——
_ 0’4 _\ —a
= 0,3
s —m—180°C
=
2 0,2 190 °C
()
-]
0,1 ——200°C
O T T T T T 1
30 35 40 45 50 55 60

tempo (secondi)

Figura 41: Curve di espansione delle microsfere aavie temperature
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A differenza degli altri agenti espandenti, comlierosfere si riescono ad ottenere foglie
con bassa densita gia a tempi brevi e a bassa tetge (Figura 41). In questo caso e

sufficiente che la temperatura rammollisca il gasgsterno per permettere al gas interno
di espandersi.

3.2.2 Prove sulle foglie espanse

- Sezione foglie espanse
In Figura 42 sono riportate le sezioni degli espanslensita pari a 0.4 g/chtopo 60

secondi (ad eccezione del provino con azodicarbandesenza attivatore che, a questo
tempo, ha densita di circa 0.7 g&m

AZO AZO + ATTIVATORE

OBSH + ATTIVATORE

MISCELA bicarbonato/Acido citrico MISCROSFERE

| . I
Figura 42: Sezioni degli espansi ottenuti dopo 6@esondi
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Su queste foglie sono state verificate le proprigaco-meccaniche, allo scopo di

valutare se I'aggiunta dell’espandente le abbiseaarmodificate.

- Allungamento e resistenza a rottura:

Tabella 20: Carico a rottura e allungamento massime rottura delle foglie con i diversi agenti
espandenti

Carico a rottura Allungamento a
(MPa) rottura (%)
AZO + ATTIVATORE 2,1 251
OBSH 2,2 248
OBSH + ATTIVATORE 2,2 245
MICROSFERE 0,9 164
MISCELA BICARBONATO/ACIDO 17 202
CITRICO '

- Resistenza alle flessioni: 100.000 cicli a Tempeuwst ambiente:

Tabella 21: Resistenza a temperatura ambiente (1@MO cicli)

Valutazione visiva
AZO + ATTIVATORE OK
OBSH OK
OBSH + ATTIVATORE OK
MICROSFERE Rotture
MISCELA Bicarbonato/Acido citrico Lievi rotture

Le caratteristiche fisico-meccaniche dei materegdpansi con azodicarbonammide e
OBSH risultano confrontabili (Tabelle 20 e 21). becrosfere producono materiali
espansi piu rigidi e fragili. La miscela inorganipeoduce un espanso con prestazioni
inferiori allo standard di azodicarbonammide +vattiore.

Il prodotto con prestazioni migliori risulta ottedowitilizzando OBSH.

3.3 AGENTI ANTIFIAMMA

3.3.1 Preparazione dei plastisol

Sono stati preparati diversi plastisol utilizzangloattro agenti antifiamma diversi, a

diverse quantita, e loro combinazioni (Tabella 2QWuesti sono stati poi spalmati per

ottenere foglie di grammatura 800 §/ftemperatura 200°C e permanenza in forno
Mathis di 60 secondi).
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Tabella 22: Formulazione plastisol con agenti antiitmma

Componente Q.ta (phr)
PVC 100
DUP 75
STABILIZZANTE 5
+
Antiflamma Q.ta (phr)
Senza additivi -
Triossido di antimonio 2
idrossido di alluminio 10, 20, 30, 50
zinco borato (ZB) 1,2,3,5
zinco idrossistannato (ZS) 1,2,3,5
B+ ZS 1+1
/B +ZS 1+2
Idrossido di alluminio + ZB 10+1
Idrossido di alluminio + ZS 10+1
Idrossido di alluminio + ZS 10+2

Come riferimento sono state preparate le foglieaedditivi specifici per la resistenza

alla fiamma e quella con triossido di antimoni@(i2).

3.3.2 Prove sulle foglie

Resistenza alla fiamma:
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120
100 A

80 -
60 -

40 -

20 -

Velocita di fiamma (mm/min)

Senza additiv
Zincoborato 1
Zincoborato 2
Zincoborato 3
Zincoborato 5
ZB1+7S1
Z/B1+7S:2
Al10+7ZB 1
Al10+ 7S 1
Al10+ZS 2

Triossido di antimonio )
idrossido di alluminio 10
idrossido di alluminio 20
idrossido di alluminio 30
idrossido di alluminio 50

zinco idrossistannato 1

zinco idrossistannato :

zinco idrossistannato :
zinco idrossistannato !

Figura 43: Velocita di fiamma delle foglie con i va agenti antifiamma

Comportamento simile al riferimento (con,Os) e riscontrabile nella formulazione ¢
un alto dosggio di Al(OH); (50 phr), con Zinco idrossistannato (3 e 5 phr)iocd
idrossistannato (2 phr) + Al(O3 (10 phr) .

