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ABSTRACT

Gli smart materials sono una nuova classe di materiali, in grado di rispondere a stimoli termici
o0 meccanici, modificando le loro proprieta e realizzando un meccanismo di autoriparazione.
In questo lavoro di tesi, sono stati sviluppati nuovi matesaiart con applicazione nel
campo degli adesivi e€oatings capaci di risponder@d uno stimolo esterno di natura
meccanica mediante una risposta cromatica o non cromatica.

Il processo sintetice la manifattura dei nuovi materiali sono stati valutati e studiati al fine di
trasformare materiali convenzionali, talvolta commerciali, in materiali intelligenti, in grado
anche di ripararsi se danneggiati. In seguito alla loro realizzazione, sonctstiitde e
valutate le caratteristiche chimidisiche, termiche e meccaniche dei nuovi materiali. In
particolare, per i materiali autoriparanti sono stati studiati: la capacita e moddigalitig

| 6efficienza del pr o c eidgone caratteristichg mecearech @ n e
proprieta anticorrosive.

| materiali selfhealing a stimolo meccanico, da noi realizzati, sono materiali compositi
ottenuti via incapsulazione di un agente riparante in microsfere, disperse poi in una matrice
polimerica. Gli isocianati sono stati valutati come promettenti agertiediing per la loro
straordinaria reattivit? con | dacqua. Essi
realmente autonomo, in presenza di umidita atmosferica, senza richiadetatore, come
avviene nei materiaBmartfinora realizzati.

La messa a punto di una metodologia di sintesi, per la microincapsulazione di isbeanati,
permesso di ottenereicrocapsule con parete polimerica di varia natpadiuretano, poliurea

e doppia paretgoliuretano/poli(uredormaldeide). Gli agenti diealingincapsulati sono stati

| 6i sof orone di i s odglan@ ha determimazionendella sharfologia,ndalla o
natura chimica, della resistenza termica e meccanica delle micrazapstata oggetto di
studio, al fine di realizzare i manufatti compositi desidetatiscelta delleesine epossidiche
qualimatricper | 6ot t eni me stataodetthta dallam devgibiita, adesione e
resistenza chimiggoraticamente inguagliabili. Per lo sviluppo di materiali di rivestimento
sono state utilizzate due resine epossididhdiglicidiletere del bisfenolo A (DGEBA), ana
resina commerciale trasparente bicomponentese solvente

Una terza r esi dDiglicidilglglisidilossianiiina (DGGO), N stdth modificata
inserendo microcapsule di isocianaitano, per applicazioni nel campo degli adesivi.

Quindi e stato sviluppato un sistesm@arta risposta cromatica, basato su un colorante, UV

sensibile, incapsula in microsfee, disperse in una matrice fegpolimerizzabile a base

Xl



acrilica. Grazie a questo sistema, & possibile constatare, in modo non invasivo, se il materiale
ha subito un danneggiamento meccanico. Una frattura del materiale provoca la rottura dell
microcapsule, con conseguente fuoriuscita del colorante. Tramite irraggiamento UV é
possibile localizzare la zona in cui € avvenuto il danno, e successivamente riparare o sostituire
il materiale. Loshell delle microcapsule é costituito da un polim@aliureico, utilizzando
undammina con propriet? scher manti i nel | a
microcapsula € in grado di schermare il colorante in condizioni normali. Quando invece si
verifica un danno, il colorante fuoriesce e permetteiglializzare la lesione attraverso un
cambiamento di colore, dovuto a una reazione chimica attivata da luce UV. Il colorante
organico utilizzato € un bengorano indolo che passa alla corrispondente forma aperta di
merocianina se irradiato a 365 nm. Quesiema € potenzialmente applicabile a qualsiasi
tipo di matrice polimerica e quindi risulta un potente metodo di controllo non distruttivo
(CND), cioé unmetodo finalizzato alla ricerca ed identificazione di difetti strutturali senza
alterare il materia@ enon richiede la distruzione o l'asportazione di campdaiiastruttura in

esame.

Infine sono stati sviluppatmateriali sel-healing a stimolo termico, sulla base di legami
covalenti reversibili quali costituenti principali del reticolo cristallimttenuti mediante la
reazioni ciclica termica, nota come reazione di Didder (DA). Il sistema base utilizzato e

stato quello costituito da un furano e una maleimide, che reagiscono se attivati termicamente a
dare un sistema ciclico, reversibile a tenapare non elevate. La cicloaddizione di un multi
furano, da noi sintetizzato a partire da epossidi commeeciaha bismaleimide fornisce un
polimero termosensibile, formato nella sua interezza da legami covalenti che per reazione
retroDA sono reversibi. Alla temperatura della retrBA, i legami intermonomero
disconnettono, permettendo lo scorrimento delle unita monomeriche; in seguito a
raffreddamento, riconnettono, realizzando un processo completamente reversibile, che puod
essere usato per sanaretipjasionate del polimero, per piu volte, senza richiedere addizionali
ingredienti, quali catalizzatori, addizionali monomeri o speciali trattamenti superficiali
all 6interfaccia della frattura. Durante i
successivamente funzionalizzati con gruppi furano: -gmbssido DGEBA e il trepossido
DGGO. Diverse formulazione degli epossidi ditri-funzionalizzati con una bismaleimide

sono state studiate al fine di modulare il grado di reticolazione e ottedvnerks
termoreversibili con buone caratteristiche meccaniche e adesive. Preliminari studi relativi

al | 6ef fheatingsmozstati cahdotti sui materiali polimerici ottenuti.

Xl
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CAP. 1 STATO DELLOARTE

1.1 GLI SMART MATERIALS

Gli smart materialssono unanuovaclasse di materiali sviluppati e | | 6 a multng andie g | |
grazie ad un approccio combinato della chimica fisica e organica, della scienza dei materiali
dell a biochimica e del |l 6i ng etgrialiesono a grado dit t r i
modificare undoro proprietaspecifica in modo controllatpin seguito auno stimolo esterno.

Stimoli esternipossonanodificare forma, rigidezza meccanica, flessibilita, opacita, porosita
colore di un dato materialeCambiamenti nelle proprieta e nella struttura, in risposta a
cambi ament i i mposti dal | 6 amb(Figuratl®.,Gli sTmamh 0 i n
materials possono essere utilizzati non solo come materiali funzionali avanzati, ma anche
come parte irggrante di strutture interamensenart composte da diversi elementi come

sensori, attuatori e algoritmi di controllo.

STIMOLO SMART

ESTERNO MATERIAL RISPOSTA

Figura 1.1 Schemalel funzionamento di unemart material

Il range di materialiche rientrandn questa classificazione & molto amgialocumentato

Con | 6aiuto della chimica sono stat.i svil ur
aspetti, proprietamateriali progettabili, creati su misura per assolvere a precise funzioni.
Alcuni esempi di tecnologie sviluppate, o indadi valutazione, sono le leghe metalliche e i
polimeri a memoria di forma, i materiali elettrocromici, i sensori a fibra ottica, i materiali

piezoelettricie i fluidi elettroreologici e magnetoeologic? (Figura 12).

LEGHE A MEMORIA
DI FORMA
FLUIDI MAGNETO - MATERIALI
REOLOGICI ELETTROCROMICI
SMART
FLUIDI ELETTRO - SENSORI A FIBRA
REOLOGICI

TECHNOLOGY
OTTICA
Figura 1.2 Materiali aventi caratteristicremart

MATERIALI
PIEZOELETTRICI
1
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Nella progettazione realizzazioneli uno smart material la Natura costituisce una fonte di
ispirazione continuaEs ami nandone | model | i, i si st emi
cerca di emulare o prendereirszione da essa per cercare di risolvere i propri problemi.
sistemi naturali si sono evoluti attraverso processi lemi estremamentefficaci una
procedura di successive approssimazioniel | 6evol uzi one bi ol ogi
ottimizzare la micrasuttura di ogni tessuto sulla base della sua funzione fisiologica; in tal
modo e stato possibile ottenere materiali con prestazioni, oltre che straordinarie amirate
preciso scopo

Bi omi metica (dalb)gsegoifibesrdimiedzsdne del l
natura. La biomimetica € una scienza chspirandosialla natura,cerca diriprodurre
artificialmente strutture, forme e materiali. Molte sono le discipline che traggono giovamento
dalla biomimett a a partire dall 6i ngeglogarld sgienzaldei c hi
materiali.Essapermette di ottenere un elevato livello di efficienza, sostenibilita e integrazione
con | 6ambient e, pies gih®a tl e n esonossogld @it ghid eoc o s
organismi, dai piu elementari a quelli piu complessi, € possibile osservare una sorta di grande
catalogo di materiali, architetture, sistemi e funzioni di rilevante interesse scientifico e
tecnol ogi co. L 6 appr o fersticiei hen pamntesso ld eshlizzazione air o
nuovi materiali prima impensabili. Le applicazioni spaziano dalla vita quotidiana alle
tecnologie piu avanzate.

Un esempio puo essere un materiale autopulente per azione degli agenti atmosferici (pioggia,
vento), con la capacita di mantenersi pulito autonomamente cosi come avviene nel mondo
vegetale nelle foglie di lot@Figural.3a) Questegrazie alla presenza sulla loro superficie di
asperita nanometricheisultano idrofobiche e in grado di trattenere alladosommita le
impurita, impedendo loro di raggiungere la superficie sottostante. Altri essoma i
materiali in grado di autoripararsi come avviene per tessuti e orgagigunello che avviene

nel corno del rinoceronte, il quale grazie a una resina @ diasheratina riesce a sanare le

ferite quando viene graffiato o danneggiéffagura 1.3b). Oppure un materiale adesivo che

abbia le stesse caratteristiche di adesione del piede del geco, dotato di Spea@ligrado

di aderire ad una gran varietastiperfici attraverso forze dian der WaalgFigural.3c).

Nell 6ulti mo decenni o, parti col arcatngsavéener es s
funzionalitasmartequ i nd i alla messa a punto di met o
rivestimentoonvenzi onal e i mmartpaymdicaovdtimd | i gent ed (
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c)
Figura 1.3  Sistemi naturali utilizzati come ispirazione nei nuovi materiali biomimetici:
a) foglie di loto; b) corno di rinoceronte; ¢) piede del geco.

Gli smart materialgpossono essere classificati in basgpal di rispostdornita auno stimolo

esterno. Vi sono materiali a risposta cromatican funzionalita intrinseca nel materiale o
aggiunta tramite additive quelli a risposta non cromatica.

Per i materiali a rispgia cromatica ci pud essere un cambiamento visibile del colore, una
fluorescenza o una fosforescenza, coisigosta aina serie di stimoli (Tabellhl).

E6 possibile distinguasemag indases dlle simolopestdrno,nat r i ¢
meccanismal i rilevazione e all odapplicazione, cCo
prime due riguardano i materiali a risposta cromatica (Tabella 1.2 e Tabella 1.3), la terza i
materiali a risposta non cromatica (Tabella 1.4).
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Materiali a risposta cromatica

STIMOLO
e Variazione di pH
» Ossidazione
* Assorbimento e diffusione
* Azioni meccaniche
* Radiazioni
* Luce e temperatura
* Metalli pesanti e radioattivi
® Presenza di TNT, gas nervini

St ato

Materiali a risposta non

cromatica

STIMOLO

* Azioni meccaniche

e Gas

e Luce

e \Variazioni di temperatura
* Agenti di neutralizzazione
e Invecchiamento

Tabellal.l Stimoli esterni be inducono una risposta didigromatico o non cromatico nel

materiale.
MATERIALI A RISPOSTA CROMATICA
TIPO DI MECCANISMO
STIMOLO SENSORE SENSIBILE APPLICAZIONE

Variazione di pH

Indicatori di pH

Forma ionica di
diverso colore

Individuazione
dellacorrosione

Ossidazione

Fluorescina, Base d
Shi ff ( R@

Reazioni di
ossidoriduziondorma
ossidata fluorescente

Individuazione
della corrosione

Diffusione/assorb
imento

Sonda fluorescente

Decremento della
fluorescenza

Degradazione del
materiale

Azione meccanics

Capsule contenenti
coloranti

Rilascio di materiale
autoriparante coloratc

Rilevazione cricca
autoriparazione

Luce e
temperatura

Pigmenti fotocromici
e termocromici

Transizioni strutturali

Inchiostri per
stampanti, tester
per batterie

Presenza di TNT
e gas nervini

Polimeri fluorescent

Legame tra TNT e
recettori o cromofori,
reazione dei gas sui

sSensori

Localizzazione
delle mine
antiuomo

Tabellal.2 Classificazione dei materiali polimerigmarta risposta cromatica.
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MATERIALI A RISPOSTA CROMATICA CON FUNZIONALITA SMART
INTRINSECA

MECCANISMO
STIMOLO TIPO DI SENSORE SENSIBILE APPLICAZIONE
Da struttura Germinazione controllat
Temperatura| Polimeri cristallizzabili cristallina a quella delle sementinediante
sulla catena laterale modifica della
amorfa s
permeabilita
S Film polimerici Passaggio dallo Monitoradaio della
Ossidazione| conduttivi (polianiline, | stato caricato a 99
L » ) corrosione
polipirroli, politiofeni) guello neutro
Radiazione Diacetileni Polimerizzazione Individuazione della
radiazione

Tabellal.3 Classificazione dei materiali polimeriginarta risposta cromatica.

MATERIALI A RISPOSTA NON CROMATICA

TIPO DI MECCANISMO
STIMOLO RISPOSTA SENSORE SENSIBILE APPLICAZIONE
Azioni Rottura delle | Capsule di urea Polimerizzazione d|  Autoriparazione
meccaniche capsle e formaldeide DCPD della cricca
autoriparazione| contenenti DCPD
Gas, Assorbimento Po]lproplleng, o .Rlvestlrlnentl_ su
ammoniaca selettivo di gas pollca_lrbonatl e Param_e_tr! di risonatori a crlsta_lll
taldeid ' inauinant derivati solubilita di quarzo e nasi
acetalaeide q acrilico elettronici
— . L Rivestimenti con
Bagnamento Derivati Isomerizzazioneis . s
Luce superficiale azobenzenici etrans diversa capacita di
P assorbimento
L Biomateriali
Temperatura Idrofilicita e N-isopropil r;;?jgsrgz?or;; gl?a (proteine ritenitive e
P idrofobicita acrilammide . non proteine
forma deidrata :
assorbenti)
Agenti
neutralizzanti | Dissoluzione def  Copolimeri Forma neutralizzats Rivestmenti
(es:NH e rivestimenti carbossilati idrosolubile protettivi
(NH4)2COs
Deterioramento| _ "TOPrieta | Sensore dimisurg oo oo Monitoraggio della
meccaniche e dielettriche : : 22
e : : dielettrico della durabilita del
| hi t resistenza dipendente dalla mobilita molecolare rivestimento
nvecchiamento all 6dac frequenza

Tabellal4 Classificazione dei materiali polimerisinarta risposta hon cromatica.
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12 MATERIALI SMART A RISPOSTA NON CROMATICA

Stimoli che possonalare una rispostasmart nel materialesono molteplici Tra questi lo

stimolo meccanico e tra i piu interessanti da un punto di wigegneristcoDur ant e | 01
vita | avorativa, i materi ali vanno incontr
prevenzione, hanno come effetto un danno che edehimanutenzione o riparazione per
prolungare la vita operativa delle strutture danneggiate ed evitare conseguenze catastrofiche.
Un pitt moderno approdae, basato sullgestione del dannaémage manageme@npiuttosto

che sulla prevenzione, si basa sultzssibilita di progettarstrutture che possano gestire e
porre rimedio allodédinsorgenza di un danno se
I n questodottica appar e evisdatngpadenti@ansemolili o s
meccanicie in grado di riparare gli eventuali danni autonomameiviesta un ruolo di

centrale importanza

Questi materiali sono noti come materiséilthealing in grado di ritardare il progressivo
danneggiamento del materiale o meglio ancora riparare le cfmchatesi prima che si arrivi

alla rottura finale del componenteprocessai riparaziongouo essere di tipo intrinseco se Si

ha | a formazione di | egami C OV a éswimseécarazeel | 01
all 6aggi unt &ealingestermdurargedansintesi delimateriale. In questo modo il

materiale potra riacquisire le proprieta meccaniche iniziali.

1.2.1 MECCANISMO DI HEALING

Uno dei primi metodi di riparazione per superfici fratturate consisteva nella saldatura su
piastracaldd, sulla qualei pezzi di polimero venivano messi a contatto al di sopra della
temperatura di transizione vetrosa del materililecontatto era mantenuto per un tempo
abbastanza | ungo da permettere | Oicoatedlr di f f
ripristino de valore di resistenza iniziale del materiale. Lo svantaggmuesto metodo e che

il punto di contatto rimane la zona piu debole nel materiale, e quindi suscettibile di un
danneggiamento futuro.

Nei compositi laminatil 6 i n i déuna resma& & spesso usata per riparare il danno nel caso

di delaminazione. Puo pero essere problematico nel caso che la cricca non sia facilmente
accessibile. Per la rottura di fibre in un composito laminato € spesso utilizzatataim
rinforzcanteper e cuperare un pod della resistenza i
essere utilizzati contemporaneamente per recuperare la resistenza nel modo piu efficiente

possibilé.
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Nonostante il vasto impiego di queste tecniche, esse sono solo dellersdkmporanee che
prolungano la vita del materiale e ognuna di queste strategie di riparazione richiede il
continuo monitoraggio del danneggiamento e un intervento manuale dai costi elevati.

Un processo di riparazione ideale dovrebbe consistere in usmagigne spontanea del
materiale danneggiato e non in una riparazione, non dovrebbe richiedere la rimozione del
pezzo danneggiato, ma realizzanssitu. Dovrebbe attivarsi in modo autonomo, in seguito ad

uno stimolo esterno quale la rottura meccanitamateriale che risponde a queste esigenze

puo definirsi un materialgelthealing in grado cioe di autapararsi.

La suscettibilita alla frattura di un materiale pud essere espresso sulla base del fattore di
intensificazione degli sforzi K6 L 0 ef f i cheaingg asidi val uta parago.

Kic prima e dopo la riparazione.

- x 100
DoveU e il valore del fattore di intensificazione degli sforzi del materiale vergine, non
danneggiato, mentre si riferisce al materiale riparato. Un valore di efficienza del

100% significa che il materiale ha recuperato un vadlbnresistenza pari a quello iniziale. |
valori piu elevati trovati in letteratura si attestano intorno al 90%, ma sono da considerare

buoni valori al di sopra del 40%.

STIMOLO TIPO DI SENSORE
Meccanico Microcapsule
Termico Diene e dienofilo
Luminoso Olefine
Elettrico Componente conduttivo
Elettromagnetico Materiali elettromagnetici
Balistico lonomeri

Tabellal5 Classificazione dei materiali polimerigelfhealingin base allo stimolo con cui
vengono attivati.

| materialiselthealingsono clasificati® in base allo stimolo con cui vengono attivati (Tabella
1.5).

1 Stimolo meccanico | sistemi che rispondono ad uno stimolo meccanico sono
materi al. all 6interno dei gual i, gener al
un agente di ri parazione di natura pol.i
frattura innesca un meccanisnai riparazione con fuoriuscita detore della

mi crocapsula che pol i mer i zla hsistani dikealimgt e r n c
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incapsulati e attualmente piu studiati sono: il diciclopentadiene (DCPD) che in
presenza di un catalizzatore RuteniqlV) polimerizza via ROMP(ring opening
metathesis polymerizatigini polidimetilsilossani (PDMS) i cui gruppi ossidrilici
terminali vanno incontro a reazioni di policondensazione in presenza di complessi di
stagno; i sistemi epossidici che reticolano mnesgnza di un induritore amminico; i
solventi cheprovocanolo swelling del materiale polimerico in cui e inserito; gli
isocianati che in presenza di acqua o ossidrili polimerizzano a dare poliuretani.

{1 Stimolo termico. | materiali sensibili allo stimolo ermico adottano reazioni
pericicliche di tipo termico per riparare un danno. Sono reazioni concertate, in cui la
formazione dei legami covalenti avviene contemporaneamente alla rottura di altri
legami covalenti, a causa del calore fornito al sistema. &nadzioni pericicliche
attivate dal calore, la cicloaddizione di Didiider (DA) € una reazione termica in cui
avviene | 6addi zione di un diene coniugatt
cicloesenico contenente due nuovi legarC MDiene e dierfilo inseriti nel materiale
possono essere funzionalizzati in modo da ottenere un prodotto con caratteristiche
specifiche. Attualmente il sistema piu studiato nel settore -Being e quello
furano/maleimmide Il vantaggio di materiali caratterizzati ddegami DA e che
possono essergparati piu volte in quanto la reazione DA é reversibile e quindi
ripetibile per un numero potenzialmente illimitatosdite.

