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Rivestimenti autopulenti nanostrutturati

Prefazione

Affrontare una tesi di tipo sperimentale risulta essere sicuramente una sfida: si €
consci del punto di partenza, ma non si ha alcuna certezza su quali saranno i
traguardi, se ce ne saranno e se realmente saranno significativi. Questo, in ogni
Caso, Non puo ne deve porsi come uno scudo, una protezione da un eventuale
“nulla difatto”, anzi, deve risultare uno stimolo per lavorare con attenzione, senza
tralasciare nulla e soprattutto senza farsi scoraggiare da risultati iniziaimente
“banali” o poco interessanti.

Si consideri inoltre che la sfida in questione, per me, laureando in Design &
Engineering, ha presentato un'opportunitd per aprirmi e soprattutto confrontarmi
Ccon un campo poco, se non per nulla, conosciuto fino a pochi mesi fa: quello
della “prova sperimentale” in particolare e della chimica in generale.

Vi & stata quindi la necessitd in primo luogo di affrontare alcuni concetti noti
solamente a livello qualitativo, in maniera da poter poi affrontare I'ambito
sperimentale in modo appropriato.

L'impostazione della tesi ricalcherd quindi, il piu fedelmente possibile, il percorso
svolto in questi mesi, con l'intenzione direndere chiari e accessibili a tutti, non solo
agli “addetti ai lavori”, i concetti coinvolti e conseguentemente le prove svolte.

L'incontro, se diincontro & possibile parlare, conil Sol-Gel e le superfici autopulenti
e avvenuto durante il corso a scelta di *“Nanotecnologie e materiali funzionali per
il design” tenuto dalla prof. Barbara Del Curto.

Vistol'interesse che I'argomento avevasuscitato in me, ho deciso di approfondirlo
e indagarlo in maniera piu specifica nonostante si trattasse di una fipologia di
elaborato differente da quelle a cui un designer € abituato. L'assenza di un
output finale sottoforma di “progetto finito” e stata inizialmente destabilizzante:
si frattava di rivedere completamente ed adattarsi ad una nuova ftipologia
d’'azione e metodologia d'indagine.
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Abstract

Lo scopo di questa tesi € quello di verificare a livello sperimentale I'efficacia di
alcune tipologie di soluzioni sol-gel autopulenti depositate su differenti substrati.
La scelta di questo tipo di combinazione trattamento-substrato € veicolata dalla
volonta e dalla possibilita di utilizzare le superficia autopulenti all’interno di gallerie
stradali, ambiente largamente soggetto a sporcamento.

Per questo motivo inolire, oltre a proseguire test su soluzioni fotoattivate da
iraggiamento UV in maniera da testarne la durabilita e la resistenza al lavaggio,
sono state effettuate sperimentazioni su campioni frattati con rivestimenti drogati
in maniera da essere fotoattivi nel visibile.

Nella prima parte verranno esposte una serie di nozioni necessarie alla
comprensione della sperimentazione. Si andranno a chiarire concetti quali la
super idrofobia, la super idrofiilia, la fotocatalisi e verrd descritta la tecnologia Sol-
Gel facendo riferimento ai vantaggi che garantisce, ai metodi di produzione e
applicazione e ai possibili utilizzi in diversi campi.

Si andra quindi ad indagare il mercato portando esempi su quali siano i prodotti
fotocataliticiin commercio e quali siano le loro applicazioni.

In sequito, verranno illustrate le prove effettuate sia in laboratorio che in esterno
con |'obiettivo di andare arilevare quantitativamente il valore della performance
autopulente garantita da questi trattamenti.

In particolare verranno evidenziatiirisultati oftenuti dall’individuazione degliangoli
di contatto, dalle prove colorimetriche effettuate su campioni in condizioni reali
(esposti agli agenti atmosferici) e su campioni sporcati con rodamina B.

Nella parte finale si osserverd in maniera piu dettagliata la situazione attuale delle
gallerie auotstradali cercando di individuare le possibili vie da percorrere per
garantire una buona qualita nel rivestimento.
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Infroduzione

Le potenzialitad  dei  rivestimenti
nanostrutturati, in particolar modo di
quelli oftenibili mediante tecnologia
Sol-Gel, non rappresentano piu una
novitd né in campo sperimentale
né in quello applicativo. Infatti, sono
ormai molteplici le applicazioni in
ambito civile ed edile come anche
quelle nel design. In alcuni casi pero,
capita che queste caratteristiche,
definite tecnologicamente innovative,
vengano sfruttate  solamente  per
assicurare  un  maggiore  appeal
al prodotto da vendere. Ma quali
sono le reali garanzie? Quali sono i
parametri che attestano [I'effettivo
funzionamento del trattamento? Visto |l
contesto, risulta elevato il rischio di fare
di tutta l'erba un fascio prendendo
per buone le affermazioni di qualche
esperto commerciale, senza avere
alcun dato oggettivo che afttesti la
qualita di cido che si sta per acquistare.
Si noti che questa non vuole essere in
nessun modo una denuncia, piuttosto
una possibilitd da cogliere per rendere
fruibile in maniera piu consapevole
uno strumento le cui possibilitd paiono
davvero molto attraenti.

Tenendo quindi presente lo stato
delllarte e le opportunitd che si
affacciano all'orizzonte si andra qui
ad analizzare, attraverso una serie di
prove sia in laboratorio che in esterno,
il comportamento di alcune tipologie
di rivestimenti nanostrutturati fotoattivi
nel visibile, con linfento primario

di verificarne la reale efficacia e le
correlate opportunitd applicative in
ambito civile ed edile perpoi, perquanto
risultera fattibile, cercare di creare
dei target di valutazione che possano
essere Ufilizzati come certificazione di
qualita del trattamento.

Prima di infrodurre i concetti
base, necessari per una migliore
comprensione delle sperimentazioni,
pare altresi utile focalizzare I'attenzione
in  maniera detftagliata su quelle
tematiche che sono state utilizzate
come basi di partenza, come spunti
per approfondire all'interno di questa
tesi il tema dell’autopulizia.

| sopracitati “spunti” risultano essere di
duplice natura e, congiunti, andranno
a delineare il percorso da affrontare e
gli obiettivi da perseguire all'interno di
questo elaborato. E' necessario notare
come queste basi alimentino in maniera
interdipendente le due principali fasi
descritte nella tesi.

La fase di sperimentazione infatfi si
rifd e si pone in continuitd rispetto a
test precendemente condotti da una
mia collega, Lina Bolanos, e esposti
all'interno del suo elaborato dilaurea.
Invece, perquanto concernel’'indagine
delle possibilita applicative a livello
edile e civile I'input & da ricercarsi, in
questo caso, all'interno dei piu recenti
capitolati emessi da A.N.A.S. nei quali
sono state infrodotte alcune specifiche
in merito alla verniciatura dei piedritti
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delle gallerie autostradali con tinture
fotocatalitiche.

Per una maggiore chiarezza e per
descrivere al meglio le potenzialita
di questi trattamenti si andranno a
descrivere, nella fase infroduttiva,
applicazioni e riscontri anche in campi
differenti da quelli diindagine; in questa
maniera si pofrd avere un riscontro
chiaro sull'importanza che i rivestimenti
autopulenti stanno assumendo
all'interno del mercato e del design.
Per quanto riguarda la fase di
sperimentazione, come gid accennato
in precendenza, si € deciso di agire
partendo  dai risultati - significativi
ottenuti in precedenza, proseguendo
nei test e avviondone di nuovi. Le
prove, sia in laboratorio che in esterno,
sono state eseguite su campioni
differenti per colore, rugosita, porosita
per un periodo di sefte mesi circa.
Non tufti i campioni analizzati, proprio
per le differenti caratteristiche, hanno
mostrato concrete prospettive e, dopo
una misurazione a distanza di altri sefte
mesi, sono dunque stati messi da parte.
Si & quindi preferito concentrarsi sui
piu promettenti andando a verificare
altre caratteristiche quali durabilitad e
resistenza ai detergenti in accordo con
quanto gid ipotizzato dalla Bolanos
stessa che nelle conclusioni della sua
tesi afferma che “ ci sono aspetti di
questirivestimenti che sidevono ancora
comprovare, ad esempio la resistenza
dei film all’usura™.

1 Bolanos L. ,"Superfici autopulenti
nanostrutturate”, Politecnico di Milano, 2012

In seguito si provvederd a riassumere
nel dettaglio le prove effettuate per
consentire di leggere questo elaborato
inserito nel corretto contesto nel quale &
stato concepito, ossia in continuitd con
un lavoro precedentemente svolto.