L’aggiunta di additivi solidi al plastisol, potreblfar variare le caratteristiche chimich
fisico-meccaniche del materiale finito: presenza di zinco potrebbe infatti far degrac
piu velocemente il sistema e l'alto contenuto diiatee inorganiche potrebbe cre:
fragilita meccaniche in seguito a sollecitazionier Pquanto riguarda le caric
inorganiche, la loro influenza sulle prieta del materiale finito dipende non solo di
guantita, ma anche dalla granulometria (meglio@geanuli di piccole dimensioni). P
questi motivi i test di stabilita termica e resist®@ meccanica, eseguiti per i dive

plastificanti, sono stati eguiti anche al variare degli agenti antifiam

Stabilita termica: i risultati ottenuti delle prove di stabilita terrai (variazione
del’indice di giallo nel terpo) sono riportati in Tabella 23 e Figura 44
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Tabella 23: risultati della variazione dell'indice di giallo della stabilita termica delle foglie con vari
agenti antifiamma

INDICE DI GIALLO
8 min 16 min 24 min 32 min
Senza additivi 8 34 54 99
Triossido di antimonio 5 30 50 88
idrossido di alluminio 10 5 32 52 95
idrossido di alluminio 20 6 30 50 90
idrossido di alluminio 30 6 28 48 88
idrossido di alluminio 50 5 27 48 86
Zinco borato 1 8 34 54 106
Zinco borato 2 8 32 56 105
Zinco borato 3 8 34 67 122
Zinco borato 5 8 33 99 130
zinco idrossistannato 1 7 32 50 106
zinco idrossistannato 2 8 32 56 105
zinco idrossistannato 3 8 34 67 108
zinco idrossistannato 5 9 36 88 110
ZB1+72S1 7 30 58 115
ZB1+2S?2 8 34 73 123
Al10+Z7ZB 1 8 34 49 106
Al10+Z7S1 7 31 47 110
Al10+Z7S 2 8 32 56 107
140
120 W Senza additivi
W Triossido di antimonio
@idrossido di alluminio 10
100 Widrossido di alluminio 20
Widrossido di alluminio 30
% [idrossido di alluminio 50
280 W Zincoborato 1
g W Zincoborato 2
2 @ Zincoborato 3
E 60 B Zincoborato 5
E’ B zinco idrossistannato 1
@zinco idrossistannato 2
40 @zinco idrossistannato 3
@zinco idrossistannato 5
mzZB1+2751
20 1 EZB1+752
DAI10+2ZB 1
DOAlI10+2S1
0 - DAI10+752
8 min 16 min 24 min 32 min

Figura 44: Variazione dell'indice di giallo della abilita termica per i diversi agenti antifiamma
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Allungamento, resistenza a rottura e resistenza alflessioni: 200.000 cicli a Fp
| risultati delle prove eseguite al dinamometrduf@amento e carico massimo a rottura)

e al flessimetro sono riportati, rispettivamenteT abella 24 e 25.

Tabella 24: Carico a rottura e allungamento massime rottura delle foglie con i diversi agenti
antifiamma

Carico a Allungamento a rottura
rottura (Mpa) (%)
Senza additivi 13 526
Triossido di antimonio 14 556
Idrossido di alluminio (10 phr) 13 497
Idrossido di alluminio (20 phr) 12 470
Idrossido di alluminio (30 phr) 10 420
Idrossido di alluminio (50 phr) 8 350
Zinco borato (1phr) 13 517
Zinco borato (2 phr) 13 518
Zinco borato (3phr) 13 561
Zinco borato (5 phr) 13 539
Zinco idrossistannato (1 phr) 13 561
Zinco idrossistannato (2 phr) 13 563
Zinco idrossistannato (3 phr) 14 553
Zinco idrossistannato (5 phr) 13 517
ZB1 + 7ZS1 13 544
ZS1 +7S2 13 519
Idrossido di alluminio (10 phr)+ ZB1 12 532
Idrossido di alluminio (10 phr)+ ZS1 13 539
Idrossido di alluminio (10 phr)+ ZS2 13 556

Tabella 25: Resistenza a flessioni ripetute a tempdura ambiente (200.000 cicli)

Valutazione visiva
Senza additivi OK
Triossido di antimonio OK
Idrossido di alluminio (10 phr) OK
Idrossido di alluminio (20 phr) Lievi rotture
Idrossido di alluminio (30 phr) Lievi rotture
Idrossido di alluminio (50 phr) Rotture
Zinco borato (1phr) OK
Zinco borato (2 phr) OK
Zinco borato (3phr) OK
Zinco borato (5 phr) OK
Zinco idrossistannato (1 phr) OK
Zinco idrossistannato (2 phr) OK
Zinco idrossistannato (3 phr) OK
Zinco idrossistannato (5 phr) OK
ZB1+ZS1 OK
ZS1 +7S2 OK
Idrossido di alluminio (10 phr)+ ZB1 OK
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Al 10 + ZS1

OK

Al 10 + ZS2

OK

3.3.3 Valutazione complessiva degli agenti antifiama

Nella scelta di un agente antifiamma occorre temre@nsiderazione diversi fattori: la
capacita di inibire la propagazione della fiamnmdiatti, deve essere messa in relazione
alla sua tossicita e alla quantita da aggiungerpladtisol. Una quantita elevata puo
variare significativamente (in peggio) le propaiettimali del materiale. In Tabella 26 e

riassunta la valutazione complessiva dei vari agaritfiamma testati confrontati con lo

standard di Triossido di antimonio.