1 Stimolo luminosa Legami covalenti reversibili possono essere ottenuti tramite
reazioni di ciclo addizione attivate termicamente (DAlider), oppure ciclizzazioni
foto-iniziate attraverso irradiazione con un fascio di luce di una certa lunghezza
d 6 o,nedstaldamento comn f asci o di l unghezza doéon
contengono composti che possono dare reazioni di -addizione a formare
ciclobutano; questi nuovi legami covalenti appena formati possono essere
reversibil mente fispaccahteizoz ac odnd ounndaa inTi rnaot
le olefine iniziali.

1 Stimolo elettricoo Una strada alternativa consi st e
polimerica di un componente conduttivo che puo subire un riscaldamento reisistivo
seqguito dl 6appl i cazi oa elettrtd. Quamd® si ®rima ona Icricca nel
materiale, il numero di strade percorribili dagli elettroni diventano limitate; questo
comporta un aumento della resistenza.
costante, si genera calore alla sorgente dehdggiamento. Questo calore localizzato
comporta un meccanismo di riparazione nella criad@e ripristina leproprieta

8
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originali. I n

condulttivi fornisce un metodo di monitoraggio non digivodel 6i nt egr i t = s

del materiale, attraverso un meccanismfeddbaclelettronico. In questo modo anche

i pit piccoli danneggiamentilifficilmente rilevabili, possono essere resi visibili.

i Stimolo elettromagneticoUn 6 al t e r n a aliiconduttiva che rivlaetioma un

contatto elettrico per realizzare il riscaldamento indufteamo i composti magnetici

che possono essere incorporati nel materiale e scaldati senza contatto tramite

induzione elettromagnetica. Questo metodo di riscaldémaduttivo & stato studiato

principalmente nel campo dei materiali biomediei nanoparticelle magnetiche sono

introdotte direttamente nei tumori solidi e in seguito scaldate tramite esposizione a

canpi magnetici ad alta frequenza.

1 Stimolo balistico. Gli ionomeri sono plimeri che contengono fino al 15% di

contenuto ionicoGli aggragati ionici in questi materiali sono in grado di agiee

crosslinking reversibili e quindi di

riparare un eventuale danneggiamento

ripristinando laresistenza meccanicel materiale Utilizzando un copolimero etilene

acido metacrilico in un test a impatto di un proiefiilsi assiste a un recupero

viscoelastico del materiale nella zona di impatto. Il foro del proiettile viene ricoperto e

si vengono a riformare le inteiani ioniche che ripristinano la resistenza del

materiale.

1.2.2 HEALING DA STIMOLO MECCANICO

| risultati migliori nel processo di riparazione
sono stati ottenuti grazie ai sistemihdialing
che rispondono a uno stimolo meccanicc
Nello schemaseguenteKigura 1.4), vengono
illustrati i diversi sistemi messi a punfoo al
piurecentaut i | i zzo di mi cr
della matrice polimerica. Tutti i sistemi
incorporano al loro interno un agente
riparante che viene liberato nel momento in
cui la mdrice polimerica nella qualequesti
sistemi  sono inseriti  subisce  un

danneggiamento.

STIMOLO
MECCANICO

FIBRE DI VETRO

S —
——
RETE
IMICROWVASCOLARE

—
o —

INTERAZICNI

| SUPRAIMOLECOLAR

e
—_—

IMICROCAPSULE

—_—

Figura 1.4 Sistemi dihealingche rispondono
a uno stimolo meccanico
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| primi sistemi messi a punto sono statfibre di vetro riempite con un agente riparafité&
infatti noto da tempo che le proprieta meccaniche di materiali polimerici possono essere

mi gl i orate con | 6aggiunta di fibre o al tr
all 6i mpatto porta alla rott ur afibrd @ntenentauner i a

agente riparante € quindi importante per raggiungere il livello di resistenza desiderata e per
avere una Ar i ser,ingrado difluireadglla fibta eerso la zpBardanneggata
e innescare il processo di autoriparazioRarametri importanti sono la dimensione delle
fibre, quali diametro e spessore della parete, la viscosita e la cinetica di riparazione

del | agente riparante.

Un certo interesse & stato rivolto a sistemi conretm microvascolar®™Poi ch® | 6 ut i
di fibre di vetro e delle microcapsule (discusse successivamente) non consente di riparare una
zona danneggiata per piu di una volta, si € pensato di fornire al materiale un flusso semi
continuo di agente riparante, come avviene negli animali e nelle piargaesti sistemi, m
rivestimento epossidico viene depositato su un substrato nettamente piu duttile che contiene

una diffusa struttura 3D di tipo microvascolare e particelle solide di catalizzatore. Il network

microvascolare € riempito con un agente rgeant e . Léintercettazi
mi crovascol are da parte di una cricca provo
Quindi, mentre icanali principalimantengond 6 i nt egr i t° st r u,idanalf al e

pit piccoli, in caso di formazione propagazione di una criccsgno in grado di rilasciare

| agente di heal i ngrehpocesso ditipmrazbeen neggi at o e

Le interazioni supramolecolari, come il legame a idrogehe,sono reversibili per natura

sono state utilizzate peconferire proprieta smart ai materiali senza aggiunta di altri
componenti chimiciLa reversibilita ha perd uno svantaggio che consiste nella carenza di
resistenza meccanica del materiale. Puo comunque essere sfruttata per aumentare la resistenz:
totale’>, aument ando i | numero di | eqg ®efihealimg i dr «

permettere al sistema di andare incontro a cicli di riparazione mdttipli.

Il legame di coordinazione metallegante € un altro tipo di legame supramolecolare studiato
per applicaoni nei materiali autoriparantRowan e collaboratori riportano, adempio la

sintesi di un polimermrganemetallica™, in grado di passare dallo stato solido a quello
liquido mediante la luce ultravioletta. In questo modo il polimero allo statalbogiin grado

di riempire le zone danneggiate e uno volta ritornato allo stato solido permette al materiale di

riottenere | 6aspetto e | e propriet”™ meccani

10



Capitolo 1 Stato dell 6a

1.2.3 MICROINCAPSULAZIONE

La microincapsulaziorfé & un processo di rivestimento di una sostanza, solida o liquida,
tramite una sottilissima membrana di rivestimento, mediante il quale si ottengono
microcapsule di dimensioni comprese tra 1 e 500 micron. La microincapsulazione é una
tecnica molto utilizzataper sistemi a rilascio controllato in molti campi, da quello
farmaceutico a quello alimentare e agricolo, e negli ultimi tempi nel settore dei matdfiali

16,17,18,19,20

healing Il rilascio della sostanza incapsulata avviene secondo diversi meccanismi

(Figura 15).

Triggered Release of Encapsulated Content

‘@I Biogica >

Chemical \
/

Normal Cell

Anti-corrosion ? ﬁ ,l

Clean Surface

Corrosion

S
N
P hOtO / ’W Drug DQ"VOW'/ -
Skin Tumor Remission
N —
‘\
Thermal / Anti-perspirant
/ Fragrance -
Flelﬁ' ‘

|

[ )
b, ®
Electrica Self-Healing o
Elec!rcmicy -
Broken Circuit Healed Circuit
\\
Magnetic =
A - hntl-cancer/ -
Skin Tumor Remission

Figura 15 Meccanismi di rilascio della sostanza incapsufata.
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Capitolo 1 Stato dell 6a

Nella met” degli eaal’hsc odps®, cShpea nlotuidrackadrspor a:
gomma o di rigidifillers inorganici pud aumentare la tenacita a frattura del composito a
matrice p ossi di c a, senza compromettere |l e altr
nuovi componenti comporta un aumento della complessita del sistema e comporta la
valutazione di al cuni nNuowvi parametrin e |
pres@éza di una scarsa adesione tridlgr e la matrice, le particelle non legate agiscono come
vuoti e causano un aumento nella deformazione del materiale.

Léuso di mi crocapsul e p pconisantedrraggiungere @l waleri, di
di tenada in una matrice polimerica fragile. Analogamente alle fibre cave, le microcapsule
polimeriche possono sia aumentare la resistenza a rottura della matrice ma anche fungere da
riserva per contenere un agentdeiling®

Vi sono diversi metodi dincapsulazione classificabili in base al processo chimico o fisico
(Tabellal.6).

Processi di microincapsulazione

Processi chimici Processi fisici
Tecniche di emulsione Spray drying
Coacervazione o separazione di fa Spray cooling

Polimerizzazionaterfacciale Rivestimento in letto fluidad

Gelazione termica Metodo elettrostatico

Reticolazione in sospensione

Tabella 16 Tipologie di processi di incapsulazione.

Ognuno di questi metodi, insieme al tipo di materiale da incapsulare, produce acapsule
forma, spessore di parete e dimensione diffefénti.

In questo lavoro di tesi e stata utilizzata la polimerizzazione per emulsione. In questo tipo di
sintesi vi é la presenza di due fasi, la fase organica (O = olio) e la fase polare (W = acqua),
dove laprima costituisce la fase dispersa, la seconda il solvente. Le microcapsule possono
essere ottenute con diverse tecniche di emulsione: emulsioni O/W con evaporazione del
solvente, emulsioni O/W con estrazione del solvente ed emulsioni doppie W/O/W con
evgpor azi one del sol vent e. Per stabilizzar
utilizzati dei tensioattivi. | due liquidi non miscibili in agitazione causano una separazione
dell a fase organica in piccol e golpodessddi ne a

i ncapsul azione avviene all éintefaccia dell e

12



Capitolo 1 Stato dell 6a

| sistemi compositselthealingche hanno attualmente ricevuto maggior attenzione, sono stati
realizzati utilizzando microcapsule con umshell di ureaformaldeide (UF) contenent
diciclopentadiene (DCPD) come agentéhdaling®* Durante il processo di polimerizzazione

in sity, | 6urea e | a formaldeide reagiscono t
prepolimero di basso peso molecolare. Man mano che il peso di questo peepaesce

€esso si deposi ta al |-dcqua Qeestd @limero diverda fartentehteo p e
reticolato e forma Ishelldella microcapsula. Nanoparticelle di prepolimero ticemaldeide

si depositano sulla superficie delle microcapsule foroemth superficie rugosa che favorisce

| 6adesi one dell e microcapsule alla matrice

Nel campo dekelthealingsono stati utilizzati diversi tipi di microcapsule. Oltre a quelle di
ureaformaldeide appena descritte, vi sono quelle di poliuretano {PUmelamina
formaldeide, poliurea (PUred) e a doppio shell poli(ureaformaldeidé/poliuretano
(PUF/PU).2

Come si vdra piu avanti in questo capitolaniateriali incapsulati sono, oltre al DCPD, resine
epossidich, solventi, isocianati e okiccativi.

La rottura delle microcapsule a causa del
mat eri al e b b processotdoripacabianserza tli iesso non pud avvenire

| healing La rottura pr ov oc ahedingchd percazidneicapllareé vaa d e |
riempire la cricca e subisce polimerizzazione. In questo modo la cricca viene rallentata o
fermat del tutto e la resistenza del materiale viene ripristinata almeno in parte.

| sistemi finora studiati richiedono la presenza di un catalizzatore che attivi e acceleri il

processo di pol i mehedim@EFigwail®).ne del | dagente di

O i
*

Healing
Agent
*

T}
__4-
Cl.il]uﬂ .
- »

Migre™amno tq:u * »

* a * 1] » C

Figura 1.6  Propagazione di una cricca e sua riparazione tramite agergalitigincapsulato e
catalizzatore disperso nella matri€e.
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Capitolo 1 Stato dell 6a
La realizzazione di compositi che non necc¢
| 6obi etti vo a c uentfica inrquesto tampo, nel dentativo diereakizzare s ¢ i
Si st emi di autoriparazione real mente auton
I Gumi di t atmosferica, p éFiguralé@.o |l ar ment e i n
New self-healing coating without catalyst
. . . .0— -Matrix
-IPDI Microcapsules
. ..----Crack
Self-healing mechanism
. . . .-Microcapsules rupture
and IPDI pouring
. . ‘. . ’__.-‘.-"."ater
P 6 & ‘ .- Polymerization
" without any catalyst
{in presence of humid
environment)
Mended coating
. . L, Cross-linked malerial
. . with restored
mechanical properties
Figura 1.7 Propagazione dina cricca e sua riparazione tramite
agente dhealingi ncapsul ato senza | 6utilizzo

catalizzatoré®

E molto importante sintetizzare microcapsule con proprietd meccaniche e spessore di parete

ottimali. La relazione tra la rigidezza delle m

icrocapsellguella della matrice circostante

determina come la cricca si propaga nel campione.

Keller e Sotto¥ hanno descritto come una capsulan un modulo elastico pitl elevato di

quello della matricecrei un campo di forze che tende a deflettere le cricchtariondalla

capsul a; un modul o

cricche verso la microcapsula (Figuda8)

me nao

el evat o, ddéal tr a

Questobdul ti ma rel azi

garantendo che il processo di riparazione venga attivato in cdsomggiamento meccanico

del sistema.
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Capitolo 1 Stato dell 6a

matrice

cricca

microcapsula

Figura 1.8 Schematizzazione della propagazione della cricca
all éinterfaccia matrice/ microcaps

Anche lo spessore di parete € un parametro molto importante da considerare. Se lo spessore
della parete e troppo elevato, la microcapsula non si rompe facilmente e il prodessiingdi

non avviene. Se la parete €& troppo sottile, le microcapsule possomersi durante il
processo di produzi one teaalingpoodunnusciseie iffonderp p u r e
nella matrice quando non e necessario. Le pareti detleooaipsule, osservate tramite SEM
(Microscopia Elettronica a Scansionspno costitug da una doppia struttura: una interna

liscia e sottile, ed una piu esterna rugosa e spessa; ed € proprio grazie alla rugosita della parete
esterna che la microcapsula € in grado di aderire meglio alla matrice.

La performancedel sistema € influenzata dmec dalle dimensioni delle microcapsule dalla
rigidezza del composito e dalla quantita di agentehelling disponibile durante la
propagazione della cricca. La

dimensione delle microcapsule ¢ @ 1000 R E R LA

controllata  principalmente  dalla

¥ rnrmra
L L 1 11

velocita di agitazione durantdl

processo di incapsulazione, ¢
tipicamente € compresa tra i 200 e
2000 rpm [(evolution per minufe .

Maggiore é la velocita di agitazione

Mean Diameter (um)

minore e il diametro delle - .

microcapsule. In questaange di

velocita il rapporto tra diametro 10 ol P
100 1000 2000

Agitation Rate (RPM)

medio e rpm é linearin una scala
doppio logaritmica (Figura.9).
Figura1.9 Diametro delle microcapsule in funzione

deglirpm®
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Capitolo 1 Stato dell 6a

1.23.1 COMPOSITI CON MICROCAPSULE EATALIZZATORE

SISTEMI CON

CATALIZZATORE

Diciclopentadiene
(DCPD)

Resina epossidica

Solvente

Olii siccativi

Tabellal.7 Tipologie di sistemi con catalizzatore.

Il sistema studiato piu a fondo per figarazione indotta meccanicamentilizzando la
microincapsulazioneutilizza il diciclopentadiene (DCPD) come agentehdaling liquido.
Nel sistema € incluso anche un catalizzatore di Rutenio(IV) che ha lo scopo di attivare la
polimerizzazione del DCPia metatesi per apertura di anello, ovvefia ROMP (ing

opening metathesis polymeation), andando a riparare il materialendaggiatc’

Un approccio alternativo consiste nhedlihgbut il
in coatings e adesivi a base epossidin modo da realizzare compositi in cui la
cicatrizzazione avviene con lo stesso costituente del matenatal modo si ottienaina

buona adesione tra il materiale riparante e la matrice, permettendo il recupero delle proprieta
meccaniche inizialiLa matrice € formatala un componente epossidico e uno amminico
(induritore) che reagiscono tra di loro, formand reticolo tridimensionale. Il processo,
catalizzato dalla temperatura, & chiametoing. Nel caso di formazione e propagazione di
una <c¢ricca, | e capsul e contenent.i | 6eposs
guest 6ulLtdiamdeenlingesi ridersa nella cricca, edntrando in contatto con
terminali amminici presenti in matriggoolimerizza e ripristina le proprieta meccaniche del

materiale®

In un processo dhealing possono essere individuate cinque fasi: riarrangiamento della

superfige, approccio alla superficie, bagnamento, diffusione e randomizzazione. | solventi

posSsoNno essere usati per assistere il processo di riparazione, principalmente durante la fase di

bagnamento e diffusione. Il bagnamento della superficie del polimeragenfiamento del

materiale dbulkpor t a al | o #teroeckingdalie catene atteaveesd il piano della

cricca, portando al recupero delle proprieta meccaniche vergini e alla riparazione. Sono stati
16



Capitolo 1 Stato dell 6a

sperimentatiliversi solventl’ come metanoloetanolo o tetracloruro di carbonio, in grado di
aiutare il processo diiealingnel polimetilmetacrilato e nel policarbonato. E stato determinato

che immergendo il polimero in questi solventi la temperatura di transizione vetgpsie(T
substrato poliméco diminuisce, permettendo il processo di riparazione alla temperatura
ambiente. Sfortunatamente, a causa del grado di rigonfiamento causato appunto da questa
immersione, i polimeri non possono recuperare la loro originale resistenza dopo il processo di

healing poich® | e superfici di frattura non ri

Uno dei sistemi piu consolidati nel campo dei rivestimenti anticorrosivi di metalli € quello
delle microcapsule contenenti olii siccativiQuesti olii, dinatura vegetale come quello di

i no o di girasol e, vengono incapsul ati al
loro struttura chimica inalterata. Una volta che il danneggiamento meccanico (cricca, impatto

o corrosione) rompe le microcapsuleddio fluisce verso il sito danneggiate esposto

al | 60 os s i gfermaounfithman segdi@ar poliemerizzazione radicalica.

Parametri importants ono | a vi scosit”™ del Iflhdormato glal e p
cinetica di reazione con | a quale esso si f
una matri ce poli merica dove l a diffusione

velocizzare la reazione vengono utilizzati dei sali catald base metallica (Ca, Co, Zn)
dispersi nella matrice polimerica. Nonostante le proprieta meccanichéndali olio non

sianotali da poter permettere un recupero della tenacita iniziale del materiale, esso € molto

utilizzato neicoatingsanticorrosivn per | a sua propriet”™ di bar
esterno.
Mol t i ricercatori hanno effettuato studi

utilizzando olio di semi di lino. Ad esempi&Guryanarayanat al®* hanno studiato la

riparazione di cricche generate in vernici e rivestimenti utilizzando microcapsule riempite con

olio di semi di lino preparate attraverso la polimerizzazimnsitu di una resina UF come

shell Per valutare il processo di riparazionerierocapsule sono state inserite in una vernice

suunsubstrato metallico. Una volta creata |

fuoriesce dalle microcapsule e va a riempire la zona del taglio, il quale viene riparato con

successoQuestofeomeno @ dovuto alla bassa viscosit

fluire velocemente verso la zona danneggiata e iniziare il processo di formazifie.del

Per quanto riguarda il processo di corrosione del substrato metallico, si & osservato che

| heealingdelle cricche fornisce un metodo efficace per prevenire la corro€ione.f at t i | 6

di lino rilasciato dalle microcapsulenella cricca forma unfilm tramite polimerizzazione

ossidativa con | Gnopedendal ednion g a & mem feeduindc s s i g ¢
17



Capitolo 1 Stato dell 6a

corrosione.l campioni con vernice contenente le microcapsdro state espostd uno

spray salinoqalt spray . Prima dell 6esposizione | a supe
fino ad esporre il metallo sottostante. Inoltre somdi sisati per la prova anche dei campioni

di controllo rivestiti di vernice senza le microcapsule. Fino a 72 ore di esposizione, i campioni
con vernice contenente microcapsule non hanno mostrato segni di corrosione, a differenza dei
campioni di controllo ke gia dopo 48 ore hanno mostrato segni evidenti di corrosione.

Infine, le microcapsule immesse nella matrice non vanno ad intaccare le proprieta meccaniche
della matrice grazie elastici@ello shell polimerico e alcore liquido. Quindil dut i | i zz @
microcapsule contenenti olio di lino non compromette performance del coating

migliorandone anzi il comportamento a corrosione.