AN.AS., Azienda Nazionale Autonoma
delle Strade, sta cercando da anni
di intervenire sulla rete autostradale
con operazioni di manutenzione volte
al raggiungimento di un'innovazione
tecnologica che permetta agli utenti
una fruizione sempre piu commisurata
alle proprie necessitd e che, come si
legge sul sito, permetta di “diventare,
con la collaborazione del mondo
accademico e dell'imprenditoria piu
moderna ed innovativa, il modello di
riferimento nel campo della ricerca
nelle costruzioni stradali” e

Questi intenti si sono fradotti in
collaborazioni con atenei italiani e
laboratori di ricerca che hanno svolto
ricerche in merito a differenti ambiti
applicativi. In particolare, all’interno
della partnership con I'universitd “La
Sapienza” di Roma si € previsto I'utilizzo
di foto catalizzatori al biossido di titanio
per il monitoraggio e I'abbattimento
degliinquinanti all’'interno delle gallerie.
L'intenzione era quella di riscrivere,
una volta presa visione dei risultati, le
linee guida per la progettagione degli
impianti in galleria e di trattamento
degli inquinanti.s

2  AN.AS. hitp://www.stradeanas.it/index.php?2/
content/index/ arg/attivita_studio_ricerca

3 A.N.AS.‘'ricercaeinnovazione,report”,2009/10



Rivestimenti autopulenti nanostrutturati

Nonostante irisultati ufficialiin merito alle
reali possibilita antiinquinanti non siano
stati pubblicati e cosi neppure le nuove
specifiche di progettazione, si puo gid
frovare, all'interno di alcuni capitolati
speciali  d'appalto, fraccia della
volontd di utilizzare per i rivestimenti del
costruito stradale vernici e trattamenti
di fipo fotocatalitico.

Silegge, per esempio, all'interno della
Delibera della Giunta Regionale 29
maggio 2012, n. 20-3210 per la regione
Piemonte che “l'unico trattamento
assimilabile ai prodotti fotocatalitici e
costituito dalla verniciatura dei piedritti
delle gallerie”.w

Si  possono inoltre gia  trovare
documentazioni di interventi di questo
genere svolti da privati per conto di
AN.AS. in alcune gallerie della rete
stradale italiana.

Questi elementi, in maniera congiunta,
hanno fatto si che risultasse di ampio
interesse verificare alivello sperimentale
qualipotesseroesserelerealiprospettive
e le effettive potenzialita dei trattamenti
fotocataliticiinseritiin un contesto simile
a quello delle gallerie.

Per questo motivo, oltre ai rivestimenti
fotoattivi nell’'UV si andranno a sondare
le capacita di alcuni fotoattivi nel
visibile.

Siprocederaquindiamostraresiarisultati
analitici orientati a queste applicazioni
che casi studio che evidenzieranno
lo stato attuale, nel bene e nel male,

4 Deliberazione della Giunta Regionale, Piemonte,
29 maggio 2012, n. 20-3910

e le migliorie realmente ottenibili dai
trattamenti attualmente in commercio.
Inoltre, in relazione ai risultati oftenuti,
si cercherd di stilare un protocollo di
valutazione che permetta una rapida
lettura delle concrete capacitd dei
prodotti ufilizzati e che vada a fissare
un valore minimo al di sotto del quale i
trattamentinonsaranno da considerare
realmente efficaci.

In accordo con i dati reperibili, si
cercherd inoltre di instaurare un
parallelo tra la ricerca qui condotta
e quelle effettuate da altri laboratori
o enti con l'intento di evidenziarne
affinita e differenze nei procedimenti.
In questa maniera sard possibile fare in
modo che il protocollo sopracitato sia
il piu universale possibile e che possa
quindi essere sfruttato per la stima
delle caratteristiche della  maggior
parte dei trattamenenti attualmente in
uso fornendo dati di facile lettura che
vadano a formulare un risultato del
tutto univoco.












Rivestimenti autopulenti nanostrutturati

Infroduzione alle nanotecnologie

Risulta necessario, in maniera da rendere comprensibili i test che verrano di
seguito descritti, fornire tutta una serie di nozioni che andranno a formare |l
bagaglio conoscitivo essenziale senza il quale non sard e non sarebbe, per me,
stato possibile affrontare con cognizione di causa la fase sperimentale.

Si fornird quindi una breve carrellata di concefti che via via restringeranno il
campo al reale ambito della ricerca andando a presentare gli attoriin gioco e le
dinamiche che verranno poi dettagliatamente illustrate in seguito.

I termine “nanotecnologia” viene
spesso  utilizzato semplicemente per
dare un tono futuristico, per conferire
all'argomento di cui si tratta una nota
innovativa, senza in realtd, a volte,
conoscerne realmente la definizione.
Sembra quindi opportuno iniziare
questa dissertazione facendo chiarezza
suUi concetti che, seppur in apparenza
scontati, ne sono alla base.

[...] “L'insieme delle metodologie di
manipolazione, controllo e studio delle
proprietd che la materia manifesta
sulla scala delle lunghezze molecolari o
nanometriche.”|[...]m

La definizione dell’enciclopedia
Treccani riassume in breve il percorso
compiuto dalla scienza da quando,
nel 1959, Richard Feynman affermo
“There’s Plenty of Room at the Bottom”
aaprendo alla possibilitd di una diretta
manipolazione dei singoli atomi.

Daquelmomentolaricercahacompiuto

1 Enciclopedia Treccani Online, http://www.irec-
cani.it/ enciclopedia/nanotecnologie/

2 "There’s plenty of room at the bottom”, Feyn-
man R, 1959

passida gigante permettendo all'uomo
di creare strutture su scala nanometrica
che consentano di ottenere proprieta
non raggiungibili diversamente.

L'enciclopedia Treccani  definisce

nanostruttura:

[...] Nella tecnologia dei materiali,
struttura, cristallo, fase ecc.
caratterizzati dal possedere dimensioni
estremamente piccole, dell’ordine dei
nanometri.

| materiali le cui struttfure raggiungono
queste dimensioni presentano proprieta
e caratteristiche (meccaniche,
elettriche, magnetiche ecc.) in genere
sensibilmente diverse da quelle degli
stessimaterialiconstruttura didimensioni
magagiori, a causa del diverso rapporto
fra il numero di atomi che sono presenti
all’interno della struttura e quelli presenti
alla sua superficie. [...]®

Risulta evidente I'entita del
cambiamento avviato ormai pivu di
cinquanta anni fa e che trova ormai

applicazione in svariaticampi. Ma quali

3 Enciclopedia Treccani Online, http://www.trec-
cani. it/enciclopedia/ricerca/nanotstruttura/
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sono state le reali motivazioni2 Perche
“piccolo € meglio”?

In linea generale miniaturizzare significa
aumentare la potenza (numero di
informazioni immagazzinabili, velocita
di feedback..), ridurre i consumi e
soprattutto creare e fare propri nuovi
segmenti del mercato.

Inoltre, miniaturizzare, permette, come
gid accennato, di ottenere proprietd
fisiche migliorate se non del tutto nuove
permettendo quindi il raggiungimento
di traguardi tecnologici impensabilli
precedentemente.

La ragione principale che sta alle spalle
di questo comportamento va ricercata
nel differente rapporto tfra il numero di
atomi presenti all'interno della struttura
e quelli presenti sulla superficie.
Acquisiscono un ruolo fondamentale
forze come quelle di tensione
superficiale e di Van der Waals (forze
di attrazione intermolecolare che
contribuiscono a mantenere unite le
diverse molecole che costituiscono un
materiale) mentre perdono importanza
forze come quella di gravita.
Prendendo ad esempio I'alluminio si
puod notare come, allo stato massivo,
esso reagisca con I'ossigeno formando
un film chelo protegga dalla corrosione.
Allo stato nanometrico invece, vista
la superficie di contatto largamente
superiore, si avrad una reazione
con l'ossigeno di ftipo esplosivo;
questo permette I'utilizzo di questa
nanostruttura come combustibile per

razzi.

Naturalmente questo tipo di strutture
ha trovato, visti i costi, impiego in
applicazioni di qualitd e in campi in

cui l'innovazione & fondamentale
(medicina, biomedica, elettronica,
ecc.).

Nonostante cio ad oggi, oltre agli ormai
assodati uftilizzi in elettronica(computer,
smartphone, tablet, gorilla glass, ecc.),
sono molteplicigliutilizzidinanomateriali
nella quotidianitd che permettono di
conferire agli oggetti performance
qualitativamente molto piu elevate.

Nell'automotive vengono  utilizzate
vernici con  nanoparticelle  che
aumentano la resistenza all’'usura e al
graffio, vetri antiriflesso o antifiomma
nel caso di veicoli di soccorso. Ma
I'utilizzo di queste strutture € ben piu
eterogeneo e spazia in molti campi
del mercato: sistemi barriera per la
conservazione degli alimenti durante
il trasporto, abbigliomento tecnico
trattato al plasma o nanostrutturato
per renderlo idrofobico e aumentare
quindi la velocitd in acqua, tessuti resi
antimacchia, anfiolio e antinfeltrenti
sono solamente alcuni degli esempi
applicativi possibili.