Tabella 26: Valutazione complessiva degli agenti &ifiamma

Resistenza Stabilita Resistenza Giudizio
alla fiamma termica meccanica globale

Senza additivi 0 0 0 0

Triossido di antimonio +++ 0 0 +4++
Idrossido di alluminio (10 phr) + 0 0 +
Idrossido di alluminio (20 phr) + 0 0 +
Idrossido di alluminio (30 phr) ++ 0 - 0
Idrossido di alluminio (50 phr) +++ 0 0
Zinco borato (1phr) + 0 0 +
Zinco borato (2 phr) + 0 0 +
Zinco borato (3phr) + - 0 0
Zinco borato (5 phr) + 0 -
Zinco idrossistannato (1 phr) ++ 0 0 ++
Zinco idrossistannato (2 phr) ++ 0 0 ++
Zinco idrossistannato (3 phr) +++ - 0 ++
Zinco idrossistannato (5 phr) +++ --- 0 0
ZB1 +Z7S1 ++ 0 0 ++
ZS1+ 782 ++ - 0 0
Al 10 + ZB1 + 0 0 +

Al10 + ZS1 ++ 0 0 ++

Al10 + ZS2 +++ 0 0 +++

Da questi risultati, la combinazione Zinco idrossimato (2 phr) + AlI(OH)3 (10 phr)

risulta un valido compromesso che permette di apegstazioni simili alla formulazione

standard di Triossido di Antimonio (2phr).
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3.4 ARTICOLO COMPLETO (FINTA PELLE)

Una finta pelle a base di PVC plastificato € umat&ira complessa costituita da diversi
strati di materiale plastificato e da un tessutsugiporto.

Allo scopo di testare le formulazioni precedentetaestudiate singolarmente su un
articolo finito, sono stati preparati diversi maatif finiti con peso complessivo pari

1000 g/mi (un esempio di struttura ottenuta € riportataigufa 2) costituiti nel seguente

modo:

- Strato di materiale compatto: conferisce aspetigistenze superficiali

- Strato di materiale espanso: in funzione della itss ottiene lo spessore desiderato

- Strato adesivo: permette I'adesione ad un suppessile

- Tessuto: conferisce resistenze fisico meccanichplementari alla foglia di PVC

La formulazione di ogni plastisol € indicata in €ia 27:

Tabella 27: Formulazione articolo completo

Tipo di plastisol Peso [g/th Componente Quantita [phr]
Strato compatto 300 PVC 100
Plastificante 75
Stabilizzante 5
Pigmento nero 3
Strato espanso 400 PVC 100
Plastificante 75
Stabilizzante 5
Agente espandente Varia
- Agente antifiamma Varia
Pigmento nero 1
Ancoraggio 150 PVC 100
Plastificante 75
Stabilizzante 5
~ Agente antifiamma Varia
Tessuto 150 Cotone/poliestere (35% - 65%)

Utilizzando le seguenti condizioni di processo:

3 passaggi in forno a 200°C
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Per 20 secondi: strato compatto (pregelificazione)

Per 60 secondi: strato compatto + strato espaase (fi espansione)

Per 30 secondi: strato compatto + strato espansdesivo + tessuto (fase adesione
supporto).

Per valutare il comportamento della finta pellealiare dei vari componenti, sono state
prodotte:

- finte pelli in cui varia soltanto il plastificante

- finte pelli in cui varia soltanto I'agente espanten

- finte pelli in cui varia soltanto I'agente antifiana

Le finte pelli cosi ottenute sono state sottopampé stessi test delle foglie singole

precedentemente discussi: allungamento, resistalt@diamma, fogging, resistenza a

freddo e test dell’odore.

3.4.1 Finte pelli al variare del plastificante

| tre plastisol (skin, espanso ed ancoraggio) stat formulati variando soltanto il tipo
di plastificante e mantenendo invariati sia 'ageespandente (azodicarbonammide) che
'agente antifiamma (triossido di antimonio) .

Di seguito sono riportati i risultati dei test eseigsugli articoli completi:

- Allungamento

Si valuta l'allungamento dei materiali sottoposdi @n certo carico e la loro capacita di
“ritorno” alla condizione iniziale.