1.2.3.2 COMPOSITI CON MICROCAPSULE SENZA CATALIZZATORE

| sistemicheutilizzano un catalizzatore per favvenre il processo riparativoomportao un

costo elevatgmputabile alcatalizzatorePer questomolta attenzione é rivolta alla possibilita

di crearecoatingsin grado di autoripararsi e prevenire la corrosione del substrato sottostante
attraverso un processo hitalingcompletamente autonomi6®°

Uno dei possibili approcci per avere un sistesalthealing senza catalizzatore, € utilizzare
microcapsule riempé con isocianatiGli isocianati introducono la possibilita di progettare un
sistema autoriparante veramente autonomo, inun amlaentg u 0 s 0 0 senm®mi bi | €
vitudel l a |l oro elevathbeleavdtiaiteéatctoinaloreté'a,c qj
aggiunto per realizzare un effettiveelfhealing costituisce un problema nella fase di

mi croincapsul azione O/ W. I nf atti nel |l 6ambi
reagire con | 6acqua prima di essere incapsu
Nel passato recentesolamente due articoli sono apparsi in letteratura riguardanti

| 6i ncapsul azione di Il soci anat. i qui di I n
olio in acqua (o/w). Per la prima volta, Sottes al.”° hanno descritto la sintesi di
microcapsule di PU riempite con IPDI5-{socianatel-isocianometHl,3,3trimetil-
cicloesano).Lo shell di poliuretano €& stato formato attraverso una polimerizzazione
interfacciale tra la fase acquosa e la fase olio, comensatizzato in Figura.10. Tramite il

controllo della velocita di agitazione (5A®00 rpm) sono state prodotte microcapsule
sferiche lisce, di diametro medio compreso tra 40 e 400 micron, stabili (con una perdita di
peso di circa il 10% dopo sei mesisoccaggio) e con una resa di incapsulamento di circa il
70%. Test di compressione meccanica mostrano un comportamento fragile a rottura ed
evidenziano che | a resistenza dell a parete

della stessa. In Figufallsono riportate alcune immagini SEM di queste microcapsule.
18
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|_» 0il phase

Ll +shell (interface)

Urethane Prepolymer

1,4 butanediol

[prepolymer+IPDI+CIB]

[polyurethane]

L_»aqueous phase
[water+BD]

\O u

()

Figura 1.10 a) schema di reazione per la microin
interfacciale; b) diagramma schemat

tramite agitazione meccanita.

capsulazione utilizzando la polimerizzazione
ico della formazione deétidella capsula

In seguito, Yanget al** hanno riportato la microincapsulazione di un isocianato pitl reattivo,

| 6 H(D,6-diisocianatoes), sempre in sfere di poliuretano. Anche in questo caso e stata

S i

utilizzat a tecni

Dal | SEM

superficie esterna regolare e liscia (Figura

a

Oanal i S i

Cca

di

osserva

polimerizzazione I
c h gpersé eon omaacr o c

1.12). Infine sono state effettuate prove di

resistenza alla corrosione di substrati metallici rivestiti con il materiale composito formato

dalla resina epossidica con incorporate le microcapsuisultati mostrano che il substrato

danneggiato non esibiva segni di corrosione,

dal | 6i soci anato fuori

grazie al meccaniss®fdealing indotto

uscito dall e microcaps

In entrambi | processi di microincapsulazione riportati, € stata sfruttata la maggiore reattivita

di un prepolimero a b

ase toluendiisocianato

core delle microcapsule. In questo modo e possibile ossergaferinazione dellcshell

poliuretanico attorno
quella resistenza necessaria per incapsulare
tra

D6 al part e

19
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Capitolo 1 Stato dell 6a

I n cui |l e sfere vengono incorporate. Poi cht
processo riparativo, i passo successiVvo S

delle paricelle sferiche nella matrice e di rinforzare il compo#to.

Microcapsules Shell wall

200 um

Figura1.11 Immagini SEM di microcapsule di PU e Figura 1.12 Morfologia delle micro
relativo shell sintetizzate a due differenti capsule. a) forma sferica
velocita di agitazion&’ delle microcapsule, b)
immagine ingrandita che
mostra la superficie liscie
esterna, c) profilo della
parete’

1.2.3.3 COMPORTAMENTO MECCANICO A COMPRESSIONE DELLE
MICROCAPSULE

Affinch® | e microcapsule incorporate alldi
processo dhealing € necessario che vi sia prima di tutto uno stimolo meccanico daeava
romperle. Per avere questa rottura, la matdege essere uniforme e deesserci un
comportamento all 0i nthle daf mennetiera la pragagaziones dettoa p s
sforzo.Per avere un buon processahdaling le capsule devono avere delle buone proprieta

20
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meccanichgcome la resistenza a compressjahpendenti ddb spessore della paretadale
dimensiomn. Uno spessore di parete troppo piccolo porterebbe ad avere una microcapsula
troppo fragilei n cui Ilhéatinged nt Eordder ebbe all 6esterno
troppo elevatompedirebbe laottura della micocapsula per determinati valori di sforzo. Lo
spessore medio delle microcapsule valiavariare della natura polimerica della pardte
generale, comeiportato in letteraturd’, si pud passee da spessori di parete di alcune
centinaia di nanometri ad alcuni micron.

Studiare il comportamento a compressione delle microcapsule sigveiideare la qualita

del prodotto finalecapirecome esseeagiscono a uno stimolo meccanico e se quindi possono
essere utilizzate alldinterno di una matric
Nel corso deglianni sono stati proposti e messi a punto diversi modelli che potessero
descrivere il comportamento meccanico delle microcapduestudio si € concentrato sul
regime elastico, cosi da poter valutare il modulo di Young della parete della capsula a partire
dai dati sperimentali ottenuti e confrontandoli con le curve di carico simulate. Una limitazione

di alcuni modelli proposti cagiste nel non aver considerato gli effetti di flessione attraverso la
parete in fase di deformazione, il che implica che lo spessore di questa (h) sia stato
considerato molto piccolo in confronto al
effetti di flessione non é significativa quando si & nel campo delle elevate deformazioni, per
oggetti sferici che mostrano comportamento elastico in questo regime.

Molti altri oggetti sferici presentano un comportamento elpkietico, come leapsule di

melamira-formaldeidg™ **

e quelle di uredormaldeidé. Questo comportamento elasto
plastico limita fortemente il valore massimo della deformazione fnaisqg (h) di sotto del

quale possono essere stimate le proprieta elastiche, tipicamente meno di 0,15. E di fatto
all 6interno di guesto intervallo di defor
importanti. La deformazione frazionale € inerente allo spomtéo dei piattini del
macchinario rispetto al diametro iniziale della microcapsula, una volta che avviene il contatto
tra questi e la parete della sfera.

MercadéPrietd” utilizza una modellazione a elementi finiti, usando il programma Abaqus®,

per simulae la compressione di una singola microcapsula tra due piatti paralleli e ricavare un
metodo per ricavare il valore del modulo elastico del materiale costituente il guscio. Il metodo

viene poi applicato al caso di capsule di melarfiamenaldeide riempite aoesilsalicilato.

Il problema principale dei diversi modelli analitici proposti in precedenalae questi sono
molto approssimati e richiedono la conoscenza dello spessore di parete h. Vengono introdotte

delle equazioni che suddividono la forza di comgimse totale in due contributi, uno di
21
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allungamento e uno di flessione. La prima soluzione € quella in cui si ha h-¢<p (con

(o]

andamento |lineare rispetto a U:

0
0iQ

Equazione 11

dove F ¢ la forza di compressione, Eildnel o di Young e 3 il coeff
1 secondo contributo ha un andamento cubic
O T Q

ot TR

Equazione 12

Quindi, la forza totale puo essere stimata come la somma dei due termini come

O T KO .
— pr—— T -
0iQ o'p’ |
Equazione 13
I model | i anal itici che non considerano F:

dipendera solamente dallo spostamento relativo. Non vi sara quindi dipendenza dallo spessore

di parete h.
Se il contributo dato dalla | essi one ~ incluso, all ora il |
che da h/r.
In sostanzai | model |l o permette | a determinazione
compressione a bassi valori di deformazione

Tutte le simulazionimostraé in questo modellosono state fatte assumendoslwell come
incomprimibile (coefficiente di Poisson 0,5). La parete é stata inoltre modellizzata come
materiale elastico lineare utilizzando il modulo di Young (E). Modelli non lineari sono stati
utilizzati in precedenza, ma non sono stati riportati in queso, ¢ga quanto nel calcolo di E
sono state effettuate solamente piccole compressioni (fino a deformazioni frazionali di 0,1). Il
parametro chiave in questa analisi € il rapporto h/r, tra 0,33% e 14%. Le simulazioni FEM
inoltre, non tengono conto degli effeviscoelastici, ritenuti non rilevanti in questo tipo di

analisi.

La Figurall3mostra | 6andamento della forza nor ma
alla deformazione frazionale, per differenti rapporti h/r tra 0,33% e 12,4%. Per ogni rapporto
hr si osserva come | 6andamento dell a for za

contributo di flessione. Per deformazioni maggiori, gli effetti dello spessore di parete
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St ato

del | 6

diventano meno importanti, incominciando a predominare il contributduwhgamento. Per

piccol.i val or i di h/r | 6andament o segue qu
predomina | 6effetto di flessione.
1
0.9 e
—0.33%
0.8 -
—12%
071 —24%
) 0.6 - —4.0:6 W
£ 05| —55%
w —77%
0.4” _1240/0
0.3 1
0.2 1
0.1
0 : . r :
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Fractional deformation ¢
Figura 1.13 Forza di compressione normalizzata con quella a
U=0,1 per microcapsuf’e con differe
In Figura 114, i risultati delle analisi FEM songonfrontati con le equazioni 1.2 1.3
discusse in precedenza per piccole deformazioni. La forzafledisione descritta
nel | 6 e g ueoncordancen leldef@rmazioni di ordine di grandezza pari allo spessore
del | a par et e, ad esempi o h/r=7,7% per U< (
nell 6equazione 3. 3shellsoantcdrde aplereseaps wl dé / d
0.040 -
——FEM A
0.035 - ;.
----eq.(1)
00301 ---a-- eq.(3)
0.025 -
£
w 0.020
T8
0.015 -
0.010 -
0.005 -
h/r =0.33%
0.000 - —SemsssEEsnss —
0 002 004 006 008 0.1 0.12  0.14
Fractional deformation ¢

Figura 1.14 Confronto dei dati ricavati con analisi FEM per due rapporti

h/r (linea

continua) con quelli calcolati utilizzando

| 6equaz(ineate a1t eggi at a)(ineaal 6equazi on
punti e tratteggiatdy
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Quindi le equazioni risultano valide per la stima delle proprieta elasticheglmaer piccole
deformazioni.

Una semplificaziongntrodotta per considerae | a v al i di t équekalcHesd Eq u a .
di fuori della zona di contattéa forma della capsula rimanga sferica. Questa semplificazione

e valida per capsule con parete sottile, per piccole deformazioni, ma non funziona per grandi

def ormazi oni (U > 0,1) e per capsule con s
delcmt ri buto di flessione, si sovrastima il
La determinazione dell e propriet”™ el astiche

della forza e quello dato dalla simulazione, che come si nota in Figidadipende dal
rapporto h/r. Qasto pud essere determinato a priori se si conosce il valore di h. Spesso pero,
esperimenti di compressione sono realizzati senza conoscere lo spessore h della singola
capsula. Tuttavia, il rapporto h/r pud essere stimato confrontando le forze frazionali a
differenti deformazioni con quelle di Figurald. Il motivo per cui si sceglie di normalizzare

|l e curve rispetto al wvalore della forza pert
e troppo ampia da determinare effetti di non elasticita. Badisso grafico é stato selezionato

il rangedi deformazione frazionale tra 0,03 e 0,08, poiché mostra la maggior dipendenza da

h/r. I risultati del modello di Mercadér i et o portando all 6Equazi on
0

oQ —1
wr w- W

Equazione 14

dove a, b e sono funzioni polinomiali di h/r. Questo metodo ha il vantaggio di poter essere

I mpl ementato in un foglio di calcolo senza
quindi una rapida valutazione di EAh.
In Figura 115as i pu, 0 s s e r gpenmmentale dadlanforza,nmermadlizzata rispetto

al diametro delle capsule, in funzione della deformazione, per capsule di vari diametri. La
normalizzazione e utile per un migliore confronto dei risultati sperimentali con i risultati
derivanti dalla modellsaone agli elementi finiti (FEM).

La Figura 1.15b mostra | dandamento dell a f
osserva un segnale molto rumoroso che aumer
aggiunta si hanno forze di valori dige a seconda dalange dimensionale, dovute dai
rapporti h/r piu grandi per capsule piu piccole.

| risultati delle prove di compressione sono sintetizzati in Figura 1.16.
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Figura 1.15 Curve di forza normalizzata in funzione della
deformazione, alariare della dimensione delle
capsule a Rottura per compressione e b)
i ngrandi ment®® fino a U = 0, 1.

Come affermato in precedenza, il valoedcolato di h/r aumenta per capsule piu piccole: da
circa 1% per capsule di dimensioni maggiori, al 7% per quelle di diametro minore. Il prodotto
EAh risulta essere indipendente dalla di me
spessore di pametper ogni capsula (FiguralBb)), indipendente dalla dimensione della

mi crocapsul a. 'l valore di E ricavato risu
valori stimati dello spessore di parete, indipendenti dalla dimensione della microcapeola

in ottimo accordo con misure di microscopia elettronica a trasmissione (TEM): 210 + 3 nm.

Nel presente lavoro di tesono stati confrontati gli andamenti ottenuti sperimentalmente con
quelli ottenuti dal modello, in modo da verificare la posg#oitii ricavare il valore di modulo

elastico e lo spessore della parete delle microcapsule.
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prova di compressione; la linea continua descrive
il rapporto h/r teorico per uno spessore di parete
medio di 0,2 um. b) Spessori di parete h stimati
(6) per ogni capsul a,
compressione, d& cui cal

usando i
col are E

1.3 MATER IALI SMART A RISPOSTA CROMATICA (STIMOLO
MECCANICO)

| materialismarta risposta cromatica sono molto interessanti dal punto di vista applicativo, i
di i

stimolo esterno.Una risposta cromaticpuo segnalare eendere visibileun eventuale

guanto permettono all édocchio umano den

danneggiamentmeccanica | | 6 i nt er n o, prdvenendmin aicarias catastrofiei

A

esiti. Sebbenenel 6 u |l t i mianatdrialisedfldealingsiano stati oggetto di una attenzione
crescente della comunita scientifica raggiungendo risultati sorprendeltai € stato riportato
riguardo la combinazione delle propriefaittvamentodel dannce d i
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Capitolo 1 Stato dell 6a

di uno stesso material®&egli esseri umani un semplice taglio sulla pelle, che innesca Il

sanguinamento e la successiva riparazione, rappresenta un esempio illustrativo del

cambiamento di colore e inpaal | el o del |l 6autori parazione.
meccani smo all éinterno di un materiale sint
dell o stesso, mantenendo | 6integrit”™ e |l a b

In un recentelavoro, Urban*® descrive particelle colloidali di copolimero chenediante
coalescenza, formano ditm in gracd di cambiare colorenseguito a danneggiamensalla

sua superficie. Attraverso | 6esposi zione d
elettromagnetica 580 nm), alla temperatura, e /o ad atmosfere acide, non solo il
danneggiamento meccanico viene riparato, ma svanisce anche il segno di colore rosso
indicante il danno.

La Figura 117 illustra le immagini ottiche delfilm copolimerico non colorato (A),

dnneggiato meccani camente con u2he Seguitoadg! i o
undesposi zione alla | u8e visibile o alla te
a b a b a’ ?
| | . | |
X mieey Mechanical Y A 2
7%y Damage - i . VISIT Ao,
v .‘\r_‘\ o _ S (=2 , oy “ D\
5 S s X = 3
20pm 20pm
lpH=1

T 20um
a” b

Figura 1.17 Immagini ottiche delfilm di copolimero: non
danneggiato (Al), danneggiato meccanicamente
(A-2) , dopo | 6esposizione alla rad
o alla temperatura 3 ) e dopo | 6esposi zione
vapori acidi (A4).%°

Come si os s er va(A-il)rdivehta dj gofore rossb dopa iledanneggiamento
meccanico(A-2-a ) ma quando & esposta alla radiazione visibile (~ 580 nm) o alla
temperatura (95 °C) essa ritorna al stato originale non danneggiato e non colorato di

rosso (A3-a 9 0 Léar ea non danneggi at a ri mane [
L6esposi zione ai v afino & colorarst didresso (&)t amd 61 B &
danneggiata viene riparata e il colore originale pud essere riottenuto esponendo il materiale
alla radiazione visibile (~ 580 nm) o alla temperatura di 95 °C.

In aggiunta € stata effettuata una analisi meccanica fitelta applicata al materiale in

funzione dello spostamento (Figural). Dal | 6anal i si svolta, S i |
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abbia una resistenza meccanica minore dopo essere stato danneggiato, ma che, dopo aver

subito il processo riparativo, riacquisigmaprieta meccaniche paragonabili a quelle originali.

0O

12 - 1 .
A_ VIS Radiation a a" B 2 |Temperature a . |pH
10 10 :

81 Loading
i Curve

8 Loading
| Curve

2]

Loading
Curve

6
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Force (uN)
(o]

...........................
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Displacement (nm) Displacement (nm) Displacement (nm)

Figura 1.18 Forza in funzione dello spostamento pefilin di copolimero: prima del
danneggi amento (a), dopo il danneggi
(a6b6) tramite espadbile(X)aktatempemtiura@)er adi az
all dambiefte acido (C)

Sottoset al. hanno descritto, in una recente pubblicaztgnen materiale polimerico a base di
polimetilacrilato (PMA), funzionalizzato con una molecola capace di dare una risposta
meccanechimica. Si tratta di uno spHpirano, una molecola ciclica grado di subire una
reazione reversibile elettrociclica di apea di anellp con conseguente variazione di colore
passando dalla forma ciclica spiranica alla forma aperta, merocianina (Eig9cal nuovo
polimero funzionalizzat@sibiscedunqueuna risposta terma foto-cromica,se sottoposto a
trazione, evideziando quindi lo stress meccanico a cui € sottoposto il materiale. Si tratta
dunqgue di un materiale in cui € possibile la visualizzazione del danno grazie a una variazione

di colore.

Mechanophore-linked polymer

Spiropyran

Figura 1.19 Materiale smart a risposta cromatica ottenuto da PMA con
inserimento di molecole di spiropirand.o schemasintetico
illustra la conversione della molecolgpiropiranica SPa
merocianinaMC me di ant e | 6appl i Ealzi one di u
processo inversavviene peirraggianentocon luce visibile"’
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Léindividuazione Vi si va di un danno me Cc C «

“ 11 composto 1,3,5,7

microcapsule, come dimostrato da Moore cellaborator.
cicloottatetraen€COT) e stato incapsulato in un dopgsbell polimerico PU/PUF. Il COTe
una olefina ciclica coniugatia grado di polimerizzare in presenza di un catalizzatore a base

di rutenio dandrigine alpoliacetileneuna molecolantensamenteolorata(Figura 1.20.

A B

1mm 1mm

Figura 1.20 Immagine delle microcapsule (A) contenti COT e (B) delle
microcapsule rotte in presenza del catalizzatore di GrLbba*®

Le microcapsule contenenti COT sono stgugndi inserite in una matrice polimerica
poliacrilica PAA insieme al catalizzatore di Grubheve. Quando il materialeomposito
viene danneggiatde microcapsule si rompono e fuoriesce il ciclooottatetraene che, a contatto
con il catalizzatore, subisce polimerizzazione per metatgsapertura di anello (ROMP). La
formazione del poliacetilene evidenzia la formazione della cricca colorandoladrnpae®ra
(Figura 121).

Figura 1.21 Immagine del materiale compositBAA contenentel 15% di
microcapsuleon COT e 1,5% di catalizzatore di Grubbsve,
due minuti dopo | &esecuzione dell din

Léapprocci o appena descritto potrebbe esse
convenzionali di varia natura, trasformandoli in matershiart a risposta cromatica per
semplice mtroduzione di microcapsule contenenti un sistema cromoforico. Il limite del
sistema basato sul cromoforo COTclée esso richiede un catalizzatore troppo costoso per
essere wutilizzato su ampi a sc aicaione a& livelo d i (

industriale.
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1.4 MATERIALI SMART A RISPOSTA NON CROMATICA
(STIMOLO TERMICO)

Loi dea di r e amaitselthealing capaai di eipararai lautonomamem@er un
numero teoricamente infinito di vojtea alimentato la ricerca sui materiali rispondenti a uno
stimolo termico.Questi materiali sono caratterizzati dalla presenza di un elevato numero di
legami covalenti reversibilttivabili con il calore

Inizialmente, legami reversibili non covalenti, aju legami idrogeno, van der Waals
interazioni dioledipolo, etc sono stati sfruttati nel tentativo di realizzare materiali
autoriparant’. Legami di questo tipo sono risultatro troppo deboli peottenere un reale
processo di cura in un materiale.