Nel nostro caso andremo a focalizzare
I'aftenzione sulle superfici autopulenti,
su quale sia la loro struttura e su quali
siano le loro potenzialita.
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1. Superfici autopulenti

superficie

reazione
idrofilica/fobica

ciclo di

autopulizia

pulita

deposito di
sporco

reazione
fotocatalitica

Fig. 1.1 - Schema ciclo di autopulizia

IItemadell’autopuliziaha ottenuto negli
anniunsempre maggiorinteressamento
da parte di piu segmenti del mercato.
Le possibilitd che queste fipologie di
frattamento offrono sono molteplici, in
quantoriescono a trovare applicazione
su superfici di scale molto differenti
(dalla portiera di un automobile fino
alla vetrata di un edificio). Qualungque
sia I'ufilizzo finale, il loro comune
denominatore, che le rende attrattive a
livello industriale, sta nell’opportunita di
abbattare in maniera sensibile le spese
di manutenzione, i consumi energetici
e di prolungare la vita utile di un dato
prodotto, struttura, ecc. .

Ma cosa rende una superficie in grado
di ripulirsi in maniera autonoma?
Esistono due strade diametralmente

opposte che permettono di ottenere
il risultato voluto. In entrambi casi,
comunqgue, si agisce con modifiche

strutturali  nanometriche  volte @
modificare la bagnabilita.
In  questa maniera €& possibile

otftenere superfici superidrofobiche e
superidrofiliche.

Come giad accennato, i due casi
prevedono comportamenti superficiali
completamente differenti; nonostante
cio il risultato che si oftiene & |l
medesimo: lo sporco non riuscird ad
aderire e verrd lavato via con facilita
dalllacqua durante eventi piovosi o
lavaggi.

13
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La caratteristica fondamentale
che permette di distinguere se |l
comportamento di una superficie puo
essere classificato superidrofobico o
superidrofilico e labagnabilita. Differenti
livelli di bagnabilitd indicano quindi
comportamenti diversi della superficie.
Questa  proprietd  viene  misurata
tramite I'individuazione dell’angolo di
contatto definito come “grandezza
termodinamica descritta dall’angolo
formato dall'incontro di un’interfaccia
liguido-vapore con  un'interfaccia
liguido solido o, meno tipicamente,
un'interfaccia liquido-liquido”.

Vengono definite idrofobiche le
superfici il cui angolo di contatto risulti
superiore ai 90° idrofiliche invece
quelle con valore inferiore ai 90°.

Nelle pagine seguenti si andrd ad
illustrare  (fig.2.2) in maniera piu
dettagliata I comportamento che
si oftiene in condizioni di super
idrofobicitaesuperidrofilicitdponendo
in  particolar modo I'attenzione
sulla nanostruttura, sugli angoli di
contatto oftenibili e sui conseguenti
comportamenti del liquido coinvolto.

a
- — m s
N -

super
idrofilicita

Fig. 1.2 - angoli di contatto

1.1 Super idrofobicita

ldrofobia: In chimica, proprieta di
sostanze o sistemi che presentano una
spiccata repellenza perl'acqua.m

Questa breve definizione ci fa intuire
quale potrd essere iI comportamento
di un liguido a contatto con una
superficie super idrofobica: le gocce

non si espanderanno, manterranno

1 http://www.treccani.it/vocabolario/idrofobia/
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idrofilicita

idrofobicita super

idrofobicita

un angolo di contaftto sicuramente
superiore ai 20° e rotoleranno via.

In particolare, nel caso superidrofobico
I'angolo che si andrd a formare tra il
liquido e la superficie sard superiore ai
140°. Come si pu0 vedere dalla figura
2.3, questo fara si che ogni gocciolina
rotolando, non strisciando, porti via con
se lo sporco accumulato.

Questo comportamento superficiale,
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ottenibile industrialmente attraverso un
trattamento, € reperibile in natura e
risponde al nome, assegnatogli dal suo
scopritore, Barthlott, di “effetto loto” e
caratterizza la superficie delle foglie di
molte speci vegetali .=

Le piante, tra gli organismi dotati di
superfici super idrofobiche, risultano
essere quello meglio caratterizzate
ed interessanti. Gli studi di Barthlott,
Bhushan, Neinhuis e Koch, dagli anni
seftanta ad oggi, ci hanno fornito una
completa panoramica delle differenti
tipologie di strutture rintracciabili tra le
piante nei diversi habitat.

In  generale, la composizione della
superficie esterna  delle piante e
determinata dalla combinazione di
due fattori: la morfologia delle celle
epidermiche e lo strato di cere e lipidi
che riveste I'estremita esteriore delle
foglie.

I mix di questi due fattori da vita a
un consistente numero di differenti
morfologie possibili.

Per questo motivo Barthloft, botanico
tedesco di fama mondiale e coniatore
dell'effetto  loto”, nel 1998 ha
sviluppato un metodo di classificazione
dei rivestimenti cerosi delle piante,
andando a delineare due macrogruppi

2 Ebert D., Bhushan B., “Durable Lotus-effect
surfaces with hierarchical structure using micro- and
nanosized hydrophobic silica particles”, in Journal
of colloid and interface science, 2012

Fig. 1.3 - Superficie super idrofobica

fondamentali .e

La prima categoria € quella dei “layers
and films” che comprende rivestimenti
relativamente lisci ed omogenei ridivisi
poi in sottogruppi a seconda dello
spessore e della tendenza a fessurare.
Il secondo gruppo, ben piu interessante
per quanto riguarda il fenomeno della
super idrofobicita, riguarda i cristalli di
cera che ricoprono le superfici e che,
come nel precedente caso, sono aloro
volta divisibili in gruppi per tipo di forma
e sezione ( plates/platelets e rodlets/
tubules). Questi cristalli, a prescindere
dalla loro conformazione, conferiscono
allasuperficie unastruttura gerarchicaa
livello micrometrico e sub micrometrico
che ostacola la diffusione della goccia
d'acqua che, non riuscendo ad
espandersi, rotolerd via lasciando la
superficie asciutta e pulita.

E' facile intuire che una delle piante che
mostra questo tipo di comportamento

3 Ensikat H., Ditsche-Kuru P., Neinhuis C,

Barthlott W. , “Superhydrophobicity in perfection:
the outstanding properties of the lotus leaf”, in Beil-
stein journal of nanotechnology, 2011
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superficie
liscia

superficie

Fig. 1.4 - Strutture superficiali

sia proprio il loto (Nelumbo nucifera),
pianta acquatica con foglie che
raggiungono il metro di diametro e
che, proprio grazie alla loro struttura
gerarchica, rimangono costantemente
asciutte e pulite. Nonostante questa
caratteristica prenda i nome da
questa pianta, ne godono anche molte
altre specie; una tra queste presenta
un'interessante peculiarita: il petalo di
rosa infatti, seppur presentando angoli
di contatto superiori ai 150°, garantisce
un'alta  adesione delle goccioline
risulfando, come definito in letteratura,
pseudo super idrofobico.

Per completezza, € interessante
aggiungere che esistono altri organismi
dotati di “superfici” super idrofobiche,
moltiinsetti, per esempio, presentano ali
che, per necessitd, imangono sempre
asciutte e pulite.

Le strutture descritte  offrirebbero
sicuramente grandi possibilita
applicative  a  livello  industriale,

4 Webb HK, Crawford R.J., Ivanova E.P., “Wettabil-
ity of natural superhydrophobic surfaces”, in Ad-
vances in colloid and interface science, 2014
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nanostrutturata

superficie
microstrutturata

superficie
gerarchica

Fig. 1.5- Struttura gerarchica foglia di loto

per questo motfivo, in  campo
nanotecnologico, si € cercato, e si
continua a cercare di replicarle per
utilizzarle come rivestimenti per pareti,
vetrate e quant'altro. Gli approcci
seguiti sono stati di differente tipologia:
oltre ai rivestimenti nanostrutturati, che
andremo in seguito ad approfondire,
vi sono statfi tentativi di modificare
la struttura  a livello micrometrico
attraverso I'ultilizzo del raggio laser.
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1.2 Super idrofilia e fotocatalisi

Idrofilo: In generale, si dice di una
sostanza che ha tendenza ad assorbire
o0 ad adsorbire acqua, per es. il cotone
sgrassato o un colloide liofilo (destrina,
agar-agar, proteine ecc.). A livello
molecolare il termine indica un gruppo
atomico sede di un dipolo elettrico che
fende a legarsi ai dipoli dell’acqua.m

Si tratta del caso opposto a quello
appenaesposto.Sullasuperficie siandrda
infatti a formare uno strato omogeneo
di liguido che non permettera alle
particelle di sporco di depositarsi.
Quanto piu I'angolo di contatto sard
prossimo agli 0°, tanto piu la superficie
sara protetta e si parlerd quindi di
comportamento super idrofilo.