Si ritagliano dei campioni sia nel senso longitaden(L) che in quello trasversale (T), di
4 cm di larghezza e lunghezza di 25 cm , un’esteemiene fissata ad un morsetto,
mentre all’altra viene attaccato un peso da 5 Kgarico viene mantenuto per 30 minuti,
trascorsi i quali si misura I'allungamento percameulunghezza di riferimento = 10 cm),
quindi si rimuove il peso e si rimisura la lunghezel campione dopo altri 30 minuti. Il
metodo viene definito stretch & set (Tabella 28guFa 45).

Sul prodotto finito non é possibile determinarecakico a rottura come per le singole

foglie perché questo é determinato esclusivameaiteedsuto.
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Tabella 28: Prova di stretch & set sull'articolo canpleto con i vari plastificanti

Stretch (%) Set (%)
L T L T
. . DIUP 34 39 2 5
Plastificanti
ftalati DPHP 35 44 3 4
DUP (Rif.) 30 36 3 4
DOTP 38 49 3 5
DINCH 38 48 3 5
| ; DIDA 40 56 4 5
Plastificanti
non ftalati da DOS 45 63 > 6
petrolio TOTM 33 44 4 5
DNTP 29 35 3 4
PIV 42 58 3 6
ATOC 29 37 4 4
Renew 1 40 50 4 6
. ) Renew 2 39 54 3 5
Plastificanti | "p oW 3 38 49 4 6
non ftalati da
fonti Renew 4 43 59 5 6
onti
rinnovabili Renew 5 40 54 3 4
Renew 6 35 49 3 4
Renew 7 39 51 5 6
Plastificanti ftalati
70
&0
o 50
s m @ Stretch L
Z 40 —
E — Esetl
%3':' I [ DstretchT
= 20 - —  EsetT
10 - —
0 - T T T . T . T .‘I
Diup DPHP oup DIUP DPHP DUP




Plastificanti non ftalati da petrolio
70
50 | .
2 50 - -
[=] _
E
Em I —  Wstretchl
30 I o | I msetL
-
= 20 {1 —{|- DOstretchT
10 I A |l mSsetT
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Figura 45 Stretch & set (allungamento %) sull'artiomlo completo con i vari plastificanti

- Resistenza alla fiamma (combustibilita orizzontale) | risultati sono riportati in
Figura 46.
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Plastificanti ftalati
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Figura 47: risultati delle prove di velocita di fiamma dell'articolo completo con i vari plastificanti
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| valori di velocita di fiamma rispecchiano gli ardenti riscontrati per le singole foglie
di PVC (configurazione senza antifiamma) e le geatifferenze sono dovute al peso

maggiore del materiale e alla presenza del tessuto.

- Fogging riflettometrico e gravimetrico

Considerando i riferimenti di accettabilita menabrprecedentemente (riflettometrico
70 %, gravimetrice< 1.5 mg), le misure confermano che questi requssitio soddisfatti
dai plastificanti ftalati e da TOTM, PIV e Renew [feggermente inferiori i risultati
ottenuti per DNTP, accettabili per Renew 2 (Figdira
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plastificanti non ftalati da fonti rinnovabili
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Figura 47: Fogging riflettometrico e gravimetrico cell'articolo completo con i vari plastificanti

- Resistenza a freddoi campioni, alla temperatura di -20°C, sono stattoposti a

10000 flessioni. | risultati ottenuti sono riportat Figura 48.
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Figura 48: Resistenza a freddo dell'articolo compl® con i vari plastificanti

| risultati confermano che Renew 3 e Renew 7 (cmnb struttura simile) e ATOC in
guesta particolare prova presentano i risultatigpeg mentre DOS, DIDA e Renew 4

mostrano i risultati migliori.
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- Test dell'odore: | risultati sono riportati in Tabella 29.

Tabella 29: Test dell'odore eseguito sull'articol@eompleto con i diversi plastificanti

Plastificanti | Valutazione odore
FTALATI

DIUP 2
DPHP 2,1

DUP 2

NON FTALATI DA PETROLIO

DOTP 2,2
DINCH 2,1

DIDA 2
DOS 2,2
TOTM 2,1
DNTP 3,5
PIV 2,4
ATOC 4.5

NON FTALATI DA FONTI RINNOVABILI

Renew 1 5,5
Renew 2 2,3
Renew 3 3,9
Renew 4 4,3
Renew 5 4,1
Renew 6 4,3
Renew 7 4,2

L’odore dell'articolo completo rispecchia i valasttenuti con le singole foglie di PVC,
tranne qualche piccola eccezione: i plastificatdiati e i non ftalati da petrolio, tranne
ATOC e DNTP, non conferiscono particolari odori atgvoli; i non ftalati da fonti
rinnovabili presentano tutti odori caratteristi@@lvolta molto fastidiosi (Renew 1), solo
Renew 2 sembra mostrare un odore sopportabile.