In un materiale polimerigoe auspicabileche il processo dnealing sia a carico di legami
covalentipiu forti in mododa garatire il ripristino delle caratteristiche strutturali di materiali
con devata densita di reticolazionelevato modulo elastice elevato carico a rottuyaon
undeccel |l ent e rDusquesrdadomievarsibdiiermisaménteannparticolare

la reazione dDiels-Alder (DA), sono state studiapeerla reticolazione di polimeri lineagon
capacita autoriparante. La reazione DA risalel@P8 anno in cuiDiels el Alder®, misero a
puntounar eazi one ¢ h eaddicione noncertatg elivua diené coniugato con un
dienofilo a formare un anello cicloeseniamntenente due nuovi legawarboniecarbonio.
Questa ciclo addizioneativatatermicamented éreversibile

| primi polimeri termoreversibilisono stati realizzati a partire dpolimeri lineari
funzionalizzati corl 6 i n c o r p anrdeerzeie amdénofildQuesti polimeri consistevano

di legami covalenti stabili a formare il reticolo dettworke legami covalentreversibili
capaci di realizzare il processo di riparazione in seguito a attivazione t8tmicaateriale

cosi ottenuto se lesionato pud esseparato sfruttando la reazione inversa alla Dkeghmi
reversibili del materiale danneggiagtosottoposto allatemperatura della retDA e
successivament@oortato a temperatura ambiente, si riformano e sono in grado di ripristinare
la struttura pammerica.ll sistema furanohalemmi de ~ stato il pi % stu
DA che ne derivagchemadl.1) e reversibile a temperature relativamente basseX3Q0C).

]
“@Qm?
8]

Schema 11 Equilibrio DA tra gruppi furano e malemmde nella sintesi
di una macromolecol@rmoreversibilé?
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Nel 2002 Chen et al>*fu il stato il primo a descriveren network macromolecolareticolato

via razione DA e quindi con un alto numerodletjami covalenti reversibilE stata utilizzata

una cicloaddizione DA termicamente reversibile tra un raiéthe (multi-furano, F) e un
multidienofilo (multimaleimmide, M)Piu precisamente € statbos at o un ftetr af L
una maleimmide con tre gruppi funzionali (38h)e pereaziongermicaformano un network
altamente reticolato (3M4F termicamente reversibile tramite una reazione di {B#o La
polimerizzazione avviene alla temperatura di 75 °C. Il modulo di Young e quello di Poisson
sono rispettivamente 4,72 GPa e 0,349, paragonabili a quelli delle resine epossidiche e dei
poliesteri insaturi presenti in commercio.

Per det er miza detlaeripatadiond domocstate affettuati dei test su campligni
polimero 3M4F- Conuna lama e stata creata una-prieca nel materialequindiil materialee

stato portato a rotturaattuata la riparazione tra 120 °C e 150 °C tenendo lenitieie pati
fratturate.In questo range di temperatwraviene la reazione di retidA, con formazione de
monomeri iniziali. Tramite un lento raffreddamento i monomeri polimerizzano nuovamente,
con formazione dei legami DA.a zona riparata e stapi analizzatatramite microscopia

SEM. In Figura 122 si osserval materiale riparato con evidenza della precedente rottura
dovuta a un noperfetto accoppiamento delle due superfici fratturate. Dalle prove a trazione
eseguite sul materiale prima della frattura e diapoparaziones i ricava che | 0

riparazione si attesta intorno al 5086po un trattamento di 24 ore a 13Q °C

5 © 7 o
Qriginal :" "
150 -t g E
. [
. 0 ek -
2100 ) Healed L e - - |7 e ’ ~ , -
-EE ‘T Original crack ﬁ s, ~ =
- 50 R R .
h“ et "" o
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Displacement (mm)
® © © mLST,
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v -*‘1
| q! e
: ‘ e
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Figura 1.22 Efficienza di riparazione del materiale termoindurente. A) prove a
frattura del campione vergine e riparato; &mpione prima del
trattamento termico; C) campione dopo il trattamento termico; D)
Immagine SEM della superficie del campione riparato; E) immagine
(D) ingrandita®
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Un materiale simil@ stato sintetizzatoel 2007 da Plaisted e Nermdasset’. Si trattadi un

St ato

polimeroaltamenteeticolato,termicamente reversibile ottenuto daa molecola con quattro

gruppi furano (4F), combinata in rapporto stechiometrico conhisraaleimmide(2MEP,

una bismaleimmide), a formare un cicloaddotto (2MER&Ehemal.2).

A 0), -

4F tetrafuran o
~J

o [}
[+] o

o o
=] o

A

2MEP bismaleimide

[+]
/ o
N
o

Furan Maleimide cycloadduct

Schemal?2 Schemati zzazi one
rapporto

fatta reagirei n

mal ei

Il polimero e stato caratteriaito dal punto di vista meccanijceffettuando cicli ripetuti di

mmi di cao

frattura e riparazione stimolata termicamente.

a

dar® il

del | a rferanz aone
stechi omet-rico

cicloaddo

t

C
t

del | 6a

ra
on
t o

Per le prove di frattura é stata utilizzata una geometria del campione che permettesse una

propagazione controllata della criccamsi da non permettere la rottura deimpione in due

parti distinte,e poter meglio allineare le superfici fratturate prima del proces$ealing I

provino édettoDCDC (double cleavage drilled compressjpariportato in Figura 23.

. 4—b. . . . .
Figura 1.23 A sinistra € riportato uno schema della geometria del campione DCDC. Le

linee tratteggiate

rappresentano

| 6estensi one

del

la
| a

localizzazione dellacrmea e

stessa

durante

precricca; B) campione dopo la primattura; C) campione dopo il primo
trattamento di riparazione; D) campione dopo la seconda frattura.
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Capitolo 1 Stato dell 6a

In questo caso il processo di riparaziénstato effettuata temperature piu bassspetto a

quella in cui avviene laetro-DA (115 °C) Al di sopra di 115 °Capplicando ungressone

per unire le superfici fratturatejl provino subisce un danneggiamentai@ep A 85 °C si

osserva una parziale riparazione gia dopo 30 minuti. Scaldando ulteriormente il materiale a 95
°C, ma senza applicare una pressione, viene recuperata la rigidezza del maemizde
danneggiarlestrutturalmentel risultati indicano che il gramldi riparazione non aumenta se si
prolunga il ciclo termico pe healipgsitottedgonsian 6 or e
per un ciclo di 10 ore a 85 °C seguito da 3 ore a 95 °C, che per un ciclo di 30 minuti a 85 °C
seguito da 30 minuti a 95?2 Di seguito vengono riportati i grafici di due proweccanichge

con cicli di frattura esuccessivaiparazione ripetuti nel tempdrigure 1.24 e 125). In

entrambi i casiil test consistali cinque cicli ripetuti di frattura e riparazione la lunghezza

della cricca € normalizzata rispetto al raggio del foro al centro del campjaredlo che

cambia é il ciclo termico dhealing applicato.Per il secondo provino, durante il primo
healing e stato utilizzato lo stessiclo termico del priro campioneHealing?2 e 3 subiscono

il seguenteciclo: 85 AC per unéora con pressione, e 9
N e hehlibig 4 si hauna ulteriore diminuzione dei tem@30 minuti a 85 °C con pressione, e

30 minuti a 95 °C senza pressiobDai risultati & possibile osservarke nonostante i diversi

tempi di riscaldamentosi ottenganosimili sforzi a rottura.Nel caso in cui non venga
effettuato il riscaldamento a 95 °C, si ha uno sforzo a rottura minore, il che indizan
completopr oc e s s o healypa Fipptai2bo ( A

40 &
éxﬂ Fracture cycle

' @ virgin
304 O heal 1
o © heal 2
aheal3

MPa =
C heal 4

x heal 5

i—= [ﬂ"
A= /R

Figura 1.24 Andamento sforzéunghezza della cricca
normalizzata, per cinque cicli frattura
riparazione. Trattamento termicbO ore a 85 °C
applicando una pressiong, ore a95 °C senza
applicazione dpressioné?®
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a o Fracture cycle

 virgin

ohea 1
o hea 2
aheal3
10 JE—
o heal 4
x heal 5

Figura 1.25 Andamento sforzéunghezza della cricca norma
lizzata, per cigue cicli fratturariparazione per il
provino 2%

Tutto cio € in contrasto con il fenomeno hkaling osservato nei polimeri termoplastici.
Infatti, a differenza di questi, il processo di riparazione pi@imero 2MEP4F avviene
rapidamente e non ha una dipendenza dal tempo. Non vi &€ quindi una dipendenza dalla
di ffusione del | e cfactiaedalle supedidi frattueatei c he al | 6i nt

In uno studio pit recenfeTian et al>*, descriveun materiale aventée caratteristiche
meccaniche di una resina epossidica, e quelle di reversitjiithe di un addottdA. In

questo cas@ possibile applicarain ciclo termico di riparaziona temperatura superioge

quella ddla retro-DA, in quantoil materiale non viene danneggiato strutturalmente grazie alla
stabilita termica impartita dai legami covalenti della resina epossidiedti, le reazioni che
coinvolgono i gruppi epossidici e gli induritoroso generalmente irreversibili.

La resina epossidica, NiiNglicidil-furfurilammina (DGFA) sintetizzata contiene
contemporaneamengguppi epossidici e furanigiSchemal.3). | gruppi epossidicsono in

grac di reagire con un generico agente di cura, come una anidride, per formetreolo
epossidico, fornendo un materiale con eccezionali proprietzcaniche e resistenza termica.
Come anidride é stata utilizzatéarlidride metilesaidroftalica(MHHPA). Nel contempoii

gruppi furano pasono reagire cota N, N & -difeidilmetano)bismaleimmide (DPMBM]I)

i ntroducendo | egami D Ainterne dehairesise®teemil.d). r ever si
Una verifica dell é6avvenut a r e(&auieo TransfonA
Infrared Spectroscopyin cui il prodotto ottenuto dopo 24 ore a 66 °C mostra un picco a
1771cmt, speci fico dell 6addotto DA delle mal ei
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Schemal.3 Schema della sintesi del DGEA
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Figura 1.26 Spettro FTIR di(A) DGFA + DPMBMI e (B)
DGFA + DPMBMI trattato a 66 °C per 24 ote.
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Capitolo 1 Stato dell 6a

Confrontando le proprietd meccaniche del materiale sintetizzato con quelle di un generico
bisfenoleA curato con MHHPA, si osserva come siano molto sinfitibellal.8). Inoltre, &
stato osseato, tramite analisi DSC, che la temperatura in cui avviene la reaziogiecedDA

e minore di quella di transizione vetrosa della resina DGFA/MHHPA.

DGFA/MHHPA/ Bisphenol-A
DPMBMI crosslinked epoxy cured
Properties polymer by MHHPA?
Y oung’s modulus (GPa) 25 1.8
[Tensile strength (MPa) 53 65
Elongation at break (%) 1.5 —
Flexural modulus (GPa) 4.6 2.6
Flexural strength (MPa) 110 128

Tabella1l8 Proprieta meccaniche dei due sistemi epossidici a conftonto.

Un ulteriore sviluppdn questo settore & riportato un lavoro di Park et &f, in cui viene
sintetizzato ursistemabismaleimmidéetrafuram (2MEP4F)quale materiale polimerico, e

fibre di carbonio al suo interno.

Il materiale ottenuto & stato sottopostaledaminazioniindotte e deformazioni permanenti,
utilizzando una prova meccanica a flessione in tre punti. | danneggiamenti nella matrice,
come la delaminazione, sono riparati utilizzando un riscaldamento elettrico resistivo
attraverso le fibre di carboni®oichél hgalingé limitato allazona del materiale polimerico
termicamente riparabildéa resistenza meccanica del composito non e regbie se vengono
danneggiate anche | e f iheairgdipgnde dalagranderzaael L 6
danneggiamento, dalla temperatura e dalla pressione esercitata sul materiale. Piu a lungo
viene tenuto alla temperatura in cui avviened&o-DA, maggiore sara il recupero delle

proprieta meccaniche.
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CAP. 2MATERIALI E METODI

2.1 MATERIALI

2.1.1 MICROCAPSULE PER SELF-HEALING

La sintesi delle microcapsule consiste in una polimerizzazione in emulsione olio/acqua
(Figura 2.1), utilizzando la tecnica della polimerizzazidnesitu, la polimerizzazione
interfacciale, oppure entrambe, a seconda della morfologia desiderata. Durante i
mescolamento dei diversi componenti si ottengono delle goccioline di fase organica sospese
in acqua su cui far avvenire la reazione di polimerizzazione e ottenere delle capsule formate

da una paretesfiel) e da un liquido al suo internodre), schematzate in Figura 2.2.

< >
Acqua + Aggiunta fase Emulsione fase Microcapsule dopo
emulsionante organica organica/acqua lavaggi con acqua

Figura 2.1 Schema della sintesi delle microcapsule in una emulsione fase organica/acqua

Nel seguente lavoro di tesi sono state sintetizzate microcapsule di poliuretano (PU) riempite
con isoforone diisocianato (IPDI) o con un isoatarsilano (IPTS), e di poliurea (PU) o
poliuretanepoli(ureaformaldeide) (PUJUF) riempite con isoforone diisocianato (IPDI).

:: .O<

Figura 2.2 Microcapsule ottenute dalla sintesi.

Shell

Core
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Capitolo 2 Materiali e metodi

2.1.1.1 MATERIALI PER LO SHELL
RESINA POLIURETANICA

Con il termine poliuretansi indica una vasta famiglia di polimeri in cui la catena polimerica

e costituita dalla ripetizione di legami uretanidiH-(CO)O formatisi dalla reazion&ra

alcoli, con due o piu gruppi idrossilici (dioli o polioli), e isocianati, con piu gruppi isagia

per molecola (Schema 2.1).

Quest a reazione N considerata undeccezi on
poliaddizione e policondensazione, in quanto essa, pur non presentando prodotti secondari,

viene classificata come reazione di condensaz@igausa della sua cinetica.

! o
o=c=NO(I:ON=C=o + HO— : —(I3—OH
H H
o) H H
I w |
— C-N —@—(lz c—C—0
| " |
H H H "
GRUPPO URETANICO

Schema2.l Schema dellareazione di formazione di un poliuretano a partire da un
isocianato e un diolo.

Vi sono diversi ti pologie di poliuretano a
vernici, fibre tessili, elstomeri, schiume rigide o flessibili sono alcuni esempi di come la
scelta di monomeri bifunzionali o trifunzionalidella loro combinazione pos§ar variare il

prodotto finale ottenuto.Solitamente i ploli utilizzati nella sintesi sono sostanze
poliossidriliche con peso molecolare che va da 400 a 6000 g/mol e con funzionalita (gruppi
ossidrili reattivi per molecola) comprese tra 2 e 8. | diisocianati utilizzati possono essere di
tipo aromatico, alifatico o cicloalifatico. Un esempio ¢ il toludiigocianato (TDI, miscela di
isomeri). Un poliolo e un diisocianato reagiscono tra di loro a dare un prepolimero,
caratterizzato da una propria distribuzione di pesi molecolari e da una percentuale di gruppi
NCO presenti.

A seconda degli usi e quindi telproprieta che si vogliono ottenere, € possibile realizzare
una estensione di catena utilizzando un secondo diolo di basso peso molecolare, come ad
e s empi tutandidld (HOCHCH,CH,CH,OH), utilizzato in questo lavoro di tesi
(Schema 2.2).
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Commercialnente ci sono diversi prepolimeri a seconda del peso e dei giN@ presenti.

In questa tesi é stato utilizzato il DESMODUR ® L7Bayer MaterialSciende ovvero un
poliisocianato aromatico basato sul toluene diisocianato (TDI) e che presenta un peso
eguvalente pari a circa 31§/eq un contenuto di NCO pari a 13,3 £ 0,4 % e viene fornito al

75% in etilacetato. Generalmente & compatibile con molti poliesteri, polieteri e poliacrilati, e
puo essere usato in combinazione con altre sostanze contenenii igropgpilici a dare
rivesti ment.i e adesi vi poliuretanici bi comj
con il DESMODUR ® L75 possono essere usati come rivestimenti per pavimentazioni,
metalli, carta, plastiche e substrati minerali. Assicus@nia adesione a molti materiali,
special mente plastici, e il S u opackagihgoome t r a

adesivo trdilms di plastica trasparenti.

H H

OCN N O~ N NCO
ﬁ ﬁ OH
+ AN
o 0 HO

PU prepolymer based TDI 1,4-butandiol

o N N o
O/\/\/ T \ﬁ/
(0] (0]

Schema2.2 Schema dellaeazione di formazione di un poliuretano a partire da un
preplimero di TDI e 1,4butandiolo.

o N N
\ﬁ/
o) 0
n

Polyurethane

RESINA POLIUREICA

La reazione di polimerizzazione della poliurea € molto simile a quella che porta alla
formazione dei poliuretani. Invece dei poliolgli isocianati reagiscono con le ammine, piu
nello specifico una diammina (Schema 2.3).

La reazione effettuata con le ammine conferisce al sistema alcuni vantaggi derivanti
soprattutto dallavelocita della reazione che si produce. Cido & importante soprattutto per
guanto riguarda le applicazioni a spruzzo in preaet temperature molto basse eidiidita.

Nel nostro caso sono state utilizzate come ammine déiladitriammina (DETA) e la

trietilentetrammina (TETA).

39


http://it.wikipedia.org/wiki/Velocit%C3%A0_di_reazione

Capitolo 2 Materiali e metodi

H H H
H
S o W i o UV A
H R
H H H

I—Z—1I

Schema2.3 Schema dellaeazione di formazione di una poliurea a partire da un isocianato
e una diammina.

H2N\/\N/\/NH2
H

H
HQN\/\”/\/N\/\NH2

Figura 23 Struttura chimica della dietiletriammina (DETA) e della trietilentetrammina
(TETA).

RESINA UREAFORMALDEIDE

La resina reaformaldeide, nota anche comesina ureanetanale, chiamateosi per la sua
via di sintesi comune e struttura generale, € una resina termoindurenteasarente
composta da urea e formaldeidscaldata impresenza di una base debabene ammoniaca o
piridina (Schema 2.4). Questo tipo misira viene utilizzatanegli adesivi,nei rivestimenti,

negli MDF, e negli oggetti stampatiUn uso abitualedella resina uredormaldeide da sua

applicazionead esempi, su compensati, impiallacciature e assemblati

H | H | H | CH,OH
T o 3 _n NN M
_N——C—NT_ H—C—H — N—C—NT_
H H H H
Schema24 Schema dellaeazione di formazione di urdarmaldeide a partire da urea e
formaldeide.

A seconda delle diverse condizioni di reazione si possono ottenere molteplici strutture

condensate. Imptante € la presenza della formaldeide che da un lato € necessaria per la

reazioned i induri ment o, remissiehia notivé. aMentre mellapfase diu c e

applicazione le resine UF sono solubili o disperdibili in acqua, una volta avvenuto

| i nduri mento non possono pi % essere sciol
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Materiali e metodi

La reazione tra urea e formaldeide &€ un processo che pud essere vistodu@step ovvero

una metilazione alcalina seguita da una condensazione acida. La metilazione € la reazione di

addizione di molecole di formaldeide bifunzionale ad una molecola di urea a dare-metilol

uree. Addizionando quattro molecole di formaldeidetsene una tetrametilolurea, secondo

lo schema di reazione sotto rappresentato (Schema 2.5).

O 0 O
H 1] H 'l P H n CH,OH
H;N-C-N.:H + H-C-=-H H:N—C-N(H
Urea (U) Formaldehyde {F} Monomethylolurea (UF)
Q
9 H é H H % CH.OH
H n _CHOH -C- “w N . CH
HAN-C-NJ{y — crod N -CNIy
UF FUF
0 Q
| L
H-C-H H-C-H
O
- H (!‘ H
H,. . _ CH;OH : H., M _ _CHOH
H-N-C-NIcH,0H <+ cH,oH - "¢ NlcHoH
UFF FUFF

Schema25 Reazioni di metilolazione.