La possibilita  di modificare la
bagnabilitd diunasuperficieinducendo
un comportamento super idrofilico e
stata evidenziata per la prima volta nel
1967 in sequito agli studi in merito alle
proprietd fotocatalitiche del biossido
di fitanio svolti da Akira Fujishima alla
Yokohama National University di Tokio.
Questo comportamento  prende |l
nome di “Honda-Fujishima effect” ed
evidenzia la tendenza del biossido
di fitanio a legarsi con un liquido se
attivato mediante un irraggiamento

UV. =

1 http://www.treccani.it/enciclopedia/idrofilo/

2 LeydeckerS., “Nano Materials in architecture,
interior architecture and design”, Bir- khduser Verlag
AG, 2008

La fotocatalisi € un fenomeno
naturale nel quale una sostanza, |l
fotocatalizzatore, se illuminata con una
opportuna lunghezza d’'onda, modifica
la cinetica di una reazione chimica
come per esempio la decomposizione
di sostanze organiche e inorganiche
inquinanti.s

La reazione si attiva nel momento in
cui la radiazione luminosa interessa il
semiconduttore (catalizzatore) dando
luogo alla coppia buca-elettrone.
Quindi vengono causate |'ossidazione
e la riduzione di specie chimiche
adsorbite sulla superficie del supporto.
L'ossidazione che sta alla base si
genera grazie all’azione combinata di
luce (solare o artificiale) e aria o acqua.

materiali
utilizzati sono
solitamente semiconduttori che alivello
ideale, dovrebbero, per permettere
che la fotocatalisi avvenga nel migliore
dei modi, essere inerti a livello chimico,
stabili
faciimente attivabili dalla luce solare .

Come gia accennato, i
come fotocatalizzatori

(mantenere la  reazione)e

La lunghezza d'onda necessaria
affinche venga avviato il processo ha
un valore inferiore ai 400nm, si tratta
dunqgue diluce ultravioletta. Questo fassi

3 Watanabe T., Nakagjimaa A., Wanga R., Minabea
M., Koizumia S., Fujishima A.,

Hashimotoa K., Photocatalytic activity and
photoinduced hydrophilicity of titanium dioxide
coated glass, in Thin solid film, 1999
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che la fotocatalisi possa essere sfruttata
maggiormente in ambiente esterno
o illuminato per mezzo di apposite
lampade UV. Inoltre, se si tiene confo
che la durata della fotoattivazione
e direftamente legata al tempo di
imraggiamento, si  potfrad facilmente
dedurre chel’attivita fotocatalitica sara
massima durante le ore diurne mentre
si abbasserd in quelle notturne.
Tornando a concentrarci sull’ utilizzo del
biossido di titanio come
fotocatalizzatore possiamo osservare
che gli effetti principali siano non solo
la gia citata super idrofilia superficiale,
ma anche foto-decomposizione di
gas come i VOCs (volatile organic
compounds)e la disinfezione di germi e
microbi.«

Questo ha fatto si, come vedremo in
maniera detftagliata piu avanti, che
I'utilizzo di questo semiconduttore sia
diventato sempre piu frequente in molti
settori di mercato determinando una
spinta tecnologica non indifferente.

Fig. 1.5- goccia su superficie super idrofila

4  http://www.novambiente.it/index.php2op-
tion=com_confent&view=article&id=1433:fotocatal-
isi&catid=53:acqua&ltemid=227
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2. Tecnologie sol-gel

Latecnologiasol-gel éstataperlaprima
volta brevettata nel 1939 da Geffcken
e Berger per la produzione di lastre di
vetro per finestre. Ma, nonostante non
rappresentasse piu un’avanguardia, ha
avuto il suo maggior sviluppo durante
gli anni novanta.

Questa  tecnologia permette di
produrre, partendo da precursori
chimici di sintesi, ceramici ad alto

livello di purezza diversi per forma,
dimensione ottenibile (da nm a mm)
senza distinzione tra materiali massivi,
film e fibre.

| vantaggi di questo tipo di processo
stanno nella sua semplicita, nella
possibilita di confrollare chimicamente
composizione, morfologia e struttura
dei prodotti finali, nell’utilizzo di una
chimica dolce e, il piu interessante dall
nostro punto di vista, nell’applicabilita
su diversi substrati attraverso tecniche
di deposizione consolidate.n

Il primo step di produzione consta nello
scioglimento di un precursore metallico
in un opportuno solvente. All'interno
di questa soluzione hanno luogo una
serie di reazioni chimiche tra cui un
bilanciamento tra una idrolisi e una
condensazione a cui fa seguito, nella
soluzione che prende ilnome disol, una

1 Del Curto B., “Nanotecnologie e materiali
funzionali. Strumenti per una nuova progettualita™.
Epitesto, 2008

precipitazione controllata di particelle
dell’ossido del metallo utilizzato.

Infatti il sol € una dispersione colloidale
di un solido in un liquido in cui la fase
dispersa ha dimensioni che rendono
trascurabili le forze gravitazionali.

Ottenuto il sol & possibile imboccare
differenti strade che passano
attraverso la formazione del gel, una
struttura tridimensionale del soluto che
intrappola al suo intferno una certa
quantita di solvente.

Il coating consiste nella deposizione del
sol su di un substrato da rivestire fino @
raggiungere, dopo |I'evaporazione del
solvente, la forma di xerogel fiim; una
volta allontanato completamente
il solvente tramite riscaldamento si
ottiene un fim aderente dell’ossido
scelfo.

I gelling prevede la realizzazione del
wet gel (gel tridimensionale) che,
per evaporazione, evolve in xerogel
tridimensionale che, riscaldato ad alta
temperatura, porta alla formazione di
ceramici densi.

Partendosempre dalgeltridimensionale
si puo, per evaporazione del
solvente, oftenere un  aqerogel,
struttura fridimensionale che contiene
un'elevatissima quantita d’aria al suo
interno.

E' necessario notare che i processi

sol e gel sono fra loro assolutamente
indipendenti.
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hydrolysis
polymerization

dense film

dense
ceramic

—_—

furnace

Fig. 2.1- Schema riassuntivo dei processi di produzione sol-gel

Differenti sono le tecniche utilizzate
aper la deposizione di film in quanto
interessanti ai fini della tesi. Ne vengono
riportate di seguito le principali.

Spin coating

Tecnica basata sulla deposizione su
un supporto rotante. Lo spessore del
flm dipendera dalla viscosita della
soluzione e dalla velocitd angolare.

A bassa velocita di rotazione e alta
viscosita si oftengono film spessi che
risultfano perd poco omogenei.

2 Brinker, C.J., Scherer, G.W., Sol-Gel Science: the
physics and chem- istry of Sol-gel processing,
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Fig. 2.2- Spin coating
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Dip coating

Questa e la tecnica di deposizione di
sol gel piu semplice: il substrato viene
immerso in una soluzione e estratto a
velocitd costante.

In questo caso lo spessore del fim
dipenderdadallaviscosita dellasoluzione
e dalla velocita di estrazione: ad alte
viscositd e velocitd corrisponderanno
alti spessori.

Spray coating

questo processo si suddivide in 4 parti
susseguenti:

media delivery: il liquido fluisce
nell’atomizzatore e avviene un rilascio
a mezzo di atomizzazione di energia.
atomizzazione: disintergrazione o}
frammentazione del fluido che termina
la formazione della struttura primaria
dello spray risultante.

spray: creazione e diffusione dello spray
impatto: la spray impatta su di una
superficie solida o liquida e ha luogo
la la compattazione e la formazione
del film di fluido o fuso con seguente
creazione del layer.

Nonostante la semplicitd d'esecuzione,
lo svantaggio principale di questa
metodologia sta nella dificolta di
ottenimento di spessori omogenei,
senza considerare I'aumento dei rischi
ambientali e di sicurezza.

.

S

I

Fig. 2.3- Dip coating

!2';

Fig. 2.4- Spray coating
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3. Materiali con proprieta autopulenti

Come abbiomo visto, vi sono due
differenti approcci che permettono
entframbi  di conferire  proprieta
autopulenti alle superfici.

Il caso idrofobico € legato alla struttura
della superficiale, mentre quello
idrofilico alla fotoattivazione di un
semiconduttore in grado di cambiare
la bagnabilitd del substrato sul quale
viene depositato.

Grazie alla tecnologia sol-gel & possibile
preparare rivestimenti nanometrici che
vadano ad assolvere entrambe le
necessitd in dipendenza di quale sard |l
precursore scelto.

Le soluzioni piv utilizzate, per
quanto concerne ['autopulizia e i
comportamenti superficiali correlati,

sono a base di biossido di titanio e
biossido di silicio.

3.1 Biossido di titanio

Il TIO, appartiene alla famiglia degli
ossidi dei metalli di transizione e puo
essere trovato in natura sia allo stato
amorfo che in tre forme cristalline:
anatasio, brookite e rutilo (forma pivu
comune).m

Industrialmente, viste le caratteristiche
che presenta, trova applicazione in piu
campi.

1 Chen, G., Luo, G., Yang, X., Sun, Y., Wang, J.,
“Anatase TiO2, nano particle with a micro-mixing
technique and its photocatalytic performance”, in
Materials Science and Engineering, 2004
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Per via del suo alto indice di rifrazione
il biossido di fitanio, o fitania, viene
comunemente utilizzato come
pigmento bianco nelle vernici, nelle
materie plastiche e cementizie e come
opacizzante nelle vernici colorate.