- Valutazione economica:nella progettazione di un articolo industriale é&essario

correlare l'efficienza delle materie prime utilitzacon il loro costo. Occorre quindi
valutare in che misura la sostituzione dei matec@ahvenzionali influenzi il costo finale
del prodotto finito. In Tabella 30 e riportato tsto dei vari plastificanti e dell’articolo

completo prendendo come riferimento il DUP.
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Tabella 30: Valutazione economica articolo completm funzione della scelta del plastificante

o - Prezzo plastificante Delta costo plastificante _Delta co st02 Delta costo Ey—f
Plastificanti €/Kg €/Kg ~in €/ 1000 m ~ per 1000 m
articolo completo (*) articolo completo (**)
FTALATI
DUP (rif.) 2,5 0 0 0
DIUP 2,2 -0,3 -105 -4,2
DPHP 1,9 -0,6 -210 -8,4
NON FTALATI DA PETROLIO
DOTP 1,9 -0,6 -210 -8,4
DINCH 1,9 -0,6 -210 -8,4
DIDA 2,8 +0,3 +105 +4,2
DOS 3,8 +1,3 +455 +18,2
TOTM 3,0 +0,5 +175 +7,0
DNTP 2,7 +0,2 +70 +2,8
PIV 2,6 +0,1 +35 +1,4
ATOC 3,0 +0,5 +175 +7,0
NON FTALATI DA FONTI RINNOVABILI
Renew 1 3,0 +0,5 +175 +7,0
Renew 2 2,6 +0,1 +35 +1,4
Renew 3 2,2 -0,3 -105 -4,2
Renew 4 2,0 -0,5 -175 -7,0
Renew 5 2,4 -0,1 -35 -1,4
Renew 6 2,4 -0,1 -35 -1,4
Renew 7 1,8 -0,7 -245 -9,8

(*) Calcolato su articolo standard (35% in pesgldstificante) e produzione di 1.00G di materiale

(**) Costo teorico materie prime articolo complgter 1.000 rh= 2.500 €

Se sono necessarie le stesse caratteristiche niguearielasticita/durezza) e/o
chimico/fisiche del riferimento (DUP), occorre dosal quantitativo corrispondente di

ciascun plastificante in base alla propria effiziee ricalcolare il delta costo.

3.4.2 Finte pelli al variare dell’agente espandente

| tre plastisol vengono formulati mantenendo inatariplastificante (DUP) e agente
antifiamma (triossido di antimonio) e variando aotb I'agente espandente.

| test esequiti su questi materiali sono:

- Allungamento e resistenza all’invecchiamento actarato: la procedura € la stessa
seqguita per gli articoli completi al variare debgtficante. In questo caso pero il test
viene effettuato prima sui campioni tal quali e goi campioni mantenuti in stufa a
100°C per 10 giorni. L'invecchiamento accelerateamdizioni di alta temperatura viene
effettuato per verificare che non ci siano modiéicktrutturali dello strato espanso
(Tabella 31, Figura 49 e 50). Infatti, 'espansidneseguito alla decomposizione dei

composti chimici (AZO, OBSH e miscela bicarbonatala citrico) porta alla
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formazione di celle costituite da pareti formateRI&C plastificato, mentre I'espansione
delle microsfere porta a pareti costituite dal male termoplastico dell'espandente. La

prova di invecchiamento serve a verificare I'evatgplastificazione di queste pareti.

Tabella 31: Prova di stretch & set sull’articolo canpleto tal quale e invecchiato con i diversi
agenti espandenti

Articolo tal quale Articolo invecchiato
Stretch (%) Set (%) Stretch Set
L T L T L T L T
AZO 30 36 3 4 28 32 2 3
OBSH 31 35 3 5 29 31 3 4
MICROSFERE 22 25 4 6 19 20 3 5
MISCELA
BICARBONATO/CITRATO 31 37 4 4 30 34 3 4
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Figura 39: Prova di stretch & set sull’articolo conpleto tal quale al variare degli agenti espandenti

77



40
35 —
o 30 M =
=
o 25 - —
£
& 20 - =
=
é 15 — —
=L B Stretch L
# 10 - |
mSsetl
5 - I =
OStretch T
ﬂ L T T T T II II T L
o T Ll O I wi [ ESetT
¥ & & &£ % & &8 E
5] u = o i
5 E 5 E
L o
2 38 & 3o
= 0 = [
v = A %
=35 =5
oo o
o o=
3 3
&= =

Figura 50: Prova di stretch & set sull'articolo conpleto invecchiato al variare degli agenti espandent
Gli espandenti chimici non mostrano significativeiffadenze di prestazioni
nell’allungamento statico. Le microsfere conferiszcanaggiore rigidita al materiale che

viene mantenuta anche in seguito all’invecchiamentelerato.