In base alla quantita di formaldeide usata in rapporto a quella di urea, si possono ottenere
specie diverse. All 6aumentare della pri ma,
Il polimero UF viene a formarsi a seguito della reazione di condemsairicondizioni acide,
ovvero quando i gruppi metil ol o, | 6ur ea e
in parte ramificate, aventi pesi molecolari da medi a elevati. Basse temperature e pH
debolmente acidi favoriscono la formazione di leganponte metileretere {CH,-O-CH,-),

mentre temperature elevate e pH piu acidi portano a legami metilenici piu st@@bi)(
Siccome un ponte etere € meno stabile di un ponte etilenico ed ha bisogno di due molecole di
formaldeide che reagiscano tradpse ne evita la formazione utilizzando un basso contenuto

di formaldeide.
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Esistono due tipi di reazione che portano alla formazione di UF (Schemi 2.6 e 2.7):

1. Reazione tra due metilgiruppi, che porta a legami dimetiletere {N-CH,-O-CH,-

N-).
H il CH,OH
H _cHoH He T _CH.OH e T CH OCT—iN_ N H
~ 2 -~ o v - - H /
SN—C—NZ a SN—C—N{ " -« >n—Cc—N{ °F + H—O
H H HOH,C H H H

Schenma26 Reazione tra due metilgruppi
2. Reazione tra due molecole di monometilolurea, a dare legami metildHCiH,-N-).

@]
H 1] CH,0H
\N_C_N/ 2 H
CHy~ “H y

H ﬁ CH,0OH H q CH;0OH H C||)
2 1] ;
>N—C—NZ C-N{ 7 - + H—O0

SN=C—NZ +  ON=C—NZ >N—C—NZ

H H H “H

Schema2.7 Reazione tra due molecole di monometilolurea.

Nel lavoro di tesi, durante la sintesi delle microcapsule sonousttii il cloruro di ammonio
come iniziatore di reazione e il resorcinolo come agente in grado di aumentare la densita di
reticolazione della poli(urebbrmaldeide), migliorando in questo modo le proprieta

meccaniche delle capsule.

NH,CONH, + CH,0 NH,CONH,CH,0H
NH,CONH,CH,0OH + CH,0 HOCH,NHCONHCH,OH
ﬁ o)
H
MNTCHOH + H—=N—Coe ———= N CHmN—Co + - H0
|
H PUF

Schema2.8 Schema dellaeazione di formazione di poli(urdarmaldeide) a partire da urea e
formaldeide.

2.1.1.2 MATERIALI PER IL CORE

ISOFORONE DIISOCIANATQ(IPDI)

L6i sof or one (5idacianatal-tsocianoraetib3,3trimetil-cicloesano) o IPDI

(Figura 2.4), e un isocianato alifatico, non usato nella produzione di schiume poliuretaniche
ma piuttosto in applicazioni speciali quetiatingsr e si st ent i all abrasi o

dalla luce UV. Queste proprieta sono particolarmente necessarie per le pigsterda
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La principale caratteristica d& isocianati e I'alto grado di reattivita del gruppo isociarico
NCO con i gruppi contenenti idrogeno attivaon cui formano comgsi uretanici stabili

attraverso reazioni esotermiche.

HsC N

H;C
H,C

A

Figura24 Struttura chimica dell 61 PDI

A causa della scarsa solubilita, gli isocianati reagiscono piuttosto lentamente in acqua in
assenza di catalisi ed a temperature inferiori a 5@ | 6 aument o del |l a t
reazionediventa piu rapida fino ad assumere caratteristiche violémteeazione avviene
secondo due stadi. Il primo stagiassa attraverso la sintesi di acidi carbammici instabili e
porta allaformazione di ammine ed amide carbonica. Tale reazione, esotermica, puo essere
catalizzata dacidi, basi, ammine terziarie e composti organometallici (contenenti stagno)

In presenza di un eccesso di isocianato, l'idrolisi (reazione 1) e seguita dalla rapida reazione
dell'amminacon il gruppo isocianico appartenente ad un'altra molecola (reazione 2): si
producono uree insolubili variamente sostituitd.a resa sperimentale della reazione
compl essiva degl.i i s 0 camanimaaetdell'80%amured. 6 a c q U a

Nella produzio e del | e schi ume poliuretaniche, | 6
espandent eo0: »she sisViluppatnella redziane &qua isocianato come gas
rigonfiante della struttura a celle delle schiume espanse.

La reattivita nei confronti dellacqupud portare a conseguenze pericolose se il contatto
avviene in contenitori chiusi, a causa dell'aumento di pressione dovuto alla produzione di
CO..

ISOCIANATO-SILANO: (3-ISOCIANATOPROPIL TRIETOSSISILANO)IPTS

L 6 i s o esilamonéaun dsocianato alla cui catena alifatica € attaccato un gruppo silano
(Figura 2.5). E stato utilizzato questo composto, in quanto il gruppo silano & in grado di
ancorare il gruppo uretanico alla superficie del lamierino metallico swiene fatta la
deposi zione della resina con | e microcapsul
di healingvenga disperso in zone al di fuori di quella danneggiata quando viene immerso il

lamierino in soluzione di NaCl per le prove di caiane.
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CHs

Figura25 Struttura chi milawoa del | 6i soci ana

Per velocizzare il pr oc e s ssimnodnialcupicdsiiesi®a | z z a z

utilizzato un catalizzatore, il dibutil stagno dilaurato, della Sigxitaich.

2.1.1.3 PROCESSO DSINTESI DI MICROCAPSULE CON IPDI

Di seguito vengono illusati le tipologie di microcapsule che sono state sintetizzate in questo

lavorodi tesi:

microcapsule di poliuretano (PU) riempite con isoforone diisocianato (IPDI);

1
1 microcapsule di poliuretano (PUJF) riempite con isoforone diisocianato (IPDI);
1 microcapsule di poliurea (PUreag¢mpite con isoforone diisocianato.

1

microcapsule di poliuretano (PU) con un isociarsltano (IPTS)

Il processo di microincapsulazione viene eseguito in un reattore flangiguattro colli,
utilizzando un agitatore meccanico conimnpellerin acciaio a sei vie del tipo Rushton e un

criostato a ricircolo esterno in controllo di temperatura.

4

2 @
L'}

Figura 26 Impellera sei vie di tipo Rushton utilizzato per la sintesi delle microcapsule
nell 6emul si one acqua/fase orga

MICROCAPSULE CON SHELL PU (POLIURETANOZONTENENTI IPDI EIPTS

Nella sintesi delle microcapsule di PU viene utilizzata la tecnicgadlimerizzazione
interfacciale.

A temperatura ambiente vengono mescolati 120 ml di acqua deionizzata e 13,5 g di gomma

arabica. Questa funge da tensioattivo, aiutando la formazione delle goccioline di fase organica
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nell 6emul si one I n astameu agitaziondala miscele widreazionene ¢ o
impostando la temperatura del criostato a 70 °C, arrivati alla temperatura di 50 °C, vengono
sciolti nella soluzione 9 g MESMODUR® L75, 27 g di IPDI (o IPTS), precedentemente
mescolati in 20 ml di clorobenzene 6,3 g di 1/Butandiolo. A 70 °C si mantiene in
agitazione la soluzione per 1 ora e 30 minuti a 550 rpm. Al termine si interrompe la reazione,

si porta il sistema a temperatura ambiente e le capsule formatesi vengono separate dalla
sospensione acquosamite filtrazione stbuchnersotto vuoto e lavate piu volte con acqua

per rimuovere eventuali residui e reagenti sospesi non incapsulati. Le capsule vengono seccate

sotto vuoto a 40 °C per una notte e infine setacciate.

120ml H,O

13.5g GOMMA ARABICA

Y

Agitazione

meccanica
il 9 g DESMODUR L75

T=50°C 27 g IPDI (0 IPTS)
- 6.3 g 1.4-Butandiolo
Y

1 h30 mina 70 °C 20 ml clorobenzene

v

Lavaggio ed
essiccamento

Figura 2.7 Schemézzazionedella reazione di microincapsulazione per
| 6otteni mento di mi crocapsul e di PU
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MICROCAPSULECON SHELL PU/PUF (POLIURETANO/POLI(UREAORMALDEIDE)
CONTENENTI IPDI

La sintesi di microcapsule di poliuretano/poli(ufeamaildeidg (PU/UF) incorpora entrambi

i componenti dello shell in un unico processo. Diversamente da quanto descritto nel paragrafo
precedente, la procedura per la sintesi di microcapsule PU/UF e stata modificata utilizzando
contemporaneamente la tecnica di mictapsulazionan situ di poli(ureaformaldeide) e
guel | a i nterfaccial e, che prevede | Gut il
commercialmente, il DESMODUR ® L75 descritto in precedenza. Un utilizzo combinato
delle due pareti garantisce una stabilita aytutermine a temperatura ambiente e aumenta la
capacitd di contenere liquidi che diffonderebbero velocemente dalle microcapsale UF
Inoltre, nella fase iniziale viene utilizzata, come tensioattivo, la gomma arabica. La reazione

avviene seguendo lo schema di seguito proposto.

120ml H,O

13,5g GOMMA ARABICA

h 4

Agitazione
meccanica 2.5gurea
4l e 1
= 0.25g NH,CI
\4
pH=335 0,25 g resorcinolo

Y

4 g DESMODUR L75

30 ml IPDI

Y

< 6.4g CH,0
y

3hasseC

Y

Lavaggio ed
essiccamento

Figura 28 Schemtzzazionedella reazione di microincapsulazione
per | 6otteni mento di mi crocapsul e
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MICROCAPSULE CON SHELL PUrea (POLIUREA) CONTENENTI IPDI

Léapparato sperimentale ~ | o stesso utiliz
ambiente vengono mescolati 120 ml di acqua deionizzata e 13,5 g di gomma arabica.
Mantenendo in agitazionéga miscela di reazionea 550 rpm,si aggiungono 9 g di
DESMODUR® L75 e 27 g di IPDIprecedentemente miscelati in clorobenzeiemposta

la temperatura a 70 °C. A 50 °C vengono aggiunti 7,2 g di dietiletriammina (DETA). A 70 °C

S i | ascia reagire per undédora mantenendo co
riporta la miscela di reazione a temperatura ambiente&pksule formatesi vengono separate

dalla sospensione acquosa tramite filtraziondwthnersotto vuoto e lavate piu volte con

acqua.

120 ml H,O

13.5g GOMMA ARABICA

Y

Agitazione
meccanica
9 g DESMODUR L75

v 27 g IPDI

T=50"°C
< 7,21 g DETA

Y
lha70°C

Y

Lavaggio ed
essiccamento

Figura29 Schemézzazione della reazione di microincapsulazione per
| 6otteni mento di microcapsule di PUTr
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2.1.2 MATRICE TERMOINDURENTE PER MATERIALI SELF-
HEALING

2.1.2.1 RESINA EPOSSIDICA

Le resine epossidiche, chiamate anche poliepossidi, sono una classe di prepolimeri e polimeri
reattivi che contengono gruppi epossidici. Le resine epossidiche possono reagine séa C
Sstesse attraverso una omopol i mer i z zeagemtione
quali ammine polifunzionali, acidi, fenoli, alcoli e tioli. Questi-r@agenti sono spesso
definiti agenti indurenti, e la reazione di reticolazione € comuneranamatacuring Da

guesta reazione si ottengono polimeri termoindurenti, spesso con proprieta meccaniche
elevate, resistenza alla temperatura e agli agenti chimici. Le resine epossidiche hanno
undampi a vari et’ di appl i ciaprotettivh iper metahi,e I n
applicazioni strutturali in circuiti stampati, laminati, semiconduttori, compositi strutturali e
adesivi.Le resine epossidiche commerciali possono essere formate da catene alifatiche, ciclo
alifatiche o aromatiche e sono dispahilm un ampio intervallo di pesi molecolari variabile

da alcune centinaia ad alcune decine di migliaia.

Le resine epossidiche sono vetrose a temperatura ambiente e vengono quindientsoelat
diluenti per abbassare Véscositaa livelli adeguati perithpregnazioe delle fibre. | diluenti
sonostirenemonomero estirene ossido. La viscosita di una resina epossidica senza diluente
pud variare moltissimoge a causa di cid0 si pud presentare in forma liquida o solida.
Solitamentequeste resinsono carattézrzate dalla presenza di grupgpossidopvvero sono
costituite da una catena lineare di molecole@lieestremita trovano posto i gruppi epossidici

con i quali reagiscono gli agenti leganti durante la polimerizzazione. | gruppi ad anello
contribuisconoad aumentare la rigidita e la resistenzaabredelle resine. Il processo di
polimerizzazionenel quale vengono utilizzati agenti induritoé, notevolmente diverso da

guello di altre resine.

La piu comune e importante classe deéshe epossidiche sittiene dalla reazione

del |l 6epicloridrina (EHC) con prbpanb)iinspfegenzal o |
di una base come catalizzatore, a dare il diglicidiletere del bisfenolo A (DGEBA).

La piu semplice resina appartenente a questa classe si ottiene dalla reazione di due molecole
di epicloridrina con una del bisfenolo A. Si tratta di una resina trasparente bi funzionale

(DGEBA) costituita da due gruppi epossidici terminali (Schema 2.9).
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Capitolo 2
HO (_J)OH + 2 CHy —CHCH,CI L
00 o
hlsphen ol A epichlorohydrin
0 GH3
EHZ— CHCHy0 () G @) ocHch_ CH, + by-products

CH3
diglycidyl ether of bisphenol A

Schema29 Sintesi del DGEBA.

Durante la reazione possono verificarsi due tipi di reazioni secondarie che aumentano la

compl essit”™ del prodotto di condensazione r
attivo in wunobaltra mneodcdiczoilcanadisi biadflenmled | 4
2.10), ottenendo resine che sono in realt?o
0. CHg 0.
EHE— EHEH}U ". '\_[:_". "_[I:HEGH_EHE +
CH;
U
+ M HO(O)-C~(O)0H + n CHy— CHCH,CI L0,
GHal‘ ) “"a__u_,-""’
bisphenol A
0 ~ CHy OH CHy 0
EHZ CHEHZ-~ 0—rC fl ': IIIIEHgll:HI:Hr]»EI—fr 1>—ﬁ—f_(—DGHEGH ng
CH; n CHy
+ by-products

Schema2.10 Reazioni secondarie durante la sintesi del DGEBA.

La viscosita della resina aumenta con n, e quando n € maggiore @ agfail prodotto

ottenuto € solido. Il prodotto commercialmente piu importante € una miscela composta

principalmente da DGEBA puro e da piccole quantita di oligomeri. La composizione é

costituita da 88 8 % d i diglicidiletere -200@onna3x=uestod al |

fornisce una resina con un peso molecolare medio di circa 370, preparata utilizzando un
49



Capitolo 2 Materiali e metodi

rapporto molto alto di epicloridrina rispetto al bisfenolo per ridurre al minimo la reazione
secondaria. | prodotti ottenuti hanno un peso equital@possidico di 18200 e una
viscositaa 25°Cdi1006008 000 cP. Esempi o di gquesto mate

Nel presente lavoro di tesi sono state utilizzate diversi tipi di resina epossidica, a seconda
del | 6applicazione finaidle che doveva assumer
Nel caso di rivestimenti compositi, quindi nelle deposizioni, sono state utilizzate due diverse
resine, | 6Epover trasparent e Franeh&Kimm Sg]ARR 7 get
diglicidiletere del bisfenolo A (DGEBA).

La resina commeiale Epover 0527 & una resina epossidica poliamminica bicomponente. E
una resina dotata di una buona durezza superficiale, resistente ad acidi ed alcali deboli. Puo
essere utilizzata come fondo con ottime caratteristiche aggrappanti su supporti metatlici e

Se esposto ai raggi UV tende a sfarinare ed ingiallire, senza per questo perdere le sue

caratteristiche essenziali. La differenza c
bi component e, mentre | 6Epover oimpodantbdi sue s ol
tenere conto quando devono essere ingloba

epossidica. Infatti il solvente potrebbe interagire con la parete della microcapsula,
danneggiandola, facendo fuoriuscire il suo contenuto primaudgld. Nel nostro caso, come

verra descritto nel capitolo 3, tutte le tipologie di microcapsule da noi sintetizzate, sono state
immesse con successo in questo tipo di matrice, omogeneizzandosi bene al suo interno e

senza rompersi.

2.1.2.2 AGENTI INDURENTI EPROCESSO DI CURING

In generale, le resine epossidiche che non subiscono il processoirdi hanno deboli
proprieta meccaniche, chimiche e di resistenza al calore. Tuttavia, buone proprieta sono
ottenute dalla reazione della resina epossidica linearendarenti idonei a formare strutture
reticolate tridimensionali termoindurenti. Il processo é solitamente definring, ed € una
reazione esotermica che in alcuni casi, se non controllata, produce sufficiente calore da
causare una degradazione ternteHa resina stessa.

Il curingpu, essere ottenuto facendo reagire | 0e€
oppure formando un copolimero con gli indurenti. In linea teorica ogni molecola contenente
un idrogeno reattivo puo reagire con il gruppo spixs della resina epossidica. Le classi piu
comuni di agenti indurenti sono, in ordine di reattivita, i fenoli, le anidridi, le ammine

aromatiche, le ammine ciclo alifatiche, le ammine alifatiche e i tioli. Anche gli alcoli e gli
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acidi si inseriscono in easto gruppo. Le reazioni di reticolazione coinvolgono sia i gruppi
epossidici sia i gruppi idrossilici secondari e possono essere di tre diversi tipi:

1. Reazione del gruppo epossidico con reticolanti come ammine, anidridi o poliammido
ammine;
2. Reazione del gippo idrossilico con reticolanti come metiloli, fenoli o isocianati;

Reazione di copolimerizzazione con altri monomeri/oligomeri epossidici.

Gli agenti reticolanti appena citati possono comportarsi come catalizzatori, agendo come
iniziatori in reazioni diomopolimerizzazione o come acceleranti in presenza di un altro
induritore, oppure come induritori se agiscono come un comonomero nel processo di
reticolazione. | catalizzatori sono composti (acidi e basi di Lewis) che promuovono sia

| 6apert ur a siadla reazione @& medcblhzione. La maggior parte degli epossidi
vengono reticolati attraverso un meccani s ma
in presenza di un nucleofilo. Gli induritori sono composti con atomi di idrogeno reattivi come

le ammine primarie e secondarie, fenoli, tioli e acidi carbossilici.

Gli induritori amminici sono usati in compositi usati per materiali strutturali ad elevate
prestazioni e adesivi. Le ammine primarie reagiscono piu velocemente di quelle secondarie
(velocita circa doppia), e avendo due atomi di idrogeno attivi possono reagire con due gruppi
epossidici formando un al col secondari o e |
reagire wulteriormente con | depossi doppoa f o
idrossilico (Figura 2.11).

Le ammine secondarie a differenza di quelle primarie possono reagire con un solo gruppo
funzionale, mentre quelle terziarie non sono in grado di reagire con il gruppo epossidico, ma

possono agire come catalizzatori.

OH
A\ |
RNH2 + CH2—CH —— RNH—CH,—CH
OH
OH |
O RN——CH,—CH—
RNH—CH.—CH + CH2—CH —m
‘ CH2_(|;H_
OH

Schema2.11 Reazione delle ammine primarie e secondarie con
un gruppo epossidico.

Louso di undammina di funzional e o] pol i f
tridimensionale. Anche le ammine ciclo alifatiche e aromatiche possono essere usate come
51



Capitolo 2 Materiali e metodi

induritori epassidici. Il tipo di ammina influenza le proprieta di processo come la viscosita e

la reattivita, e le proprieta del prodotto finale quali la resistenza meccanica e al calore. Le
ammine aromatiche formano reticoli piu rigidi rispetto alle ammine alifaticjuendi
aumentano la resistenza alla temperature. Nonostante questo esse sono state sostituite dalle
pit sicure ammine alifatiche o cicloalifatiche.

| polimeri che si ottengono dal processacdring vengono chiamati polimeri termoindurenti

e sono insolullii in solvente e infusibili. Questo comporta una serie di vantaggi, come la
resistenza chimica e buone proprieta meccaniche del polimero ad elevate temperature, ma
anche di svantaggi, in quanto una volta che il polimero si e formato, il processo non é

revasibile e non si possono ottenere altri prodotti.

In questo lavoro di tesi sono state utilizzate resine bicomponente, il che implica che i due
componenti (base e induritore), una volta messi a contatto, incominciano a reagire a
temperatura ambiente. Cioraporta un aumento della viscosita che porta alla gelificazione,
ovvero il passaggio dallo stato fluido (sol) a quello di gel privo di scorrimenti viscosi.

Sono stati utilizzati quattro diversi induritori amminici:

1. Dietilentriammina (DETA):

H2N\/\N/\/NH2
H

Figura 2.10 Struttura chimica della DETA.