Puo inoltre essere usato nel processo di
fabbricazione di materiali ceramici e di
smaltivetrosipermigliorarnelaresistenza
agli acidi e per renderli opachi; se
additivato alle materie plastiche
favorisce il processo di estrusione. Se ne
fa uso anche in campo farmaceutico
e cosmetico soprattutto all’interno di
pomate protettive (anti solari).
Utilizzandolo a livello nanometrico si
puo beneficiare di alcune interessanti
proprietd tra cuila capacita di assorbire
la radiazione luminosa per generare
effetti fotocatalitici. =

lIsolabase diTiO, (precursore metallico)
viene ottenuto da una reazione di
idrolisi e policondesazione di alcossidi
di fitanio per formare ossipolimeri
che verranno trasformati in un gel di
ossidi. La soluzione cosi ottenuto puo
essere stabilizzata e fatta gelificare in
maniera da poter essere depositata su
di un substrato come film sottile framite
esiccamento ad alta temperatura.

llprocessodifotocatalisisiattivagquando
la titania viene eccitata con fotoni con

2 Del Curto B., “Nanotecnologie e materiali
funzionali. Strumenti per una nuova progettualitd”.
Epitesto, 2008



Rivestimenti autopulenti nanostrutturati

energia maggiore dell’energia della
distanza di banda (3,2eV). La distanza
di banda viene quindi superata e un
elettrone viene promosso dalla banda
di valenza a quella di conduzione.
Nelle corrette condizioni, I'elettrone
fotoindotto viene tfrasferito a particelle
adsorbite che vengono in questo modo
ossidate, mentre I'elettrone prodotto si
consuma in processo diriduzione.®
Visto il valore dell’energia di banda,
la reazione di fotocatalisi pud essere
innescata solamente attraverso
iraggiamento UV.

Per ovviare a questo vincolo e poter
ufilizzare 1 rivestimenti in  biossido
di titanio anche in ambienti non
raggiunti dalla radiazione ultravioletta
e necessario ridurre il salto di banda
(band gap) tra la banda di valenza e
quella di conduzione.

Per fare questo, come evidenziato
da alcune ricerche sulla struttura e
sule proprieta del TiO2, e possibile
effettuare un drogaggio con Ag.
L'argento infatti, inserito in sostituzione
nella struttura cristallografica fa si che
si sposti I'adsorbimento del biossido di
titanio nel campo visibile. «

Questa proprieta risulta essere molto

3 Su, C., Hong, B.Y., Tseng, C.M., “Sol-gel prepa-
ration and photocatalysis of titanium dioxide”, in
Catalysis Today, 2004

4 Tongon W., Chawengkijwanich C., Chiarakorn S.,
Visible light responsive Ag/TiO2/MCM-41 nanocom-
posite films synthesized by a microwave assisted
sol-gel technique, in “Superlattices and Microstruc-
tures”, 2014

interessante in quanto permette di
applicare  frattamenti  autopulenti
anche in ambienti interni come case,
camere d’'ospedale, ecc.

In seguito si descriverd nel dettaglio il
comportamento di questa tipologia di
TiO2, analizzandone le reali potenzialita
e ponendolo a confronto con quello
fotoattivato dairaggi UV.

3.2 Biossido di silicio

Il biossido di silicio o siice e un
composto del silicio. Viene reperito in
natura allo stato di solido cristallino, e
il costituente principale di molte rocce
sedimentarie come sabbia e radiolariti,
e I'unico costituente di 15 quindici solidi
cristallini tra cui il quarzo ed e utlizzato
inoltre da molte piante e cereali come

impalcatura per costituire  strutture
scheletriche.s
Le applicazioni a livello industriale

spaziono dall’'ingegneria aerospaziale
a quella elettronica fino al settore
alimentare.

A livello nanometrico lasilice puo essere
sfruttata per modificare la struttura di
un substrato rendendolo idrofobico.

Per fare si che questo accada,ossia
per rendere la silice idrofobica, e
necessario che visiano gruppiidrofobici
chimicamente legati alla superficie.

5 Wikipedia, it.wikipedia.org/wiki/Silice
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Questo tipo di biossido di silicio pud
essere readlizzato sia utilizzando il fumo
di silice che una precipitazione.

| gruppiidrofobici, che vengono utilizzati
come precursori, sono solifamente
alchili e silani.«

Anche in questo caso si possono
ottenere film sotfili (nanometrici) che
ricopriranno il substrato  andando
a diminuire in maniera pit 0 Meno
considerevole I'angolo di contatto.

La reale efficacia di questa tipologia di
trattamenti  dipende in  maniera
considerevole dalla precisione
osservata durante la deposizione.

In particolar modo bisognerd prestare
attenzione alllomogeneita e allo
spessore dello strato depositato.

6 Licciulli A. , I materiali fotocatalitici, Scienza e
tecnologia dei materiali ceramici, UniSalento
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4. produttori e applicazioni

Le superfici autopulenti, la super idrofilia, la super idrofobia e i biossidi di titanio e
silicio frovano ormai largo spazio all’'interno della ricerca scientifica che ne studia
nel deftaglio comportamenti, potenzialita e limiti.

Ma fino a che punto questo fipo di frattamento e sfruttato a livello industriale?
Quali sono i campi applicativi principali e quali sono i livelli di efficacia raggiuntie

In questa sezione si fornird una panoramica del livello industriale. Verranno indicati
i principali produttori di sol-gel, prettamente italiani, sottolineando le differenze e
le caratteristiche principali delle soluzioni proposte.

Ci si focalizzerd dunque sulle tipologie di fratftamento esitenti (vetri, cementi,
rasanti, ecc.), sui produttori e soprattutto sugli interventi compiuti.

| casi descrifti verranno raccolti in un format che permetta una rapida visione
d'insieme e un confronto immediato.
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4.1 Fotocatalisi e autopulizia

Le possibilitd offerte dai trattamenti
fotocatalitici a base di biossido di
titanio sono molteplici e trovano quindi
applicazione in differenti ambiti di
mercato ma in particolar modo nel
seftore edile e civile.

La fotoattivazione permette al TiO,,
scaturendo una reazione di ossidazione
e una di riduzione, di interagire con le
sostanze organiche ed inorganiche
presenti nell’ambiente andando a
purificare I'aria (diminuzione di NOx),
ad eliminare i cattiviodori, ad esercitare
un'azione antibatterica.

Inoltre, sfruttando I comportamento
super idrofilico, si possono realizzare
vetri e specchi anti appannamento
e superfici autopulenti che riescano
a conservare nel tempo le proprie
caratteristiche estetiche.

Questa serie di proprieta fa si che
I'utilizzo dei trattamenti si sia fortemente
sviluppato in ambito architettonico ed
edile. L'eterogeneitd degli ambienti e
dei materiali presenti in una qualunque
architettura rende uflili e necessarie,
per andare incontro ad un'idea di
progettazione *“ecoattiva” ftutte le
qualita fotocatalitiche sopraelencate.

In particolar modo siandrd a focalizzare
I'attenzione  sull'utilizzo di questi
trattamenti in spazi esterni. La necessita
di oftenere un materiale in grado di
preservare a lungo termine le proprie
caratteristiche estetiche ha funto da
propulsore nel campo dellaricerca.
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Cio ha visto negli anni il dipanarsi di
diverse strade che hanno condotto,
con risultati piu o meno validi, alla
creazione didistinte tipologie di prodotti
fotocatalitici.

Oltre alle soluzioni applicabili alle
superfici attraverso i metodi descritti
nel capitolo precedente (aerografo in
primis) si possono individuare differenti
classi quali idropitture, rasanti ed
intonaci cementizi, pavimentazioni e
pannelature, vetrate e cementi.

Nella sezione seguente si andranno a
presentare nel dettaglio produttori di
ciascuna delle classi sopraelencate
portando all’attenzione alcune delle
piu significative realizzazioni.
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4.2 Soluzioni fotocatalitiche

sezione si andranno a
presentare  alcuni  dei  principali
produttori europei di soluzioni
fotocatalitiche e autopulenti.

In questa

Vista l'assenza di un “database”
all'interno del quale poter ricercare
aziende nel setftore e la conseguente
difficoltd  nel reperire  agiimente
informazioni dettagliate riguardo alla
composizione chimica dei prodofti
proposti, si sono catalogati i dati
ottenuti in un format che ne permetta
una facile consultazione dandone
un'immediata visione d'insieme.

In particolare si andra a fornire una
breve descrizione dell’azienda, una
piu dettagliata in merito alle specifiche

delle soluzioni e un elenco delle

principali applicazioni.

La scelta dei produttori da prendere in
considerazione e stata effettuata sulla
base della rilevanza dei trattamenti
proposti, del livello di innovazione
tecnologica esibita e dei risultafi
conseguiti su applicazioni reali.

D'altro canto & interessante notare
che i casi proposti sono di natura del
tutto eterogeneaq, infatti ci troveremo
a presentare prodotti sviluppati sia da
aziende che da laboratori di ricerca,
sia in territorio italiano che europeo, in
particolare tedesco.