- Resistenza a freddo prima e dopo invecchiamentdllo scopo di valutare eventuali
modifiche strutturali in seguito a stress termsono stati preparati due set di campioni.
Il primo set e stato sottoposto a 10.000 flessamhuna temperatura di -20°C; il secondo
e stato sottoposto prima ad un invecchiamentoufast 100°C per 10 giorni e poi agli

stessi cicli di flessione degli altri. | risultaono riportati in Figura 51.
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Figura 51: Resistenza a freddo dell'articolo compl® al variare degli agenti espandenti prima e dopo
invecchiamento termico.
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OBSH conferisce la stessa resistenza meccanicZ@i Risultano piu deboli i campioni
prodotti con la miscela Bicarbonato/acido citricacen le microsfere. In generale le
prestazioni dei materiali diminuiscono leggermead@o invecchiamento termico, molto

probabilmente per I'evaporazione del plastificante.

3.4.3 Finte pelli al variare degli agenti antifiamna

| tre plastisol vengono formulati mantenendo inafriplastificante (DUP) e agente
espandente (azodicarbonammide) e variando solkagtnte antifiamma.

Tra gli angenti antifiamma testati precedentemsatke foglie singole, sono stati scartati
guelli che non davano risultati accettabili, se pogsenti in quantita elevate.

Sui restanti sono stati eseguiti i seguenti test:

- Resistenza alla famma:
Tutte le configurazioni valutate mostrano una bumsastenza alla fiamma (Figura 52).
Occorre ricordare che nel settore interni auto ddocsita di fiamma nelle prove di

combustibilita orizzontale deve essere necessantameaferiore a 100 mm/min.

140
120
100
80
60

Velocita di fiamma (mm/min)

Figura 52: Velocita di fiamma dell'articolo completo al variare degli agenti antifiamma

- Resistenza a freddo:
Tutte le configurazioni valutate, tranne AlI(QHHO phr (dove I'alto contenuto di carica

inorganica presente all'interno dello strato espansell’adesivo rende la struttura molto
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piu fragile dello standard), mostrano una buonet@sza nella prova di flessioni ripetute

(10000) a -20°C (Figura 53).
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Figura 53: Resistenza a freddo dell’articolo compl® al variare degli agenti antifiamma (10.000 cicli
a-20°C)
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Capitolo 4

CONCLUSIONI
Durante il lavoro sperimentale svolto alla VulcaflSpA é stato condotto uno studio
approfondito su plastificanti, agenti espanderagenti antifiamma di finte pelli usate nel
settore degli interni auto allo scopo di trovardledgalide alternative rispetto a quelli
attualmente utilizzati a livello industriale cheepentano problemi relativi alla sicurezza.
| plastificanti ftalati sono contenuti nell’allegatXVIl del regolamento REACH che
prevede restrizioni per il loro utilizzo; l'agentespandente azodicarbonammide é
classificata come sostanza SVHC ed e in attesaalditazione; I'agente antifiamma
triossido di antimonio, pur non avendo ancora sublélle restrizioni, € da tempo noto
per la sua tossicita (sospetto cancerogeno).
| test sono stati eseguiti prima su singole foglie?VVC plastificato e successivamente
sono state effettuate verifiche su prototipi ddiatorio di finta pelle.
Come alternative agli ftalati (ad alto peso molace) lo studio ha individuato le migliori
soluzioni in alcuni plastificanti derivati dal pelio e da fonti rinnovabili.
Nel caso di plastificanti derivati dal petrolio sorstati individuati come potenziali
alternative agli ftalati:
- il tri ottil trimellitato (TOTM), prodotto gia amiamente conosciuto nel settore del PVC
ma non utilizzato frequentemente a causa del coatyiore
- 'estere del pentaeritritolo con acido pentano{PdV), prodotto appena immesso sul
mercato e che presenta buone potenzialita.
| plastificanti da fonti rinnovabili, sebbene alcuti essi come Renew 7 e Renew 5
abbiano buone prestazioni (con alcune limitaziooime la resistenza al freddo), sono
condizionati generalmente da un odore carattesisticalvolta fastidioso. Quindi sono
difficilmente utilizzabili in finte pelli destinatad interni (arredamento o auto).
Agenti espandenti: e stata effettuata una indaggpdorativa mirata a valutare soluzioni
meno pericolose per la salute umana rispetto alfmarbonammide presa come
riferimento. Un espandente organico, come OBSH bsarassere una buona alternativa
all'azodicarbonammide.
Agenti antifiamma: la sostituzione del triossidoagiitimonio non € ancora una priorita,
ma una combinazione a base di additivi inorganidiogsido di Allumino e zinco
idrossistannato) in quantitativi ridotti sembraersssufficiente a soddisfare i requisiti

richiesti dall'applicazione considerata.
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Capitolo 5
STRUMENTAZIONE

Di seguitoé riportata la descrizione delle apparecchiatutzzdte per effettuare le varie

prove sia sui plastisol che sulle foglie solide.