La DETA é una delle ammine piu utilizzate come induritore per resine epossidiche in
guanto ha un alto contenuto di idrogeni attivi che reagiscono con il ponte epossidico a
temperatura ambiente. La DETA é stata da noi utilizzaime induritore amminico
della resina epossidica DGEBA della SigAddrich, che ha un peso equivalente di
174. Nella miscelazione il rapporto in peso tra DETA e resina epossidica é stato di
12:100. Questo rapporto deriva dal calcolo delle funzionalitddde componenti
mostrato in Tabella 2.1. Il valore 12 e ottenuto dalla proporzione:

100g:174 g/leqg=xg: 20,6 gleq

Dacuix=12g¢g
Peso . . o . .
Molecolare Numero di funzionalita| g/equivalenti| g
DGEBAcomp A) 340 2 174 100
DETA (comp B) 103 5 20,6 12

Tabella2.1 Dati per il calcolo dei rapporti tra componente A e B.
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Uno dei problemi riscontrati durante | a
guanti t”™ di boll e ddéaria che si ritrova
trattamentot er mi co i n stufa da vuoto del DGE

eliminarne la maggior parte. Il ciclo di reticolazione applicato consiste in 24 ore a

temperatura ambiente seguite da 2 ore a 80 °C.

2. Trietilentetrammina (TETA):

H
H2N\/\H/\/N\/\NH2

Figura 2.11 Strutturachimica della TETA.

La TETA ~ un altro tipo di i nduritore a
elevato numero di idrogeni attivi. E stata da noi utilizzata come induritore della resina
epossidica N,NDiglicidil -4-glicidilossidianilina (DGGO), déh SigmaAldrich. Nella

mi scelazione il rapporto in peso tra | a
I n questo caso I probl emi ri scontrat.
del | 6epossido e | 6daumento del | mnatRemper a

risolvere il primo problema si utilizza un bagno di acqua e ghiaccio al di sotto del
pallone di reazione, mentre per risolvere il secondo la reazione viene fatta avvenire
sotto vuoto. Il ciclo di reticolazione applicato consiste in 24 ore a t&tya
ambiente seguite da 2 ore a 80 °C.

3. Poliossipropilendiammina (JEFFAMMINA D400):

HoN NH>

CH CH
3 3 X=6.1

Figura 2.12 Struttura chimica della Jeffammina D400.
La JEFFAMMINA D400 e una polieterammina caratterizzata dalla ripetizione
del | uni t” 0 ackbpneBEps A eni acusndmenimi na pri ma
mol ecol are medi o di circa 430 g/ mol . I S
viscosita, la bassa tensione di vapore e la completa miscibilita con una grande varieta
di solventi. E un agente during che gaantisce un incremento di flessibilita e tenacita
della matrice. Il rapporto di miscelazione tra JEFFAMMINA e DGEBA e stato di
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66:100. Il rapporto & ottenuto dal calcolo delle funzionalita dei due componenti,
mostrato in Tabella 2.2.

Peso Molecolare Numero di funzionalita| g/equivalenti | ¢

DGEBAcomp A) 340 2 174 100

JEFFAMMINA

D400 (comp E) 430 4 115 66

Tabella2.2 Dati per il calcolo dei rapporti tra componente A e B.

Y

Anche in questo caso la base € un DGEBA della Sildach. Il ciclo di
reticolazione migliore sperimentato e valutato tramite DSC consiste in 24 ore a
temperatura ambiente e 2 ore a 80 °C. La qualita della matrice ottenuta € ottimale per

guanto riguarda la presenza di bolle e la trasparenza.

4. Catalizzator&ePOVER S. 0900
Questo tipo di induritore e stato gentilmente fornito dalla dit@nchi&Kim SpA
come € avvenuto per la base di tipo epossidica. In Tabella 2.3 & posto il rapporto di

miscelazione dei due componenti.

Rapporto miscelazione (in pesq Rapporto miscelaziongin volume)

COMPONENT 100 66
A
COMPBONENT 50 34

Tabella2.3 Dati per il calcolo dei rapporti tra componente A e B.

Dopo il mescolamento dei due componenti, il ciclo di reticolazione consiste in 24 ore

a temperatura ambiente e 24 ore a 50 °C.

2.1.3 PREPARAZIONE DEL COMPOSITO PER MATERIALI SELF -
HEALING

In questo lavoro di tesi sono stati realizzati compositi costituiti dalle matrici e microcapsule
descritte nei paragrafi precedenti. Nella realizzazione del composito contenente le
microcapsule, @isultatadi fondamentale importanza haiscelazione delle microcapsule nella

matrice in fase |iquida, realizzata i n modog
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dell a matrice ha costituito unonelPereaisolvaaer e d
qgueste difficolt”™, nella fase di minpaler | a z i ¢
di tipo assiale. La velocita di agitazione ottimale in tutti i casi di seguito proposti € stata di
150 rpm.

Mescol at e | e ocdallp satricee & stdta poii efiettuata ta deposizione su tre
diversi substrati:

1 Su un vetrino, previamente pulito con acqua, sapone e acetone: del composto e stato
opportunamente steso su un vetrino tramite una barra stendifilm da 200 pum, ottenendo
rivesimenti di circa 150 pum di spessore di film secco.

T AIl'l 6interno di piattini di Tefl on, i n m
dischi di materiale composito di circa un centimetro di spessore; con questa
deposizione e possibile effettuare sul mate in bulk osservazioni al microscopio
ottico eealngdelmbteriale 1| 06

1 Su lamierini metallici (ferro o alluminio), per effettuare prove di corrosione, o di

adesi one nel caso dell 6adesi vo commer ci a

Unavolta deposto, il materiale & stato indurito mediante il processariig descritto nel
paragrafo precedente. Successivamente, tramite analisi DSC, si é stato accertataolbe nel

di temperature deturingn on s i verificasse alcun dannegt
della matrice. Il loro degrado e stato invece osservato a temperature ben al di sopra dei 200
°C.

Nella preparazione del composito, la miscelazione di matrice e microcapsule varia a seconda

del tipo di microcapsule e della matrice considerata.

2.1.3.1 COMPOSITO CON MICROCAPSULE CONTENENTI IPDI

La sequenza dei materiali da aggiungere in questo caso é:

1. DGEBA, dopo averlo tenuto in stufa da Vv
renderlolgui do ed el i minare eventual. bol l e
componente A dell 6EPOVER) ;

2. Di butil stagno dil aurat o, come catalizze

contenuto nelle microcapsule;
3. Microcapsule riempite con IPDI, aigagte al 20% in peso rispetto alla base epossidica

della matrice;
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4. Induritore amminico, JEFFAMMINA D400 (oppure DETA o componente B
del |l 6EPOVER) .

2.1.3.2 COMPOSITO CON MICROCAPSULE CONTENENTI
ISOCIANATO-SILANO

Nel caso di microcapsule riempite conisociarsati | ano | 6ordine di aggi

1. Componente A del prodotto commerciale EPOVER (o -Rjilicidil -4-glicidil
ossidianilina nel caso dell 6applicazione
2. Dibutil stagno dilauratocome catalizzatore, aggiunto al 50% in peso rispetto
alld i s o csilamamcartteauto nelle microcapsule;
3. Mi crocapsul e c o ssilareneeaggiunte al 2D i%siro peso aispetto alla
base epossidica della matrice;
4. Induritore amminico, componente B del prodotto commerciale EPOVER (o TETA nel

caso diutilizzo come adesivo).

2.1.4 MICROCAPSULE PER MATERIAL SMART A RISPOSTA
CROMATICA

2.1.4.1 MATERIALE PER LO SHELL
RESINA POLIUREICA

Nella formazione dellshell poliureicoper le microcapsule da inserire in matrice negli smart

materials a risposta cromatica,  stata ut.i
UV e non farla cos?® diffondere all oéinterno
0 NH,
i
o OO - T
H
cl
|~ I |
— OO
H H H 0 c| n

S

Schema2.12 Schema dellaeazione di formzione di poliurea a partire da un isocianato
(Desmodur L75) e una amminaA2nmino-5-clorobenzofenone).
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Léammi na i n -dmmisb-clovobemzofenore,acheZon il suo gruppo amminico
permette la polimerizzazione e quindi la formazione dishedlanti-UV.

2.1.4.2 MATERIALI PER IL CORE

OLIO DI GIRASOLE
Léol i o dgentilignente fomitodi dalla dittadhased®pA, € un olio vegetale in grado

di polimerizzare in presenza di ossigeno,

legami inesso presenti, con formazione di un network.
CH;

CH;

Figura2l1l3 S ruttura chimica dell 6ol io di
Léolio di girasofe =~ composto da | egami
1 Monoinsaturi (22,8 %);
91 Polinsaturi (65,2 %);
9 Saturi (12,0 %).

1 NiDI®DRP-1 Nj, -BRIMET IN}6-NITROSPIRO[2H1-BENZOPIRANO?2 , -(2HNj

INDOLOQO]

Le molecole fotocromiche possono essere reversibilmente isomerizzate tra due forme stabili
termicamente attraverso | 6esposizionee all a
isomerizzazione, proprieta quali energia di eccitazione (colore), potenziali redox,
distribuzione di carica e struttura cambiano significativamente.

[ seguente composto  un <colorant e, che
cicico(spi ropirano) di colore verde scuro, al |
colorazione violacea (Schema 2.13). Lo spettro di assorbimento dei due isomeri e
rappresentato in Figura 2.14. Essendo una reazione reversibile, dopo poco tempo di

esposizioe alla luce visibile il composto ritorna alla forma ciclica. Il colorante € stato
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i ncapsul ato I nsi e mecarref. [In0quéstio anodo allla eottufa udellg e d

microcapsule, causata da un danneggiamento meccanico nella matrice polimericanteolor

i n grado di di ffondere all édinterno dell a
UV permette | O6identificazione del danno ne
colore.

hv (UV)
—_— /
NO;, A N+
\ (o]

MC

Schema2.13 Reazione fotochimica di conversione dello spirano SP in
merocianina MC.

@
L3
&
£
-3
a
-
00 400 500 800 700
Wavelength (nm)
Figura2l1l4 Spettr o di assorbimento dell 6i somer

2.1.4.3 PROCESSO DI SINTESI DI MICROCAPSULE CON COLORANTE

MICROCAPSULE PU (POLIUREA) CON OLIO, COLORANTE E SHELL ANTOV

Léappar antale eslpstesso mtdizzato per le altre microcapsule sintetizzate
temperatura ambiente vengono mescolati 120 ml di acqua deionizzata e 13,5 g di gomma
arabica. Mantenendo in agitazione la miscela di reaa®®) rpmsi aggiungonsm e | | 6 or di
9 g di DESMODUR® L75 miscelato in 8 ml di clorobenzene e 40 ml di olio di girasole con

i col orante. 1 c o ldodrod 1 t, @rinediBHagitrospird[26t1- i
benzopirane® ,-@K)-i ndol o] all 61% in peso rispetto a
°C. A 50 °C vengono aggiunti 3,53 g diA2nmino-5-clorobenzofenone, sciolti in 15 ml di
clorobenzene. A 70 AC si | ascia reagire p
interrompe quindi la reazione, si riporta la miscela a temperatura ambieateapdule
formatesi vengono separate dalla sospensione acquosa tramite filtrazibnehsersotto

vuoto e lavate piu volte con acqua.
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120 ml H,O

13,5g GOMMA ARABICA

A 4

Agitazione
meccanica
9 g DESMODUR L75
8 ml clorobenzene
40 ml OLIO DI GIRASOLE

v 0.35g COLORANTE

=509
i 3.53 g 2-AMMINO-5-

v CLOROBENZOFENONE

1ha70°C 15 ml clorobenzene

l

Lavaggio ed
essiccamento

Figura 2.15 Scheméizzazionedellar eazi one di mi croincapsul azi
di microcapsule di PU (poliurgaon shell antlJV.

2.1.5 MATRICE ACRILICA PER MATERIALI A RISPOSTA
CROMATICA

Comecarrier per preparare lsmart coatingmicroincapsulato, & stato scelto un fotopolimero
di polietilen glicole metacrilato. Il rivestimento € composto da tetraetilen glim@tacrilato
(TAEGMA) e pentaetilen glicole monometacrilato (PEGMA), entrambi della Sigldach.

Il fotoiniziatore utilizzato & stato il Darocur 1173-i(Rosst2-metil-1-fenil-propanl-one),
della Ciba. Il rapporto in peso utilizzato e stato 90,5 3,6 (% wt), rispettivamente.

Le microcapsule riempite con il colorante (circa 15 % in peso rispetto agli oligomeri di
metacrilato) sono state disperse nella miscela di polimerizzazione attraveistpelier
assiale di vetro. Il tutto € stato poi versataino stampo in sione, e fatta avvenire la foto

poli merizzazione attraverso |-Autilizzo del

59



Capitolo 2 Materiali e metodi

2.1.5.1 PREPARAZIONEDEL MATERIALE COMPOSITO A RISPOSTA
CROMATICA

Nel caso di microcapsule riempite con olio di girasole, | passaer la realizzazione del
composito sono i seguenti:
1. Matrice acrilica costituita da un componente A (TAEGMA), un componente B
(PEGMA) e un induritore (DAROCUR) nei rapporti descritti in precedenza.
2. Microcapsule contenenti olio. Generalmente vengono aggial 15% in peso rispetto
al componente A+B;
3. Processo di reticolazione effettuata al bromografo (luce UV a 365 nm) per un tempo

variabile di 35 minuti.

2.1.6 ADESIVO

Per la parte relativa alle resine epossidiche utilizzate come adesivo, sontilzizdii come

mat er i al-Diglicitiled-Glididiladsianilina (DGGO) come base epossidica e la
Trietilentetrammina (TETA) come agente induritore (Figure 2.16 e 2.17). Questa resina e
stata poi caratterizzata e confrontata con quella commerciale d&lld BP760, formato
anchbéesso da due componentii. EntraskkeD | e p
BRAND DP760 e contengono rispettivamente la TETA e la resina epossidica in percentuali

intorno al 60%, il resto sono additivi.

O

Figura 2.16 Struttura chinica di DGGO.

H
H2N\/\H/\/N\/\NH2

Figura 2.17 Struttura chimica della TETA.
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Nel lavoro di tesi sono stati messi a confronto i due tipi di adesivo. In un primo momento

sono state confrontate le proprieta di adesione dei due adesivi tal quali. In seguito, al primo
adesivo eno state miscelate le microcapsule contenenti IPTS, in modo tale che si potessero
confrontare, attraverso una prova meccanica, le proprieta adesive prima e dopo il processo di

healing

2.16.1 PREPARAZI ONE DELLG®&6 ADESI VO

Per la preparazione del nosadesivo sono stiatitilizzati, come gia a@nnato, DGGO come

base epossidica e la Trietilentetrammina (TETA) come agente induritore. Il rapporto in peso
tra | dammina e | 6epossido  pari al 32% w/ w
Loepossido pesato viene p25G&mle messo inuagitazpreel | or
meccanica tramitémpeller di vetro a 50 rpm. Durante questa fase il pallone & posto in un
cristallizzatore con acqua e ghiaccio e messo in depressione (sotto vuoto) per circa mezzora,
per el i minare | e shuool lien tdedranroi.a Dporpeos ediit i ¢ had
subito dopo | e capsule al 15% in peso ri:
nuovamente messo in depressione e quindi in agitazione per altri 30 minuti a 50 rpm. Tolto

| 6agi t at or e temaeviereanessairodepressionegpeér 45 minuti, a degasare. Infine,

il materiale viene colato nello stampo o steso su substrati in metallo per ottenere i provini con
cui effettuare in seguito le prove meccaniche di compressione e frattura. Il prodotttoodten

infine sottoposto a un ciclo termico di 24 ore a temperatura ambiente e 2 ore a 80 °C.

In particolare, per le prove di compressione, il materiale, con e senza capsule, viene versato in
piccoli stampi di forma cilindrica.

Oltre alle prove di compressie appena citate, sono state effettuate anche prove meccaniche
DCB (Double Cantilever Beajnin modo | e I, e DCB con adesivo in bulk per valutare

| 6 ef fhealingou Idli 6adesi vo.
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2.1.7 MATERIALE RISPONDENTE A UNO STIMOLO TERMICO
(DIELS-ALDER)

2.1.7.1 MATERIALI UTILIZZATI

Nella sintesi sono stati utilizzati:
1 N,N-Diglicidil -4-glicidilossianilina (DGGO) come epossido trifunzionale (Figura
2.18);

O
Figura 2.18 Struttura chimica di DGGO

1 Diglicidil etere del bisfenol@® (DGEBA) come epossido bifunzionale (Figura 2.19);

0, CHy 0
CHp — CHCH,0 —(( ) C (D) OCH,CH— CH,
., & CH3 .

Figura 2.19 Struttua chimica di DGEBA
1 Furfurilammina (FA) come ammina in grado di reagire con gli anelli epossidici
(Figura 2.20);
&NHz
O
Figura 2.20 Struttura chimica di FA.

1 1,-@Métilendi4,1-fenilene) bismaleimmidé Bl SM) per dar &Alddréadd

(Figura 2.21);
O 0]
-O0~O)
0] 0]

Figura 2.21 Struttura chimica di BISM.
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| reagenti sono stati utilizzati secondo precisi rapporti molari riassunti nelle tabelle seguenti.

Nellareaziond r a | 6epossido e | 6ammina a dare il
quantita:
g Peso Molecolare Moli
DGGO 12 g 277 g/mol 0,04 mol
FA 126 ¢ 97 g/mol 0,13 mol

Tabella2.4 Dati per il calcolo dei rapporti tra DGGO e FA.

Per ot tde nfeurrednisdioo stat® utilizzate le seguenti quantita riportate in Tabella
2.5:

g Peso Molecolare Moli
DGEBA 10,3 g 340 g/mol 0,03 mol
FA 5749 97 g/mol 0,06 mol

Tabella2.5 Dati per il calcolo dei rapporti tra DGEBA e FA.

Le quantita utilizzatem el | a f or maz i o n e-Aldee (DA) &and dportate di d i
seguito. Per ottenere la reazione dei tre gruppi furanici, la bismaleimmide, che possiede due

gruppi funzionali, deve reagire in rapporto molare 3/2 rispetto al TF.

g Peso Molecolare Mol

TF 19 568,67 g/mol 1,76 mmol

3/2 (1,76 mmol) =

BISM 1,02 g 388,35 g/mol 2 64 mmol

Tabella2.6 Dati per il calcolo dei rapporti tra TF e BISM.

Nel processo addottdb DA, utizzando B, €F edBkKM,lsdno state utilizzate
le quantitaiportate in Tabella 2.7:
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g Peso Molecolare Moli
DF 0,92 g 534,41 g/mol 1,72 mmol
TF 19 568,67 g/mol 1,76 mmol
BISM 1,679 388,35 g/mol 4,30 mmol

Tabella2.7 Dati per il calcab dei rapporti tra il TF, B e BISM.

2.1.7.2 PROCESSO DI SINTESI

Léapparato utilizzato per |l a sintesi del A t
ad olio, con ricadere a bolle, in atmosfera di azoto. Si versano 12 g di epossido nel pallone, si
aggiungono 20 ml di metanolo. Aggiunta un ancoretta magngitlascia in agitazione per 15

minuti. In seguito vengono addizionati 12,6 g di ammina. Si scalda il sistema a 85 °C,
mantenendo | agitazione e | 6atmosfera di a z
sistema con carta argentata per tratenil calore, e si lascia reagire per 3 ore. Finita la
reazione si trasferisce il prodotto in un pallone a un collo tarato, si estrae il solvente sotto
vuoto, ottenendo cosi un trifurano funzionalizzato (TF). Pesato il prodotto ottenuto, si calcola

la res (95%). La reazione ¢ illustrata nello Schema 2.14.

A N
ANy %
- IS \‘::1;-3_.
|~|J A
0 (7 T
R TR . I
{{/\\ LT ] He N /'--_0-”}.\\"/’! HN \\‘/,/'m...
R f;.r MeOH, reflux 2h |
% S N
1 I
3 HO. o A OH (£H9
I/ “D‘ i l
o
HN | P
|. e/
iy
O/ "-'-‘?'.':-F
\ |

Schema2.14 Schema della reazione di formazioné TE a partire da FA e DGGO.

Per ottenere il B, sono stati fatti reagire 10,3 g di DGEBA con 5,7 g di FA, utilizzando la

stessa procedura vistapnecedenza, ottenendo una resa del 98% (Schema 2.15).
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5
v
- "&"x P
T ™ - (Y7
k 3 o
- /“O’ e T 'WO"’\ MeQH, reflux 2h
<7 -
2 9 .
[J
O . - . . 0.
D2 I i IR
— OH OH —

Schema2.15 Schema della reazione di formazioné DE a partire da FA e DGEBA.