Fig. 4.1- confronto superficie frasparente traftata con biossido
di fitanio e non
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descrizione azienda

NextMaterials srl &€ uno spin-off affiliato al Consorzio Interuniversitario per la Scienza e Tecnologia
dei Materiali (INSTM), con da stretti legami con il mondo della ricerca universitaria nel campo
dei materiali, delle finiture e delle tecnologie connesse

www.nextmaterials.it/

soluzioni proposte substrati e applicazioni
Sol 101-CD
Costituente base: ossido di titanio Principali substrati: ceramici, metalli, vetri
Solvente: acqua Principali applicazioni: edilizi

Funzionalita: fotocatalisi con luce
ultravioletta, idrofilia, autopulizia

Sol 101-LV
Costituente base: TiIO2, droganti Principali substrati: ceramici, metalli, vetri
Solvente: acqua Principali applicazioni: edilizia

Funzionalitd: fotocatalisi anche con luce
visibile, idrofilia, autopulizia

Sol111-LV
Costituente base: TiO2 + SiO2 Principali substrati: ceramici, metalli, veftri,
Solvente: acqua idonee vernici

Funzionalitd: fotocatalisi anche con luce | Principali applicazioni: edilizia
visibile grazie all’aggiunta di droganti, idrofilia,
autopulizia, migliorata adesione grazie alla
presenza di SiO2

tab. 4.1 scheda NextMaterials

)
i)

descrizione azienda

NANOFAB & oggi una delle prime strutture di ricerca in ltalia totalmente dedicata al
frasferimento delle nanotecnologie alla produzione industriale. Il centro lavora infatticome una
struttura commerciale interamente dedicata al trasferimento dell'innovazione tecnologica
verso soggetti industriali.

www.nanofab.it/it/

soluzioni proposte substrati e applicazioni

FILM FOTOCATALITICO
Tecnologia: sol-gel Principali applicazioni: materiali ceramici
Costituente base: TiIO2

FILM IDRO E OLEOFOBICO
Tecnologia: sol-gel Principali applicazioni: edilizia
Costituente base: SiO2

TRATTAMENTI DI PROTEZIONE LEGNO
Tecnologia: sol-gel Principali applicazioni: protezione del legno
Costituente base: SiO2 aftraverso I'imbibizione con precursori ceramici

tab. 4.2 scheda NanoFab
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pureti

n futuro sostenibile, oggi

descrizione azienda

autopulenti e antiingquinanti.

www.pureti.it

PURETI ita é partner esclusivo di Pureti Inc. produttore americano di prodotti nanotecnologici
a base d'acqua per il frattamento di superfici. Sfruttando la fotocatalisi offrono prodotti

soluzioni proposte

substrati e applicazioni

PURETI CLEAN

Costituente base: ossido di titanio
Solvente: acqua

Funzionalita: fotocatalisi con luce
ultravioletta, idrofilia, autopulizia

Principali substrati: qualsiasi superficie
Principali applicazioni: edilizia

PURETI CLEAR

Costituente base: TiO2

Solvente: acqua

Funzionalitd: fotocatalisi con luce UV,
Idrofilia, autopulizia

Principali substrati: vetrate
Principali applicazioni: edilizia

PURETI FRESH

Costituente base: TiO2

Solvente: acqua

Funzionalitd: fotocatalisi con luce UV,
Idrofilia, autopulizia, antiodore

Principali substrati: tessuti
Principali applicazioni: abbigliamento

Tab. 4.3 scheda Pureti ita

TiO2lab

descrizione azienda

www.tio2.it/il_laboratorio.ntml

Si fratta di un laboratorio italiano di ingegneria integrata che produce e fornisce alle aziende
fratftamenti e applicazioni autopulenti e antiinquinanti. Vanta di essere stato il primo a
presentare i frattamenti fotocatalitici sul mercato italiano nel 2003.

soluzioni proposte

substrati e applicazioni

TITANIUM MULTI

Costituente base: TiO2

Solvente: acqua, alcool

Funzionalitd: fotocatalisi con luce uv,
idrofilia, autopulizia, antfinquinamento

Principali substrati: cemento, vetrate
Principali applicazioni: edilizia

ACQUA AMICA
costituente base: SiO2
Solvente: acqua

anfigraffiti

Funzionalitd: effetto loto, idrorepellenza,

Principali substrati: cemento, infonaci
Principali applicazioni: edilizia

Tab. 4.4 Scheda TiO2 lab

29




Rivestimenti autopulenti nanostrutturati

NADICO

descrizione azienda

www.nadico.de/

Azienda tedesca fondata nel 2002 e attiva nel settore di ricerca, sviluppo e produzione di
prodotti basati sulle nanotecnologie. In particolare paiono interessanti i brevetti “TITAN
PROTECT” e “TITAN SHIELD"” che sfruttano il TIO2 per applicazioni autopulenti e antibatteriche.

soluzioni proposte

substrati e applicazioni

TK2015 TITAN PROTECT
Costituente base: ossido di titanio
Solvente: acqua

Funzionalitd: fotocatalisi con luce
ultravioletta, idrofilia, autopulizia

Principali applicazioni: produzione di vernici,
materiali da costruzione, prodotti cosmetici

NR 1301 basic cleaner

Costituente base: TiO2

Solvente: acqua

Funzionalitd: fotocatalisi con luce UV,
Idrofilia, autopulizia

Principali substrati: polimeri, vetri, ceramici,
metalli
Principali applicazioni: edilizia

Tab. 4.5 scheda Nadico Tecnologie

-
VIKING

ADVANCED MATERIALS

descrizione azienda

prodotti chimici da costruzione.

www.va-materials.com/2/home/index.htmi

La Viking advanced materials € una tra le piU innovative imprese all'interno del settore dei

soluzioni proposte

substrati e applicazioni

VASEAL CAT 200

Costituente base: biossido di fitani
Solvente: acqua

Funzionalitd: fotocatalisi con luce
visibile, idrofilia, autopulizia, antimuffa

Principali substrati: cementi, substrati pietrosi
Principali applicazioni: edilizia

VASEAL STONE

Costituente base: biossido di titanio
Solvente: acqua, alcol

Funzionalitd: fotocatalisi con luce visibile,
Idrofilia, autopulizia

Principali substrati: marmi
Principali applicazioni: edilizia

Tab. 4.6 scheda Viking Advanced Materials

30




Rivestimenti autopulenti nanostrutturati

sStelkos ©
i

descrizione azienda

www steikos.com/

Steikos € una divisione promossa da AZ tech entrata con un'impronta dinamica e innovatrice,
nel settore dei prodoftti fotocatalitici e dei materiali nanostrutturati.

I rivestimenti FOSENERGY di Steikos sono formulati partendo da principi attivi nanoparticellari
integrati con opportuni additivi per renderli idonei alle diverse applicazioni.

soluzioni proposte

substrati e applicazioni

FOSFACTORY

Costituente base: TiO2

Solvente: acqua, alcool

Funzionalitd: fotocatalisi con luce uv,
idrofilia, autopulizia, antinguinamento

Principali substrati: metallo,plastica, vetro, leg-
noPrincipali applicazioni: capannoni, pensline,
elementi prefabbricati

FOSWAY

Costituente base: TiO2

Solvente: acqua

Funzionalitd: fotocatalisi con luce uv,
idrofilia, antinquinamento

Principali substrati: cemento,superfici bitumin-
ose

Principali applicazioni: manti stradali, costruito
stradale

FOSGALLERY Costituente base: TiO2
Solvente: acqua

idrofilia, autopulizia, antinquinamento

Funzionalitd: fotocatalisi con luce visibile ,

Principali substrati: cemento, infonaci
Principali applicazioni: funnel e gallerie

Tab. 4.7 Scheda Steikos
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4.3 Prodotti fotocatalitici
in commercio

Negli anni, le aziende produttrici di
materiali per il settore edile si sono
sempre piu avvicinate ed interessate
alla possibilitad di garantire, attraverrso
proprietd fotocatalitiche, un plus ai
propri prodotti.

Olire alle soluzioni da applicare infatti,
esisfono sul mercato alire fipologie di
prodotti (fig. 4.12) che vantano questo
tipo di proprietd.m

In molti di questi casi, il biossido di titanio
viene additivato in fase di produzione

1 Sardolini F., Giordano D. , Il biossido di titanio nei
materiali da costruzione antinquinamento e aufop-
ulenti, Dipartimento di chimica applicata e tecnolo-
gia dei materiali. n.d.

dando vita ad un vero e proprio
manufatto fotocatalitico.

Verranno di seguito illustrati alcuni “casi
virtuosi” di aziende che, proprio grazie
alla loro attenzione per I'innovazione
tecnologica, sono riuscite a eccellere
nel proprio campo a livello nazionale
ed internazionale. L'attenzione verra
focalizzata sulle peculiarita del prodotto
fornito, quando rilevanti, e soprattutto
sulle realizzazioni effettuate.

prodotti fotocatalitici in

commercio
cementi rivestimenti vetri
idropitture awmen’razwne intonaci
interni ed esterni e rasanti

Fig. 4.12- schema frattamenti fotocatalitici in commercio
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Italcementi Group Italcementi
@ ltalcementi Group

DESCRIZIONE AZIENDA

ltalcementi S.p.A. € un'azienda italiana di materiali da costruzione, fondata nel
1864 € quotata presso la Borsa Valori di Milano. Il Gruppo ltalcementi ha una
capacitd produttiva di oltre 60 milioni di tonnellate di cemento annue ed ¢ |l
quinto produttore di cemento a livello mondiale.