Viscosita

Lo strumento utilizzato per la misura della vistds il viscosimetro Brookfield che
consiste in una frusta (spindle) collegata ad uncaeismo che ne consente la rotazione
a velocita regolabile, misurata in rpm (giri al mnio).

Esistono diversi tipi di frusta (dalla n.1 alla n.& seconda delle caratteristiche del
plastisol: plastisol poco viscosi richiedono frusten una piu ampia area superficiale (n.1
- n.3).

Gelificazione

La gelificazione consiste nellaumento della vistiodel plastisol nel tempo.

Lo strumento per effettuare tale aumento dellaogga € costituito dal viscosimetro
Brookfield e da un bagno termostatato (Figura 54).

Un cilindro di acciaio contenente il plastisol vieposto nel bagno termostatato a 120 °C,
attraverso il viscosimetro Brookfield (dotato deftasta n.7) si misura la viscosita del
plastisol a vari tempi, impostando una velocitaadazione della frusta costante e pari a

10 rpm.

Figura 54: a destra sistema bagno termostatato +iscosimetro Brookfield, a sinistra cilindro
metallico contenente il plastisol
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Spalmatura

Per ottenere delle foglie di PVC solide & necessspalmare il plastisol su un supporto e
farlo gelificare in un forno Mathis. Per spalmdrelastisol si usa la racla, una lama che
viene fatta scorrere manualmente lungo il supporto.

Il forno Mathis & costituito da un carrello mobite cui viene inserito il supporto (di
solito carta) su cui spalmare il plastisol (vedjufia 55), da due regolatori di spessore
attraverso i quali si imposta la distanza tra da® la carta e da un dispositivo digitale
attraverso il quale si impostano i parametri dg#éficazione, cioé tempo, temperatura e

ventilazione.

Dispositivo digitale

&
aaw

i

v

v

Regolatore di spessore

Carrello mobile

Figura 55: Forno Mathis, carrello mobile con suppoto di carta ed esempio di spalmatura con racla

Resistenza meccaniéa

Le prove di resistenza meccanica vengono esegaitete dinamometro.
II dinamometro consente di effettuare un elevatoneno di prove su un altrettanto

elevato numero di materiali diversi: carta, carfomateriali plastici, tessuti, finte pelli,
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ecc. Lo strumento e dotato di morsetti, che possssere pneumatici oppure no, ai quali
viene fissato il campione.

| parametri da impostare dipendono dal tipo di tels¢ si vuole eseguire e sono:
dimensioni del campione, distanza tra i morsedipeita di allontanamento dei morsetti
e, a seconda del tipo di test, anche il caricoiegial.

Per valutare la resistenza a trazione e il gradalldhgamento si ritagliano campioni di
dimensioni 50x250 e si imposta una velocita di prgari a 100 mm/min. Attraverso
I'allontanamento dei morsetti, il campione vierrati fino al punto di rottura. Il software
collegato al dinamometro consente di ottenere libreadi carico massimo, quello di
carico a rottura e l'allungamento percentuale aifme un grafico sforzo/deformazione

per ogni campione analizzato (Figura 56).

g i

Figura 56: Dinamometro monocolonna

Fogging’

Lo strumento e lo stesso sia per il metodo rifletrico che per quello gravimetrico.

Il sistema € costituito da un bagno d’olio termtatain cui vengono inseriti i bicchieri
di vetro contenenti un cerchio del materiale dtates(Figura 57).

La temperatura del bagno viene impostata in bdsesgkcifiche esigenze, mentre il
tempo della prova é fisso: 3 ore per il metodoetifimetrico e 16 ore per quello
gravimetrico.

Sul bordo di ciascun bicchiere viene sistemato w@trino nel caso del metodo

riflettometrico e un foglio di alluminio con sopman vetrino nel caso del metodo
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gravimetrico. Tra il vetrino e il bicchiere vienegio un cerchio di gomma per assicurare
la tenuta.

Sopra i vetrini vengono appoggiate delle piastréfreddate con acqua ad una

temperatura di 21 °C, queste piastre hanno lo scbdar condensare i componenti

volatili che vengono emessi dal materiale.

Figura 57: Apparato per il fogging

Nel caso del metodo riflettometrico si pesa il fogli alluminio prima e dopo 3 ore dalla
fine del test, mentre per il metodo riflettometrisomisura la riflessione del vetrino
prima e dopo un’ora dalla fine del test. Lo struineshe si utilizza per questa misura ¢ il
glossmetro (Figura 58).

Figura 58: Glossmetro

Il glossmetro & formato da filamento di tungsteaal& LED nei modelli recenti) come
fonte di luce, che emette un raggio inclinato di.8Questo raggio viene riflesso dalla
superficie da esaminare e incontra il rilevatores{ituito da fotodiodi) che ne misura
lintensita. Lo strumento fornisce il rapporto tténtensita del raggio incidente e
l'intensita del raggio riflesso.

| valori di gloss sono compresi tra 0 (nessunasglone) e 100 (riflessione completa).
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Misura dell'indice di giallo
La misura dell'indice di giallo viene effettuatarnite spettrofotometro (Figura 59).