Nella sintesi dAdder| sd atiizdaodickorometano come solvente, per
abbassare la viscosita del TF.oline, per essere prelevato, il trifurano viene dapprima
scaldato a 70 °C, in modo da renderlo meno viscoso e piu facilmente prelevabile. In seguito
viene mescolato con 10 ml di diclorometano e bismateda. Si agita il tutto con ancoretta
magnetica, fagedo evaporare il solvente a circa 50 °C. Una volta che il sistema inizia a
gelificare si versa il composto in un piattino di teflon, lo si mette in stufa ventilata a 50 °C per
24 ore.Le reazioni rappresentate nello Schema 2.16, illustrano la formazibrig-de in
seguito dell daddott oretdMA@mI3GC. AC, e |l a reazi

— o]

Y. @
llllllllllllllllllllllllllllllN
IH2 OH
HN o cI:H2 OH
N HN\/K‘
e}
yu \ 50°C |
OH / e YT”
S N o 0

H/\/\ 130 °C -

2 [o]

° ° N
o

Schema2l1l6 Schema dell a reazione di-Alderaparieezi one d
daTF e BISM.

Nella sintesidel | 6addott o BAF eaBISMasonb stateeutiliabale ddantita
riportate in precedenza nella Tabella 2.7, utilizzando la stessa procedura descritta per la
formazione del |l 6addot t oln questo tasd, duramte la sintepi,ree c e
stato utilizzatoun plastificante, ci® una sostanzahe, inserito nella formulazione di un
polimero, & in grado ddiminuirne la rigidita, abbassanda Ty. Si tratta di una sostanza
completamente miscibile con il polimero, chimicamente stabile durante il riscaldamento

inerte in presenza dossigenoatmogerico. L6 aggi unt a dabbassgplad agsdeli f i ¢
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polimero e quindpermettedi effettuare il processo di cura ada temperatura inferionger
tempi piu lunghi aumentandue il grado diconversioneNel nostro caso, é stato utilizzato

| 6 al c oiodin ghamtitazparilaB0% in peso. Di seguito € illustrata la reazione di sintesi

del nuovo addotto DA (Schema 2.17).

T A

HP~|J" 'L:?jo

CH,;

e i 1
o\ ] _,J? o

= WS- A

[‘-‘%N \ / C ,,_\— ﬁ
130“0‘ 40°C

8] (8]
. _J:f o ! »
ro‘f_ 1= ==S b H:E]

O Tl &

Schema2.1l7 Sc he ma del | a reazione di -Alderramazi one
partire darF, DF e BISM.
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22 METODI DI CARATTERIZZAZIONE

2.2.1 ANALISI TERMICHE

Una tra le principali analisi termiche che vengono solitamente eseguite nello studio dei
materiali polimerici € la scansione calorimetrica differenziale (DSC). La scansione
calorimetrica differenziale studia, tramiun calorimetro, la variazione del calore specifico
(Cp) al variare della temperatura. Si ricorda cheiSulta essere una grandezza derivata della
grandezza primaria entalpia, H (Equazione 2.1):
T 0
Ty

Equazione2.1 Definizione di G.
La strumentazione permette di misurare la variazione di flusso termico necessario per
mantenere in ogni istante la stessa temperatura in una capsula contenente il materiale da
analizzare e la temperatura in quella di riferimento, vuota. Si misura quinaiid¢eione del
calore specifico del campione al variare della temperatura. In base alle transizioni che
accadono nel campione, il su@ 8ubira particolari variazioni. Mediante analisi calorimetrica
pud essere monitorato il processo di reticolazione seqmusessere effettuate correlazioni al
fine di ricavare il grado di avanzamento della reazione nel tempo, energie di attivazione del
processo e transizioni del composito analizzato. Le analisi calorimetriche a scansione
differenziale (DSC) sono state esggucon uno strumento Mettler Tole®lo(DSC 82%),
calibrato con indio e+4esano, scaldando da 0 °C a 300 °C, a 10 °C/min in atmosfera di azoto.

Un'altra tecnia di analisi termica & la terrg@vimetria. E un metodo di analisi nel quale si
effettua la regisazione continua delle variazioni di massa di un campione, in atmosfera
controllata e in funzione della temperatura o del tempo. Il risultato delle analisi viene espresso
solitamente con un termogravigramma riportante in ascissa la temperatura o il éempo,
ordinata la variazione di massa in valore assoluto o percentuale. Questo grafico viene anche
denominataurva di decomposizione termica

Lo strumento é formato da una bilancia termica, un forno, un sistema di gas di spurgo che
assicura un ambientedrte o reattivo a seconda del caso e un computer per il controllo dello
strumento.

Le bilance disponibili per tali analisi hanno tangeoperativo compreso traZ) mg, alcune
arrivano fino a 100 g. una variazione di massa del campione produce unaiaief|ekd

giogo che va ad interporre un otturatore tra la lampada ed uno dei due fotodiodi. La
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conseguente variazione di corrente del fotodiodo viene amplificata ed inviata ad una bobina
Situata tra i poli di un magnete permanente. Il campo magnetico vleasia generare riporta

il giogo nella posizione originale. Tramite la misurazione e la traduzione della corrente
amplificata dai fotodiodi in perdita di massa si arriva a costruire il termogravigramma (Figura
2.22).

100
\
80 II" - Pl
PVC \ \
e | PMMA | HPPE | PTFE
W60 | '.
x {
w |
o \
~ 40 |
L |
&) \
i [
g 20 | wt. 10 mg | \
prog.: 5°C \ \__I_____
atm..: N '._k
0 2 — —
i i i 1 i i i i

0 100 200 300 400 500 600 700 800
TEMPERATURE (°C)

Figura 2.22 Grafico che illustra unesempio di analisi termogravimetrica di
diversi campioni polimerici.

Il forno opera tra la temperatura ambiente e 1500 °C con una velocita di riscaldamento da

zero a 200 AcC al mi nut o. Per prevenire |6
solitamen e vi ene wutilizzato azoto o argon. Se i
essere flussato ossigeno. Léat mosfera iner
saturazione dell ambiente e favorgsSizomedequi nd
campione.

Nel nostro caso é stato utilizzato BXSTAR TG/DTA 6300 (Seiko Instruments Incgn un
range di temperature da 0 °C a 600 °C, a 20 °C/min.

2.2.2 SPETTROSCOPIA IR

utilizzata nel campo dellehimica analiticae della caratterizzaane dei materiali, oltre che in
chimica fisicaper lo studio delegami chimici.Quando u fotoneinfrarossoviene assorbito
da unamolecola questa passa dal swiato vibrazionale fondamentakd uno stato

vibrazionaleeccitato.
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In un tipicospettroinfrarossan ascissaroviamo una scala di frequenze espressaumero
d'onda ovvero quantita di onde per centimetro, elidinatala percentuale drasmittanza. Se
un materiale e trasparente alla radiazione infrarossa il suo spettro si presentera come una linea
parallela dlasse delle ascisse. Se un materiale non €& completamente trasparente Si
verificheranno degli assorbimenti e quindi delle transizioniitedli energeticivibrazionali.
In questo secondo caso lo spettro registrato sara caratterizzato da una serie di pitezza
variabile per ciascuna transizion®gni gruppo funzionale assorbe la radiazione ad una
frequenza definita e caratteristica, che corrisponde alla frequenza naturale di vibrazione per
quel dato gruppo. Per questo motivo ogni molecola possiadgroprio spettro infrarosso
peculiare, che dipele appunto dai gruppi funzionajpresenti nella molecola stessa.
Dal |l 6anal i si dell o spettro  possibile quirt
energi a, € 0SS er Vv achanicqioteragisgca com b legamell Ane dit or n c
associare un legame a un dato numero d'onda, si utilizzano apposite tavole riportate in
bibliografia o librerie elettroniche incluse nel software della strumentazione.
Considerando una molecola lineare formd@aN atomi, in base all'orientamento lungo i tre
assi cartesian(x, y, z) sono possibili 38 diversi modi vibrazionali; per una molecola non
lineare tali modi sono 318. Questo perché abbiamo 3N gradi di liberta meno 3 di traslazione
e 3 di rotazione (gjndi 3N-6) per le molecole non lineari e 3 di traslazione e 2 di rotazione
(quindi 3NF5) per le molecole lineari.
Le vibrazioni possono essere di due tipi: stiramento del legame chimsticicing e
deformazione deHdngolo di legamgbending. Lo stiramento consiste in una variazione
periodica della distanza inegomica e pud essere simmetrgmi due atomi si avvicinano o
allontanano ontemporaneamente o asimmetricel caso contrario. La deformazione puod
pure essere simmetrica o asigtrica e puo avvenire lungopianosu cui giace l'angolo di
legame o fuori da tale piano. La deformazione simmetrica nel piano e stettring
(apertura e chiusura di una forbice), rmmenquella asimmetrica € chiamatacking
(oscillazione); la deformazione simmetrica fuori dal piano é defigting (torsione) mentre
guella asimmetrica fuori dal piano e chiamatgging(agitamento).
Lo spettro IR puo essere suddiviso in tre zone:
1. zonadei gruppi funzionali, che si estende da 3800 a 1306 emomprende bande

dovute sia atsamenti che a deformazioni druppi funzionali(per esempio legami

N-H, O-H, C-H, C=C, C=0, N=0O, ecc.), con quest'ultimi compresi tra 1600 e 1300

cm’. E danotare che i legami con l'idrogeno si trovano a frequenze molto alte per via

della massa molto ridotta di quest'atomo;
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2. zona delle impronte digitali, da 1300 a 650 cenche deve il suo nome alla presenza
di bande strettamente caratteristiche di ciascurgok& molecola in quanto originate
da vibrazioni corali dell'intero scheletro molecolare;

3. zona del lontano IR, che si estende da 650 a 208 emresenta bande dovute a
stiramenti di atomi pesanti, deformazioni di gruppi privi di idrogeno e vibrazioni di
scheletro.

Nel presente lavoro gli spettri IR sono stati registrati con uno spettrofotometro infrarosso
TermoNicolet FTIR Nexsus avente risoluzione di 4 taai 4000 ai 400 crhin pastiglie di
KBr.

2.2.3 SEM E MISCROSCOPIA OTTICA

Il microscopio elettronico a scansione o SEMcgnning Electron Microscopeha una

ri soluzione maggiore di un microscopi o otti
definita per quanto riguarda ingrandimento, risoluzione e profondita di campo. Un SEM é
essenzialmente composto da una sorgente di elettroni ad elevaia €meguesto caso un
monocristallo di esaboruro di lantanio LgBda un dispositivo che accelera il fascio mediante
opportune tensioni, da un sistema di lenti che lo focalizza sul bersaglio e dai rivelatori dei
segnali emessi. Quando gli elettroni ath anergia (elettroni primari) investono il campione

si producono diversi tipi di segnali. L'immagine viene formata raccogliendo gli elettroni
retrodiffusi e quelli emessi dal campione (elettroni secondari) per effetto degli urti con gli
elettroni del faso. Utilizzando due rilevatori di
elettroni simmetrici (fotorivelatori a scintitzone)

e possibile avere informazioni sulla composizion
del campione (usando il segnale somma dei due
sulla morfologia superficiale (usando il segnal
differenza). Le aalisi al SEM forniscono
undi mmagi ne tridi mens
del |l 6ossi do, dall a qu
dimensioni dei pori e la loro disposizione. Le

valutazioni di tipo morfologico dei campioni sono

state effettuate tramite microscopio aarssione
elettronica ESEM HEnvironmental Scanningrigura 223  StrunentoZEISS EVO® 50 EP
. utilizzato pe
Electron Microscope modello ZEISS EVO® 50 . -
Pe di immagini SEM.
EP (Figura 2.23).
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Il microscopio ottico(MO) e un tipo di microscopio che usa la luce visibile (fotoni con

l unghezza doéonda compr es dilentipe ingdaBdre immagii @ n m)
campioni di ridotte dimensioni. E una tecnica di caratterizzazione molto diffusa in quanto &
veloce, facile ed il campione pud essere osservato direttamente anche ad occhio nudo. Sono
possibili due diverse configuraziodi illuminazione: bright field, in cui il contrasto del
campione deriva dal | 6as s darkbfieldnie outiloconttastd dleb | u
campione deriva dalla diffrazione attraverso il campione. La limitazione maggiore riguarda la
risoluzione massima (circa 200 nm con lenti convenzionali); tuttavia, per le microcapsule in
esame nella presente tesi, la microscopia ottica risulta una tecnica utile ed importante, anche
per ricavare il diametro medio delle microcapsule. Lo strumento da narzatdi e stato un

Olympus BX60, rappresentato in Figura 2.24.

Figura 2.24 Strumento Olympus B0

utilizzato per | 6acqui si zi o
di immagini al microscopio
ottico.
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2.2.4 ANALISI UV -VIS

La spettroscopia ultravioletta/visibile o spettroscopia-Wil/e unatecnica spettroscopica di
assorbimento normalmente utilizzata nel campo della chimica analitica. Quarfdtne
ultraviolettoo visibile viene assorbito da umaolecola questa passa dal sstato elettronico
fondamentaled unostato elettroniceccitato.
In un tipico spettro ultravioletto/visibile iascissaviene riportata ldunghezza d'onda in
ordinatala percentuale drasmittanza di assorbanzaSeun materiale non € completamente
trasparente si verificheranno degli assorbimenti e quindi delle transizidivelteenergetici
elettronici. In questo secondo casoslpettro registrato sara caratterizzato da una serie di
picchi di altezza variabile per ciascuna transizione, in relazione all'intensita dell'assorbimento
stesso.
Uno spettrofotometro UWis si pud schematicamente suddividere nei seguenti componenti
principali:

1 la sorgente di energia raggiante, che ha lo scopo di fornire le lunghezze d'onda che

coprono lo spettro ultraviolettaisibile;
7 il monocromatorgil cui scopo & quello di isare una singola lunghezza d'onda di
interesse;

1 [lalloggiamento del campione;

1 rivelatore.
Le sorgenti principalmente utilizzate sono léanpade a incandescental tungstend, le
lampade aldeuterioe quelle alloxena Le ukime due tipologie di lampade consentono di
coprire piu efficacemente anche l'ultravioletto; le lampade allo xenon sono utilizzate negli
spettrofluorimetri. 1 monocromatori principalmente utilizzati sono costituiti da specchi
concavi e da reticoli in rifiesione. Il campione da analizzare viene posto in cellette che
devono essere trasparenti alla lunghezza d'onda alla quale si lavora. Queste cellette hanno
forma diparallelepipdo, spessore differente (solitamenterf) e sono composte deetro o
materiale plasticoel caso di analisi condotte nel visibilmentre ilquarzoé un materiale
irrinunciabile nell'ultravioletto. | rivelatori tipicamente utilizzati sono dei dispositivi
fotosensibili che sfruttanoefffetto fotoelettrico vengonoutilizzate fotocellea vuoto ea gas
fotomoltiplicatori cellefotovoltaiche celle fotoconduttives fotodiodi (es. PDA).
Lo schema ottico puo esseresingolo raggiose il raggio percorre un cammino unico dalla
sorgente al rivelatore, ovverodappio raggio. Il sistema a doppio raggio puo essei@aio
raggio nello spazi@ adoppio raggio nel tempo: il primo utilizza specchingéflettenti per
sdoppiare il raggio proveniente dal monocromatore e dirigerlo contemporaneamente
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all'analita e al riferimento, oltre a ricombinare i raggi prima dell'arrivo al rivelatore, mentre |l
secondo sistema utilizza un chopper posto in rotaziate alterna due fasi riflettenti a due

trasparenti.

2.2.5 PROVE MECCANICHE DI COMPRESSIONE

Le prove di compressione sullsingola microcapsula sono state effettuate tramite lo
strumentoTA Instruments Rheometer SeriBSA Ill. Tale strumento analizza fgoprieta
meccaniche di materiali allo stato solido, utilizzando un attuatore per imporre una
deformazione qtrain) variabile nel tempo. Il campione di materiale da testare € posto tra il
motore e un trasduttore di forza che registra la forza genera@ diefibrmazione del
campione. Loampi ezza del | a def ormazione e
dal |l 6operator e. La deformazione del campi
strumento misurando la distanza tra attuatore e trasduttdfggura22 5 un6i mmagi ne
strumento. Lo strumento é inoltre dotato di una camera ambientale per il controllo della
temperatura e permette di condurre test con rampe di temperatura e a temperatura costante. |l
riscaldamento € permesso dalla convezione fodisdda calda, mentre per il raffreddamento

si utilizza azoto liquido. Lo strumento permette di sollecitare il materiale secondo

configurazioni di prova differenti: trazione, compressione, flessione e taglio.

Figura2.25  StrumentolA InstrumentfRheometer
Series RSA llutilizzato per le prove
di compressione sulle singole miero
capsule.
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Nel nostro caso si e adottata una configurazione che porta la microcapsula in compressione.
Lo strumento permette il mo nt aug @iatto pardlleli un o
montati rispettivamente su motore e trasduttore (Figura 2.26). Sul piatto inferiore viene
posizionata una cella di carico G0, di capacita 10 grammdella Transducer Techniques
(Figura 2.27), sul cui piattino viene posizionata lacnmcapsula. Questa cella di carico
permettera di misurare la forza applicata dal piatto superiore sulla microcapsula e di
rappresentarla graficamente tramite un software opportunamente programmato, e un sistema

di acquisizione dati attraverso &pider 8dellaHBM (Figura 2.28).

" SEamrie Fige

0 Dl vy

Lower Tool Bpse — |

L]

Figura 2.26  Piatti paralleli montati su motore e trasduttore.

Figura 2.27 Cella di carico GSQAO0 dellaTransducer Technigues

Figura 2.28  StrumentdSpider 8dellaHBM.
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2.2.6 ANALISI DMA

Léanal i si di n@MA) @ ana reenica asata pea studiare e caratterizzare i
materiali. E la piu utile per studiare le proprieta viscoelastiche dei polimeri. Viene applicato
una sollecitazione sinusoidale e misurata la deformazione nel materiale, permettendo di
determinare il moalo complesso. Variando la temperatura del campione o la frequenza della
sollecitazione, si inducono variazioni del modulo complesso; questo metodo € usato per
determinare con precisione la temperatura di transizione vetrosa del materiale analizzato, e
ande transizioni corrispondenti a altri moti molecolari.

La proprieta viscoelastica di un polimero deriva dalla combinazione delle caratteristiche di
solido elastico e fluido newtoniano. La t
meccaniche dun solido elastico, dove lo sforzo & proporzionale alla deformazione, per
piccole deformazioni, indipendentemente dalla velocita di deformazione. Per quanto riguarda
un fluido viscoso lo sforzo dipende dalla velocita di deformazione.

Dur ant e | rie madcanisaj un thateriale solido perfettamente elastico mostra una
deformazione e uno sforzo perfettamente in fase tra di loro. Un fluido puramente viscoso
invece mostra uno ritardo di fase di novanta gradi della deformazione rispetto allo sforzo. |
polimeri viscoelastici posseggono caratteristiche intermedie, dove si osservano alcuni ritardi

di fase durante la prova.
0 = G sin(ty + )
U= sin(ty)
dove¥ e la frequenza di oscillazione della deformazidnetempo et il ritardo di fase tra

sforzo e deformazione.

€

1 modul o conservativo misura | 6energia i mi

e il modul o dissipativo misura | 6energi a

viscosa. | due moduli appendati sono definiti come:

Modul o consecwafilyYo: EO6 =

Modul o di ss+iann(itv)o: E606 =
Angol o di +$ase: tan(u) =
Simil mente vengono definiti anche i modul i

GO 6.
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Come detto in precke n z a , undi mportante applicazione
temperatura di transizione vetrosa dei polimeri. | polimeri amorfi hanno differenti temperature

di transizione vetrosa, sopra le quali il polimero si comporta come una gomma, mentre al di
sotto si comporta come un vetro con un aumento della viscosita. Alla temperatura di
transizione vetrosa il modulo conservativo decresce improvvisamente mentre il modulo
dissipativo raggiunge un valore massimo. Anche la scansione a diverse temperature di un
materale sottoposto ad analisi dinamico meccanica € spesso usata per caratterizzare la
temperatura di transizione vetrosa di un materiale. La DMA é in grado anche di determinare

|l a composi zione dei poli meri, i ntodellagprovao v ar
Come si pud osservare in Figura 2.29, la strumentazione consiste in un sensore di
spostamento come un trasformatore differenziale variabile linearmente che misura una
variazione del vol taggi o come reincd uricaeg o de
magnetico, un sistema per il controllo della temperatura o fornace, un motore, un supporto
con sistema di linee guida per trasferire la forza dal motore al campione, e dei morsetti per

bloccare il campione da testare.