Dal punto di vista della ricerca tecnologica I'azienda si € sempre mostrata
all’avanguardia, al punto da creare i.nova, un contenitore on line che raccoglie
tutti i prodottiinnovativi dell’azienda, tra cui,tra gli altri, spicca la linea di cementi
fotocatalitici TX Active®, brevettata nel 2004.

TXActive®

Il principio attivo TXactive® sfrutta il potere fotocatalitico del biossido di titanio
per mantenere le superfici sempre pulite e ossidare gli agenti inquinanti presenti
nell’aria.

Esso costituisce la base per la preparazione dei cementi e dei leganti formulati
e brevettati da ltalcementi. E' utlizzato per la produzione di una vasta gamma
di prodotti cementizi (vernici, malte, elementi prefabbricati) e permette la
realizzazione di pavimentazioni, infonaci e ogni tipo di struttura e rivestimento
orizzontale e verticale.

Negli anni, il gruppo ha brevettato piu di dodici diversi prodotti cementizi
fotocatalitici dal comportamento via via piu mirato e settoriale (TxArca® per
preservare le architetture, TxAria® per garantire un’azione antismog, ecc.)

Le prima applicazione di cementi
fotocatalitici, ormai famosa in futto
il mondo, risale al 1996, quando
I'architetto Richard Meier progetto, in
occasione del Giubileo, la chiesa “Dives
in Misericordia” a Roma. Il prestigio
del progetto richiedeva ['impiego
di un materiale straordinario che lo
valorizzasse ancor piu e ne mantenesse _ &
immutate le caratteristiche nel tempo:

Y

=4,

A

LR LG

venne per questo scelto TxActive®.
Fig. 4.2- “Dives in Misericordia”, Roma
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ITALCEMENTI € RICHARD MEIER

I 1996, oltre ad aver visto il debutto del cemento fotocatalitico, ha segnato
I'inizio di una lunga collaborazione tra Italcementi e I'architetto americano
Richard Meier, affascinato e attratto dalle possibilita progettuali che questo ce-

mento poteva offrire.

MUTATED PANELS

Installazione realizzata nel 2011
occasione del salone del mobile di
Milano. Grazie alle casseforme in fibra
divetro e al cemento TxActive i pannelli
assumono forme sinuose rompendo i
canoni di staticita propri del materiale.

in

I.LAB

Ultimato nel 2012, il centro ricerche
di Iltalcementi,premiato come “best
new building 2010" dalla commissi-
one europeaq, risulta essere una sintesi
dell’evoluzione tecnologica e materica
raggiunta dalla societd negli anni. Oltre
al TXactive® trova utilizzo anche ilight,
cemento trasparente brevettato.

¥
-
a
|
.

t N

Fig. 4.3- "Mutated Panels”,Universita statale, Milano

Fig. 4.4- "l.lab”, parco scientifico Kilometro rosso, Bergamo
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Pilkington
@ PILKINGTON

DESCRIZIONE AZIENDA

La Pilkington Group Limitated e oggi una multinazionale nel settore della
produzione del vetro che ha sede a Saint Helens, Inghilterra. Fondata nel 1826,
e sempre stata all’avanguardia nello sviluppo tecnologico. Alcuni esempi sono
I'invenzione del “float glass process” nel 1956 ad opera di Alastair Pilkington
che garanti alla societd, dopo la brevettazione, successo a livello mondiale e
la specializzazione nella produzione di vetri di sicurezza a triplo strato nei quali
diventd un leader mondiale.

Anche oggi I'azienda €& all’avanguardia e vanta la creazione del primo vetro
autopulente,Pilkkington Activi™,

PILKINGTON ACTIVM

Pilkington Activi™ & un vetro a rivestimento autopulente on line, ovvero depositato
sullasuperficie delvetro stesso durante laformatura garantendo maggiorresistenza
e durabilitd. Sulla lastra viene posto uno strato nanometrico di biossido di titanio
che, una volta terminati i processi produttivi, conferird alla stessa caratteristiche
idrofiliche che, sfruttando la fotocatalisi, le permettaranno di rimanere sempre
pulita.

SAINT PANCRAS STATION

Tra le numerose realizzazioni, una delle piu recenti e notevoli &€ sicuramente quella
della volta vetrata della stazione di Saint Pancras a Londra realizzata con vetro
Pilkington Activi™ .

= iy
. - i) e e -'
; i 1 | :
b v _." a L !

Fig. 4.5- interno Saint Pancras station
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Gruppo “Active” A |VE
CT

DESCRIZIONE AZIENDA CLEmAR A ANIACIERAL SR

Il gruppo, formato da Fiandre®, Iris® ceramica, FMG® e StonePeak, e leader nella

produzione e nella commercializzazione di lastre in porcellanato superiore e

ceramica tecnica da pavimentazione e rivestimento.

Insieme, queste aziende, spinte dal desiderio di creare un prodotto innovativo

che fosse ecocompatibile ed ecosostenibile hanno messo a punto ACTIVE Clean

Air & Antibacterial Ceramic™.

ACTIVE Clean Air & Antfibacterial Ceramic™

In Active Clean Air & Antibacterial Ceramic™ la funzione di fotocatalizzatore &
svolta dal Biossido di Titanio (TiO2) presente in forma di particelle micrometriche
fissate ad alta temperatura sulla superficie delle lastre durante la cottura. La
dimensione micrometrica (e non nanometrica)del TiO, utilizzato esclude ogni
rischio per la salute delluomo e per I'ambiente durante la fabbricazione,
I'applicazione e I'utilizzo finale.

La fissazione a temperature elevate del TiO, sulle lastre fa si, inoltre, che la
superficie di tali lastre risulti estremamente resistente all’abrasione determinata
dal calpestio anche di un intenso traffico e quindi garantisce una efficacia
fotocatalitica duratura nel tempo.

Tutti i materiali che utilizzano questo principio attivo hanno ottenuto il certificato
di conformita ANAB ICEA e LEED.

Fig. 4.6- studio veterinario pavimentato con ACTIVE Clean Air & Antibacterial Ceramic™
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LA SCATOLA DELLE ESPERIENZE- scuola per I'infanzia di Bazzano (AQ)

In seguito al terremoto del 2009 vi & stata la necessita di ristabilire in tempi molto
stretti le principali infrastrutture della cittd. Per questo motivo Fiat ha finanziato
questo progetto permettendo, con I'utilizzo dei materiali ACTIVE, la realizzazione
in pochi mesi di questo complesso, senza tralasciare I'ecocompatibilitd e la
componente innovativa. E' stato quindi fornito ai bambini un ambiente salubre
garantito dalle potenzialita del trattamento.

TRIBUNE SPORTIVE CIRCUITO DEL MUGELLO, Scarperia (Fl)

Fig. 4.7- Scuola per I'infanzia, Bazzano (AQ)

Inun ambiente soggetto ad un elevatissima presenza diinquinamento atmosferico
come puo essere un circuito motociclistico € risultato quasi scontato intervenire
con rivestimenti fotocatalitici in maniera da ridurre al minimo le spese di gestione
e lavaggio delle tribune.

Fig. 4.8- tribune circuito del Mugello
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Cristal global

CRIST AL

DESCRIZIONE AZIENDA < Global

La Cristal Global € la seconda azienda a livello mondiale per la produzione
di biossido di titanio. Nel 2007 acquisisce la Millennium Inorganic Chemicals
diventando in questa maniera un produttore globale unificato.

Nel 2008 , Cristal ha ulteriormente rafforzato la sua posizione nel settore del titanio
attraverso I'acquisizione della Bemax and International Titanium Powder. Anche
la ITP internazionale Titanium Provider ( ITP),costituita nel 1997, & stata acquisita da
Cristal ed e ora conosciuta come Cristal Metal, specializzata ora nello sviluppare e
commercializzare Armstrong Process ™ tecnologia brevettata per la produzione
polveri ad elevata purezza di metalli e leghe, specialmente di titanio .

CristalACTiVTM

Cristal con la sua gamma di prodotti CristalACTiV ™ e un leader nel settore del
biossido di titanio da piu di due decenni. Basandosi su un settore di ricerca e
sviluppo di scala mondiale i prodotti CristalACTIV ™ sono alla base di tecnologie
che contribuiscono a creare un mondo piu pulito grazie a prestazioni altamente
performanti.

WENDY

Installazione  vincitrice del MoMA
PST Young Architects Program 2012,
una grande stella ingabbiata in una
struttura metallica, composta di ftel
blu, che spruzza acqua e aria. Il nome
scelto, come da tradizione in America,
e quello di una tempesta, perche
proprio come un evento atmosferico
questo progetto vuole abbattersi nel
mondo  dell’architettura  portando
all’attenzione dei progettisti il valore di
una progettazione ecosostenibile. La
particolarita di questa installazione sta
infatti proprio nella sua capacita
di ridurre l'inquinamento, grazie al
rivestimento CristalACTIV.- ™ spruzzato

I

sulla superficie dei tendaggi che ne fmnh,f,.ﬂh

disegnano il volume.