-COMMUTATORE DUAF RAMMA,
COMMUTATORE DELL'OTTURATORE

IMTERELTTORE PRIMCIRALE

Figura 59: Spettrofotometro

Lo spettrofotometro utilizzato € uno strumento @wohitettura a doppio raggio per la
misurazione del colore sia in riflessione che astnissione nel campo del visibile (360-
700 nm). E dotato di una sfera del diametro dps#ici (15,24 cm) ricoperta con solfato
di bario e di parti ottiche consistenti di lentiilere ottiche sia per il canale del campione
che per il riferimento. La lente del canale dinifieento e fissa e raccoglie la luce riflessa
dalla parete della sfera. L'uso del canale di infi@nto permette misurazioni differenziali
precise e consente di rendere minima la deviazgomegliorare la qualita di ripetibilita
dell’apparecchio.

L’'analizzatore € un monocromatore a doppio raggio ketino olografico che usa due
matrici lineari di fotodiodi per il riferimento e ep il campione. | valori di
riflettanza/trasmissione sono misurati a intervdili3 nm nel campo del visibile. La
calibrazione dell’analizzatore e fatta automaticateevia software. Tra il campione e la
sfera c’e una mascherina metallica forata che piendé analizzare la parte desiderata.
Per le misure in riflessione il campione € un smlidh seconda della mascherina
utilizzata e possibile fare misure di precisioneggherina con foro piccolo) o misurare
campioni non omogenei o irregolari come i tessuth aina buona riproducibilita
(utilizzando la mascherina col foro piu grande).faate di luce € una lampada flash allo
Xeno filtrata opportunamente per simulare la luotare, la luce di una lampada a

incandescenza o al neon.

86



Durezza

La durezza delle foglie di PVC e stata misuratenitea durometro.

Il durometro € uno strumento costituito da una puuefinita indentore, che penetra
all'interno del materiale. Quello che si misuraaérésistenza del materiale appunto alla
penetrazione dell'indentore. Esistono due tipi milentori: uno di forma piatta per i
materiali piu morbidi (Shore A) e I'altro piu apgito per i materiali rigidi (Shore D).

| valori di durezza riscontrati vengono rapportati un valore massimo (100 Shore)
misurato tramite una lastra di vetro. Il campion&tato preparato tagliando 8 cerchi per
ogni foglia plastificata; i cerchi sono stati pr&ssad alta temperatura per ottenere un

unico disco di PVC con uno spessore di almeno 6(panavere una buona misura).

Resistenza a freddd

Il test per la resistenza a freddo consiste nébgotre i campioni ad un certo numero di
flessioni e a rigide condizioni di temperatura.

Il sistema meccanico per ottenere le flessioni stittito da due morsetti: il morsetto
inferiore é rigido, mentre quello superiore & mebil campione viene posizionato come

indicato in Figura 60.

Figura 60: Metodo di posizionamento dei campioni pel test di resistenza a freddo

Le condizioni operative (temperatura e numero dli)cpossono variare in base alle

specifiche esigenze.
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Resistenza alla fiamma&’

Per valutare l'inflammabilitd si segue la norma I1S@95 nella quale €& descritta la
combustione orizzontale: si pone la foglia plaséfa, di dimensioni 110x254 mm, su un
portacampione in una camera di combustione e snalecil bunsen in modo che la
flamma tocchi I'estremita sinistra del campionepdirtacampione presenta tre punti di
riferimento. Dopo 15 secondi si spegne il bunsequando la fiamma raggiunge il primo
riferimento si fa partire il cronometro in modo dalutare la velocita di propagazione
della fiamma. Il cronometro viene fermato quando fiemma raggiunge ['ultimo

riferimento o, nel caso di materiali autoestinguequando si spegne.

Stabilita termica™

la stabilita termica si valuta utilizzando un forlathis. | provini di dimensioni 20x250
mm vengono posti su un carrello mobile all'intea® forno Mathis. Ogni 2 minuti il
carrello si muove di 15 mm verso l'esterno, in dqaemodo si pud valutare come la
foglia solida reagisce al calore nel tempo. La tzdione quantitativa della resistenza al
calore viene seguita mediante la misura spettrofetaca dell'indice di giallo, cioé la

misura della variazione del colore della fogligpato al materiale tal quale.

Stabilita alla luce UV

Per la prova alla luce UV si utilizza uno strumermiostruito appositamente per la
Vulcaflex, dotato di 4 lampade UV che possono lawrsingolarmente o combinate,
disposte ad una certa distanza da un piattellaganpioni rotante, sul quale vengono
disposti i provini. La durata della prova in quesiaborato € di 200 ore, trascorse le

quali si valuta la degradazione in termini di inlgiaento dei campioni.
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