Clam
P Sample
Driveshaft
Suspension
LVDT )
Drive
Motor
Stepper
Carriage Motor

Figura2.29 Schema dllo strumento per analisi dinamico meccanica.

Due sono le tipologie di test che possono essere usate per osservare le proprieta viscoelastiche
dei polimeri: un test a variazione di temperatura e uno a variazione di frequenza (Figura 2.30).

Un terzo tipomeno usato, € un test dinamico sfedaformazione.
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tan & = G"/G’

G

10° s
— |
E |
— |
< Z
O |
o G")
= B :
10 '

\&
Rubbery ! Viscoelastic ' Glassy
Log o

Figura2.30 Esempio di grafico che é possibile
ottenere con una analisi dinamico
meccanica.

Nel nostro lavoro di tesi e stato utilizzato un analizzatore dinam@awanico DMA/SDTA
861e dellaMettler Toledg conrangedi temperatural50 °C + +500 °C, frequenza 0,001 +
1000 Hz e valori di modulo compresi tra 1 MPa e 102 GPa (Figura 2.31).

Figura 2.31  Strumento DMA /SDTA 861e dellslettler Toledo

2.2.7 BROMOGRAFO

II bromografo € uno strumento in grado di esporre alla luce UV qualsiasi materiale

fotosensibil e. Lébesposi zione avviene dal I
ripiano inferiore. 1 tempo pi “udiesseremseaito a | |
tramite un temporizzatore elettronico programmabile in minuti e decine di secondi. Quattro

tubi UV ad alta resa fanno ottenere unobar
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i nterruttore di Si cur ez zde sopeamacehina ehiush doaida e n ¢
proteggere | 6operatore dalla radiazione UV
l unghezza déonda di 350 nm. Nel nostro casoa
l i nea del | 6az otmwmdeldromograieis rmodo da indnt@rene tina atmosfera il

pit possibile inerte cosi da far avvenire la polimerizzazione della nostra matrice acrilica. Il

Bromografo da noi utilizzato € un MF 1030 della Nuova Delta Elettronica, con quattro
lampade UVA da 15W di potenza (Figura 2.32).

Figura 2.32 Bromografo MF 1030 della Nuova Delta Elettronica.

2.2.8 REOLOGIA

Il reometro € uno strumento in grado di descrivere la risposta duigo fad uno sforzo
applicato.ll reometro utilizzato in questo lavoro di tesdi tipo rotazionale, a stress o strain
controllato. A differenza del viscosimetro esso € in grado di fornire risultati piu precisi ed
esaustivi sulle proprieta di un polimero. Solitamente con il reometro si svolgono due classi di
misure: misure di vis@ita, per una valutazione delle proprieta di scorrimento, e misure in
oscillatorio, per una valutazione delle proprieta di deformabilita della struttura del materiale,

senza pero arrivare allo scorrimento (Figura 2.33).

il piano supenore

ruoia

Misure di viscosita Misure in oscillatorio

Figura 2.33  Schema delle dugpologie di misura.
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Tramite misure in oscillatorio si possono caratterizzare i comportamenti viscoelastici dei
materiald] su diverse scale temporali. Si
materiale che polimerizza. La misura delle proprietalogiche puo contribuire alla

formulazione di un prodotto migliore, predicendone le caratteristiche finali e le proprieta

fisiche durante e dopo il processo di lavorazione del prodotto stesso.

Il reometro da noi utilizzato € un Rheometrics DSRADPn@micStress Rheomelea piatti

piani (Figura 2.34), in grado di valutare viscosita da 1 mPa-s a 106 Pa-s e di controllare la
temperatura. Lo strumento applica un momento torcente da 0,001 mNm a 20 mNm, con una
risoluzione da 0,0001 mNm a 0,1 mNm. Puo raggitmgea velocita rotazionale di 954 rpm
con una risoluzione angol are di 4,2 Bead.
500 rad/s.

Figura 2.34  StrumentcdRheometric®SR200.

2.2.9 PROVE DI FRATTURA
| risultati ottenibili mediante test dneccanica della frattura permettono di ottenere parametri

i ntrinseci del | 6adesi vo wutil] in fase di pr
cricca esistente pud propagare solo se una quantita di energia sufficiente a creare nuove
superficier i | asci ata dal campo di sforzi che si
guantita e indicata come valore critico di rilascio di energia € risulta essere un pamatro

intrinseco del materiale.
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Vengono effettuate diverse tipologie di peovper descrivere in modo preciso |l
comportamento a frattura dell dadesi vo. I n
configurazione dei cari chi applicati. Sol i
in modo | e modo I, mentre il modo IHon viene normalmente considerato (Figur2bR.
Possono essere effettuate anche prove in modo misto, cosi da rappresentare condizioni di

carico piu realistiche, in cui il provino € sollecitato sia in modo | che in modo IlI.

v

Mode I: Mode II: Mode III:
Opening In-plane shear Out-of-plane shear

Figura 2.35 Maodi possibili di ©nfigurazione dei carichi

In questo lavoro sono state eseguite prove in modo | e Il separatamente. La geometria dei

provini nei due casi € identica (Figura 2.36), quello che varia & appunto la configurazione dei
carichi.

]

dp

Figura2.36  Schema provino DCRMODO |.
Nel dettaglio:

f A & la lunghezza del film inserito (in millimetri) tra i due supporti metallici. E la

di stanza tra | a fine del campione e | 6es
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1 a e la lunghezza della cricca (in millimetri), ovvero la distanza tra la linearido e

| 6estremit”™ della precricca o della cric
1 & e lalunghezza della precricca (in millimetri), misurata dalla linea di carico al bordo
della precricca di modo I;
1 & € la lunghezza del film inserito (in millimetri) tia linea di carico e il bordo del
film stesso;
1 b e lalarghezza (mm) del provino;
T H | o spessore (mm) del bl occhetto per
1 h e lo spessore (mm) del substrato;
1 Ilalunghezza totale (mm) del provino.
Nel nostro caso lo spessorelddd adesi vo — di 200 em control |
Legenda Dimensioni [mm]
I 200
A 60
b 25
(<0 50
Dalle prove sperimentali & possibile ricavare le curve cdrigpostamento dalle quali é
possibile determinare il valore di per | 6i nnesco e |l a propag

condizioni di linearita, le relazioni che permettono di calcolarsono differenti per il modo

I ell, esono le seguenti:

DCB (Modol) ' o0
cAA s
ELS (Modo 1) ' QAD \A
TAE %

DoveO ¢ il caricq & lo spostamentésil modulo della trave (alluminid 70 GPa), Ala
lunghezza della criccaYsun fattore correttivo che tiene in conto la cedevolezza del sistema
AeEsono i parametri geometrici del provino visti in precedenza. Per la determimalzitha
curvadi resistenza del materialen&cessario conoscere la lunghezza istantanea della cricca
(Figura 237) che nel caso delle prove in modo | € stata determinata per osservazione diretta
dai video delle prove condotte. Per il modo Il, come deecpiu avanti, la lunghezza di

cricca si e invece stimata a partire dalla cedevolezza del campione.
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p 1 aoilnitizcltion Gl
A R
| a - A l i R
; a, I ;
N\ I
| 6' ag ;1 ;2 aI|3 a, Aa>
d @)

Figura 2.37 Determinazione della curva di resistenzhrdateriale: dalla curvaarico- spostamento
(@), nota la lunghezza di cricca pdgterminati punti dopo l'innesco della cricca, é
possibile calcolare il tasso di rilascio critico di energia G.

Léattivit™ di caratterizzazione ha riguarda
1 3M DP760®;

1 Adesivo sperimentale.

Le prove sono state condotteponendo una&elocita di spostamento della traversa pari a 0.25

mm/min.

2.2.9.1 DCB (MODO I)
Per quanto riguarda le prove di frattura DaB@ble CantileverBeam i n fAmodo | 0

seguita la normativa 1ISO 25217:2009¢ERer la formazione della piicca & statatilizzato
un foglietto di teflon posto tra i due strati di adesivo stesi sulle superfici metalliche con barra

stendifilm da 200 & m. I n particolare, in fi

In Figura 2.38 E illustrata la configurazione del caiitmodo | sul provino DCB.

)

O]
O]

4

Figura 2.38 Configurazione del carico in modo | sul provino DCB.

Per | a parte sperimental e e | 6anal i si de
25217:2009(E).
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2.2.9.2 DCB (MODO lI)

Le dimensioni del provino utilizzatael modo Ilsono le stesse utilizzate per il provino
sollecitato in modo I. In questo caso il test viene chianEatdLoaded Split(ELS).*® Una

rappresentazione schematica del provino € osservabile in Figura 2.39.

s

O | =
' Pm—

Figura2.39 Schema provino DCB MODO II.

La differenza con il modo | consiste che in questo caso il provino e vincolato rigidamente
lungo la direzione verticale, mentre & in grado di scorrere liberamente nella direzione
orizzontale, dopo che su di esso viene applicata una forza diretta ventitsabnee mostrata

in figura.

Il test richiede che il carico, lo spostamento e la lunghezza della cricca siano determinati nel
punto di innesco della cricca e durante seguente propagazione stabile del difetto. Mentre la
misura del carico e dello spostamemossono essere trovati con grande accuratezza, la
misura della lunghezza della cricca durante la sua propagazione in modo Il & di difficile
individuazione.

Uno dei maggiori problemi in questo tipo di test e la scarsa riproducibilita del valore misurato
Gic. Lbéeffetto delldattrito, il compl esso me
la mancanza di un metodo standard sono le principali cause della scarsa riproducibilita. Di
questi effetti bisogna tenerne conto. Come si vedra nel capifakivoealla discussione dei
risultati, una correzione di cui si & tenuto conto in questo test € quella relativa ai morsetti che
bl occano il provino. Jaks tiendcentolddla correrziane suliai o n «
lunghezza L, dal morsetto al pondi carico. Questa correzione viene ricavata attraverso il

Nt est ELS inversoo in cui | a parte criccat
serrato con lo stesso momento torcente usato nei test a frattura. Il provino viene poi caricato
nella regione elastica e misurata la cedevolezza, a diverse lunghezze L. In Figura 2.40 e

il lustrato un esempio di strumentazione ut.i
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Figura2.40  Strumentazione per test ELS inverso.

| risultati del test illustrati in Figura 2.41, hanno un andamento lineare con una pendenza
j

proporzionale & (modul o a flessione del sScunpvierter at o
ricavata attraverso | 6i nt agellsasasseone del |l a r e
015 -
1 : ! /'-ff
0124 A
= ‘gflclarh A~
= 009 EF‘ o
S, \ g
E : -
E 0.06 A
@ : Ny
O 003{:
0.00 . . T . r

-25 0 25 50 75 100 125
L (mm)
Figura 241  Grafico dei valori forniti dal test ELS inverso.
| valori ottenuti, insieme ai dati sperimentali, vengono immessi nelle due equazioni riportate
di seguito in modo da piofureione delallungheardiecrictad a n d a
TW Q0
84
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. p CWBQOG
0 - — U ®
o 0
Dove E il modul o dell a trave (per | 6all un
~ |l a distanza tra | 6i nctcared Come \astoinlprecpdenzd, be d i

h sono dei parametri geometrici del provino, mentre N e un fattore correttivo per i grandi

spostamenti, in questo caso pari a 1.

2.2.9.3 DCB (SELFHEALING)

NL

D

15

e

gl

14

30

o

50 5

Figura 2.42 Schema provino DCB in bulk per valutaziasedfhealing

Lo schema di Figura 2.42 rappresenta la tipologia di provino utilizzata per la prova meccanica
in cui st atsdafhealmddwetl d tdm dlesea fvfoe tctomm al | 6i nt e
DCB € lo stesso descritto in precedenza. Gié cambia € che in questo caso il provino é

i nteramente cost it buiktle mdusel ripoftaiedsens in vwnilimetrial@ e s i \

seguito viene posta una fotografia dei provini utilizzati (Figura 2.43).

jjjjj

Figura 2.43 Fotografiadeiprovinut i | i zzat i per |l a prova a tra
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Il provino sulla sinistra & costituito solamente da adesivo, mentre quello sulla destra ha
i ngl obate al suo interno | e microcapsul e.
rendi opwco | 6ade

In questo caso viene effettuata dapprima una prova sul materiale vergine fino a frattura. In
seguito viene effettuata wuna prova sempre
quantitativamente il recupero delle proprieta meccaniche. Il segsemena di Figura 2.44,

illustra il comportamento meccanico ideale del provino prima e dopo il procelssalitig

F- F-

L
Ll

Virgin

Figura 244 Comportamento meccanico ideale del provino prima e dopo il processo di
healing

Piu il carico massimo del provino riparato si avvicina al valore che aveva prima della rottura,
pi % | 0 ef liedlingis&a a@ta Anthe in questo caso la cedevolezza del campione

dipende dalla lunghezza di cricca.

2.2.10 PROVE DI ADESIONE
Le prove diadesi one de |Aldérasidtetiozate (arafraffed.1s7.2), che sara

descritton e | capitolo 3 (paragrafo 3.4), sono
dinamometro, seguendo la normativa ASTM D1002° Il dinamometroutilizzato & della

ditta Zwick/Roell modello BFFRO10TH.A50 (Figura 2.45), con cella di carico da 10 kN,
morsetti metallici del tipo 8354, con zigrinatura diagonale, di larghezza pari a 5 cm e
lunghezza 6 cmE @possibile ottenere un grafico sfordeformazioneda cui ricavareil

modulo di Young e lo sforzo massim®eguendo la normatiya stata impostata una velocita

di spostamento della traversa superiore mobile di 1,3 mii.min
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Figura 245 DinamometrdBT-FRO10TH.A50dellaZwick/Roell

Le dimensioni e la forma dei provinitilizzati sono descritti nella normativa citata, e
rappresentat.i in Figura 2.46. Léadesivo vi

alluminio e sottoposto a un ciclo termico di 2 h a 70 °C.

1.6 mm ~ GLUE LINE
(0.064")
1
— 1 f ——1 SHEAR
B B  AREA
254mm [ ] N e
b A N\E '-'Eﬁ,,;:
- i - S | b - J =
R =L - 253=. area
AREA =835 mm= - B35 mm = YN
TEST <~ 27elmm o= JEST
GRIPS - 17T8 + Lmm -

Figura 246  Schema provino per prove di adesione.

In figura, lasigld* c or r i s pweragdte i dad l[dmderini di alluminio.
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CAP. 3 RISULTATI E DISCUSSIONE

3.1 MATERIALI SMART SELF -HEALING A RISPOSTA NON
CROMATICA (STIMOLO MECCANICO)

3.1.1 SINTESI DELLE MICROCAPSULE PER SELF -HEALING

In questo lavoro di tesi sono state sintetizzate capsule contenenti isocianati, caratterizzate da
differenti shell polimerici. In particolare sono stati sintetizzanell poliuretanici (PU)
contenenti IPDI oisocianatesilano (IPTS), di poliurea (PUrea) e a doppia parete
poliuretano/poli(uredormaldeide) (PU/PUF) contenenti IPDI. In questo capitolo sara
valutato | 6aspetto morfologico, | a natura c
delle micdocapsule ottenute.

Un dato importante da cui si e partiti per caratterizzare le microcapsule e stato |l
comportamento a compressione meccanica delle microcapsule di pelqumeddeide) gia

descritto in un precedente lavoro di t&si.

Utilizzando la stesa strumentazione base si € provveduto a caratterizzare anche le altre

tipologie di microcapsule citate.

3.1.1.1 MORFOLOGIA DELLE MICROCAPSULE

Léanal i si medi ante MO e SEM dell e microcaj
determinare paramesignificativi, quali diametro e spessore delle pareti.

Le capsule di poliuretano contenenti IPDI, osservate al M@ufa 3.1)mostrano una forma

quasi sferica e risultano ben disperse senza agglomerati. Esse sono otticamente trasparenti e la

superficie eerna & abbastanza liscia.

Figura 3.1 Immagine al MO di mérocapsule dPU con IPDI.
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In Figura 3.2, si osserva la morfologia delle microcapsule a doppia parete PU/PUF, ben
disperse e sferiche. A differenza di quelle in poliuretano, le pareti hannopsréicgea rugosa

€ non sono otticamente trasparenti.

100 pin

Figura 3.2 Immagine al MO di microcapsule di PU/PUF.

Per quanto riguarda le capsule di poliurea (Figura 3.3), esse sono di dimensioni notevolmente
maggiori rispetto alle altre due tipologie, pur mantenendo invariati i pardinetadinamici

durante la sintesi. La loro forma si discosta di piu da quellicafaspetto alle altre capsule
sintetizzate. La superficie esterna presenit

shellpoliuretanico.

100 um

Figura 3.3 Immagine al MO di microcapsule di PUrea.

Le microcapsule di PU con isocianaitano presentanona pareteesterndiscia, uniforme e

sferica come per le analoghe capsule PU contenenti IPDI (Figura 3.4).

89



Capitolo 3

Figura 3.4

Attraverso

Risultati e discussione

Immagine al MO di microcapsule di PU con isociarstano.

| e

I mmagi ni

ott enut eisi graficaasomot e |

stati ricavati i diametri delle varie tipologie di capsule, su campioni di almeno 100 capsule,

ripetendo

| e mi

sur e

per al

meno

tre

vol t e. l

con la deviazione standard. Di seguito vengoportati i valori ottenuti (Tabella 3.1).

wcrockpsuie | DAMETEC | DEVZONE | bne | Do
PU (IPDI) 71 31 26 191
PU/PUF (IPDI) 50 12 30 97
PUrea (IPDI) 223 114 43 511
PU (IPTS) 68 19 31 113

Tabella 31  Valori misurati deidiametri e deviazioni standard delle microcapsule.

Undul t er i ocaratterizzazioneimorfologitho nsi st e

nel

butilizz

possono essere studiate caratteristiche quali la dimensione delle microcapsule e gli spessori

dello shell Di seguito sono riportate le immagini ottenute per le microcapsule di PU, PU/PUF

e PUrea.

Léanali si

SEM del |

e

mi crocapsul e

PU

(Figur

al MO, mostracome le suddette sfere abbianoa siperficie esterna liscia @sultino

ffammaodcat e ausa

del

vuoto

spinto

presente a

che lo strato esterno di poliuretandagilmentedeformabile. E appunto il vuoto a rompere

alcune microcapsule e permettere la misurazione dello spegmeete, che come si osserva

e di circa 2 um.
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EHT =1250kV IProbe= 50pA  Vecuum fode = High Vacuum Mag = 150 K X smm
WD = 7.5mm Detector = QBSD  Chamber = 2.11-004 Pa Reference ilag = Out Dev.

Figura 3.5 Immagine SEM di microcapsule di Ridn IPDI

Mag = 400K X SAMM EHT =1250kV IProbe= 50pA  Vacuum Mode = High Vacuum
Reference fag = Out Dev. H WDz 75mm  Detector = SEL Chamber = 2.70¢-004 Pa

Figura3.6 Immagine SEMcon sezione dil parete di una
microcapsula di Pldon IPDI

A differenza delle precedenti, le microcapsule caratterizzate dal dghath PU/PUF
mostrano una parete interna di PU liscia ed una parete di PUF esterna piu rugosa (Figure 3.7 e
3.8). Si osserva inoltre uno spessore di parete di circa 2,3 um. Dallginsianota come le
microcapsule mostrino upit frequentec ol | asso i n presenza di vV u
strumento di misura.
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¥ !
EMT=1500kV IProbe= 50pA  Vacuum Mode = High Vacuum Mag = 100K X SAMM
H Wb= 65mm  Detector = SE1 Chamber = 5.712-004 Pa Reference Mag = Out bev.

Figura 3.7 Immagine SEM di microcapsule di PU/PWen
IPDI.

Figura 3.8 Immagine SEMcon sezione dkil parete di una
microcapsula di PU/PU€on IPDI

In Figura 3.9, si pud notare come le microcapsule stwil di poliurea abbiano dimensioni
notevolmente maggiori rispetto a quelle di poliuretano o a doppia parete, confermando i dati
riportati in tabella (Tabella 3.1). Ahe lo spessore di parete € maggiore, e misura circa 3 pum
(Figura 3.10). Di conseguenza queste microcapsule presentano una resistenza meccanica alla
def ormazione maggior e, come si denota dal l
swperficie esterna, entre poche risultano collassate.

A conferma di questa loro maggior resistenza, durante la dispersione delle tre tipologie di
mi crocapsule all éinterno di u n ashell pplareicoa e p o
stato quello che ha mostrato la maggior resistenza meccanica, evitando cosi la rottura delle

microcapsule.
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