L

Fig. 4.9- Wendy, MoMa di New York
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Saint-Gobain
DESCRIZIONE AZIENDA SAINT-GOBAIN

Saint-Gobain € una grande societd globale rinomata per la sua esperienza
nella tecnologia del vetro. L'azienda € stato creata nel 1665 come parte del
piano ideato da Luigi XIV e Colbert per ripristinare I'economia francese. Affidata
ad imprenditori privati, la societd ha rotto con la fabbricazione tradizionale
organizzando la produzione del vetro su base industriale. Ha fornito il vetro per
la Sala degli Specchi del Palazzo di Versailles e piu recentemente per I'ingresso
della piramide del Louvre a Parigi .

La Saint-Gobain Corporation € leader mondiale in ciascuno dei suoi settori di
competenza. E' tra le Global Five Hundred Companies ed e tra i 100 leader
mondiali delle corporazioni industriali.

EverClean®
Trale soluzioni per|’architettura, spicca perinnovazione il brevetto delrivestimento
EverClean®, a base di biossido di titanio, che sfruttando la fotocatalisi garantisce
alle membrane per tensostrutture Sheerfill® caratteristiche di autopulibilita e
riduzione degli inquinanti, garantendone prestazioni assolutamente competitive
nel settore.

AT&T FOOTBALL STADIUM di Arlington, Texas

Completato nel 2009, per un costo complessivo di 1,43 miliardi di dollari, possiede
una fra le piu grandi cupole al mondo (61.390 mqg). La porzione centrale della
copertura presenta un foro chiuso da due pannelli retraibili di 65x74 m, rivestiti da
tessuto in fibre di vetro spalmato PTFE per tensostrutture della linea Everclean® di
Sheerfill.

'&h—
Fig. 4.10- T&T football stadium, Arlington, Texas
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Pureti ita

pureti

L'azienda, gia presentata nella precedente sezione, produce soluzioni
fotocatalitiche a base di biossido di fitanio.

Si vuole, in questa sede, dare spazio ad una delle applicazioni reali effettuata
poiche di notevole interesse a livello architettonico e soprattutto sperimentale.

DUOMO DI MILANO

il gruppo di ricerca della prof.ssa Claudia Letizia Bianchi del Dipartimento di
Chimica dell’'universita statale di Milano, nell’ambito delle ricerche sui prodotti
ecosostenibili, ha oftenuto I'autorizzazione dai responsabili della Veneranda
Fabbrica del Duomo a studiare I'influenza di applicazioni di soluzioni a base di
biossido di titanio sulle superfici esterne del Duomo. L'applicazione consta nel
trattamento delle formelle lato nord-ovest e delle pareti sul 5° arco rampante;
nel primo caso lo scopo € il miglioramento della pulibilitad dei bassorilievi
dall’inguinamento organico, generato dai volatili, mediante azione di self
cleaning del formulato applicato. Per quanto riguarda le pareti in marmo, |l
prodotto comporta la riduzione della deposizione di sostanze inquinanti, evitando
quindi il fenomeno dell’'ingrigimento.

Il test avra la durata di un anno solare
e | risultati saranno monitorati medi-
ante misurazioni colorimetriche diretta-
mente sulle pareti trattate. Per quanto
riguarda il formulato da usare, € stato
scelto il prodotto di terza

generazione Pureti Clean, di Pureti Ita-
lia in gquanto & costituito da una solu-
zione acquosa avanzata di biossido di
titanio.

Fig. 4.11- applicazione “Pureti clean” sui bassorilievi
del duomo
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5. Campioni utilizzati

Nel 2012, nellambito di tesi di Lina
Bolanos, stati avviati i test su campioni
dissimili ed eterogenei per molti aspetti:
colore, rugosita superficiale, porositd,
spessore.

In questa maniera ci si € garantifi
la possibilita di oftenere una visione
d'insieme che facesse risaltare i
trattamenti e, soprattutto, i substrati piu
performanti.

Visti i risultati, in ogni caso, si & deciso di
proseguire i test solo con quei materiali
che, a lungo termine, hanno fornito
risposte significative. Anche per questo

motivo ci si e trovati a lavorare su
tipologie simili tra loro.
Si tratta di campioni costituiti  da

una base, fiorocemento o alluminio,
un substrato polimerico bianco o
trasparente e un fim nanometrico di
soluzione autopulente.

I colore bianco risulta essere
sicuramente oftimo in quanto permette
di verificare con immediatezza, anche
a livello qualitatativo, il livello, piu o
meno alto di efficacia dell’azione del
trattamento. In ogni caso la scelta non
si basa solamente su questo parametro
ma anche sulle richieste del mercato:
in molti ambienti, soprattutto in ambito
stradale (gallerie) il bianco non € un
optional ma una garanzia di visibilita.
Risulta quindi utile testarne I'efficacia.

| substrati utilizzati, entrambi di natura
polimerica, enftrambi naturalmente
poco porosi ed idrorepellenti sono uno

3- tfrattamento

nanostrutturato \

2- substrato \

1- base N
N\

fig. 5.1 struttura campione "tipo”

a base difluoro e I'altro di silossano.

Infine 1 frattamenti depositati  sulle
superfici sono di varia natura, alcuni a
base di SiO,, altri di TiO, e alfri ancora
presentano un doppio strato (TiO,+SiO,).

Nelle pagine seguenti vedremo nel
dettaglio siaicampionicheitrattamenti
utilizzati  prima  di  presentare nello
specifico le sperimentazioni condotte
su di essi.
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Rivestimenti autopulenti nanostrutturati

5.1 Catalogo campioni utilizzati

Si andra di seguito ad allegare le schede tecniche dei substrati sui quali sono stati
depositati i frattamenti fotocatalitici.

Le prime due tipologie descritte fanno parte della serie di campioni utilizzata nel
primo ciclo di test, corrispondenti a quelli trattati con TiO,, SiO, Soll, SiO,, Sol2,
TiO,+SiO,

Di seguito, per completezza, si andranno ad elencare anche gli altri campioni
utilizzatiin quell’occasione perle cuischede tecniche sirimanda alla tesi “Superfici
autopulenti nanostrutturate” (dettagli in bibliografia): Faveton bersal, Arancio
Laminam 7, terracofta chiara, cotto RBD, granito Balmoral , C002 natural satin,
Lexan 9030.

alluminio composito(ACM)- Alpolic/fr

Fornitore Alufiero srl
Dimensione 42cm x 29,7cm x0,4cm
Base Alluminio

Colore Bianco

Composizione |Lato superiore: primer, pre-frattamento, foglio di alluminio 0,5mm,
pre-frattamento, vernice anfiruggine.

Nucleo intferno: Minerale non combustibile a basso contenuto di poliefilene
Lato inferiore: vernice antiruggine, pre-tfrattamento, strato di Poliestere

Caratteristiche | Speciale vericiatura garantita 20 anni a base di LUMIFLON, una fluororesina
resistente alle infemperie. Trattamento superficiale chiamato Less Stain che
contribuisce a rendere la superficie del rivestimento mento attaccabile
dagliinquinanti

Applicazioni edilizia, rivestimento di facciate per esterni (pareti ventilate), restauro con-
solidamento e rifacimento di coperture.

Metodo di La finitura superficiale & un rivestimento di vernice applicato direttamente
applicazione sulla linea produttiva che assicura un colore uniforme e liscio.
Trattamenti TiO2, SiO2 Soll, Si02, Sol2, TiO2+Si02

depositati
Prove eseguite | esposizione all’'esterno, misure colorimetriche

tab. 5.1 Scheda tecnica alluminio composito (ACM)- Alpolic/fr
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Fluorcoat S.051

Fornitore INNOVENTIONS sl

Dimensione 39,8cm x 30cm x0,4cm

Base fiorocemento

Colore Bianco RAL 9003

Composizione | finitura poliurea-uretanica a base di resine fluorurate. La stabilita alla luce
e all'attacco chimico e ottenuta utilizzando leganti aventi un contenuto
minimo di fluoro del 25% e di cloro del 15%. La pittura non € modificata con
polimeri acrilici.

Caratteristiche | eccellente effetto barriera e stabilitd delle tinte, alta stabilitd alla luce ed
all'attacco chimico.
Ampia compatibilitd con primer ed intermedi epossidici e acrilici. Buona
flessibilitd permanente

Applicazioni Centri commerciali, infrastrutture ed impianti a forte impatto paesaggisti-
co, Prestazioni eccellenti in ambienti marini e industriali

Metodo di Ecospray, Airless, spruzzo, rullo

applicazione

Trattamenti TiO2, SiO2 Sol1, Si02, Sol2, TIO2+Si02

depositaﬁ TiO2 visibile

Prove eseguite | esposizione all’'esterno, misure colorimetriche

tab. 5.2 Scheda tecnica Fluorcoat S.051

*In questo caso il substrato & stato utilizzato, come si pud evincere dai “trattamenti
depositati”, sia nel primo che nel secondo ciclo di test. L'unica differenza degna
di nota 