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Abstract

| problemi di prevenzione e protezione dei metalli dai fenomeni corrosivi sono assai vasti e
rilevanti, tanto da incidere significativamente nel bilancio economico &laase. Tra gli approcci
principal:. con cui S i affrontano tal.i probl e
esempio, i coating cromati, estremamente efficaci e per questo largamente utilizzati in passato.
Essendo il Cr(VI) tossico, tuttai il loro impiego € ora severamente controllato e la ricerca
scientifica si e attivata per proporre delle alternative. Il presente lavoro si inserisce in questo
contesto, analizzando il problema dal punto di vista della sostenibilita ambientale. Snestiare

come la lignina, componente della biomassa lignocellulosica e largamente disponibile a basso
prezzo perch® scarto dell dédindustria della c:
anticorrosivi per alluminio applicabili nei processi diloooating. Vengono confrontate diverse
lignine, in particolare una lignina alcalina idrosolubile (LKA) e la frazione -Bdlabile della

lignina Indulin AT (LKInd(THF)). Viene inoltre indagata la possibilitd di utilizzare organosilani

come pr o maésioneilignitaed tl &lal o, sia silanizzando |0
LKInd(THF) con IPTMS, andando a sintetizzare un nuovo tipo di lignina, definita silanizzata
(LKsi ). Si wvalwuta inoltre | a possi htedggiuntadidi m

TEOS come reticolante. | materiali formulati, caratterizzati tramite analisREmisure di DSC e
di TGA, vengono deposti per dip coating o spin coating. Le prove dbffuihdicano che i coating

contenenti il 5% TEOS possiedonobuan@a paci t ° di a d e r tcoaeindustridli.o al |
Le analisi potenziodinamiche mostrano invece la capacita di diverse formulazioni di proteggere
| 6all umini o dai fenomeni corrosivi, -Bordinidc endo

grandezza. Anche in questo caso i substrati con il 5% di TEOS si rivelano i piu performanti. |
coating a base di lignina si rivelano dunque efficaci sia come primer sia come anticorrosivi
sostenibili, applicabili industrialmente ai processidi coilcoatg del | édal | umi ni o.
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Abstract (English)

Corrosion protection of metals is a very important problem and has a significaadttiop the
economic balance a country.Protective coatings, like chromate coatings, represent one of the
typical approaches used to overcome these problems. However, because of toxicity of Cr(VI), the
use of chromate coatings is nowadays strongly limitedadtednatives are needeth this wak,
innovative and sustainable ligabased protective coatings for aluminium alloys are realized.
Lignin is one of the components of lignocellulosic biomass and is largely and economically
available because it is a refuse of paper industry. Differentskofdlignins are compared, in
particular alkaline lignin (LKA) and the THBoluble fraction of Indulin AT lignin (LKInd(THF)).

The use of organosilanes as adhesion promoters is analyzed, both by silanization of metal panels,
and by silanization of ligninThis leads to the synthesis of silanized lignin (LKsi). The use of TEOS

as a reticulating agent for LKsi is also sedl The materials prepared arearacterized through

FT-IR analysis, DSC measurements and thermogravimetric analysis. Dip coating andagig
techniques are used to realize the coatings.-d?ullests allow to evaluate both metadating
adhesion and coatirigdustrial topcoat adhesion. Samples containing LKsi and 5% of TEOS show
the best performaec Anticorrosion properties areevauated through potentiodynamic
measurements. Corrosion limit current density is reduced-3foler of magnitude by several
lignin-based coatings. The best results are obtained for samples having 5% of TEOS. For these
reasons, sustainable ligAmased coatgs show very good properties both as primers and as
anticorrosive coatings, and can easily be applied to industrial coil coating processes of aluminium
alloys.
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Premessa

La prevenzione e la protezione dei metalli dalla corrosione costituisce un problema assai vasto e
rilevante, tanto da incidere significativamente nel bilancio economico di un Paese. Nella sola
Europa, infatti, si spendono ogni anno circa 200 miliardi b @er problemi legati alla corrosione;

negli USA tale cifra si aggira attorno ai 276 miliardi di dollari annui.

Gli approcci con cui tali problematiche vengono affrontate sono sostanzialmente tre: accoppiamento

galvanico (protezione catodica), inibit@i bar ri ere protettive. I n ri
affermare che esso consiste nel rivestire il
separarl o dall ambiente aggressivo, garamtend

di corrente. Tra le barriere piu utilizzate nel passato, si ricordano i coating a base di cromo,
estremamente efficaci. A causa della tossicita del Cr(VI), inserito nella direttiva Restriction of
Hazardous Substances in Electrical and Electronic Equipme ( Ro HS) del Il 6Uni
| 6i mpi ego dei rivestiment.i cromati ~ per, seyv
ricerca scientifica si e attivata per formulare delle alternative, proponendo, tra gli altri, coating a
base di fosfati, diantanidi e di polimeri conduttori come polianilina o polipirrolo.

! presente | avoro di tesi vuole inserirsi al
corrosione dal punto di vista della sostenibilita ambientale. Si intende, in [@agjcanalizzare la
possibilit™ di reali zzare dei coating anticor

ed emicellulosa, € uno dei componenti principali della biomassa lignocellulosica, materia prima per

| 6i ndustri a c hteresse came dliernativa alla foeti fossili. La lignina, inoltre,
rappresenta il secondo polimero per abbondanza dopo la cellulosa, contierg&% 28 tutto il
carbonio non fossile del pianeta e, grazie alla sua struttura fenilpropanica, costituisga la
alternativa al petrolio come fonte naturale di aromatici.

La disponibilit?@ di l' ignina |l egata alldind
impiegata principalmente come combustibile di basso costo. Questo, tuttavia, non ne @stituisc
utilizzo efficiente poiché non consente di sfruttare appieno la grande ricchezza di gruppi funzionali
(aromatici, carbonil i, carbossili, ossidrili,
alle difficolta legate alla destrutturazionelldesua complessa ed articolata struttura polimerica,
problematiche che ne limitano le applicazioni ad alto valore aggiunto.

Léoesigenza di rendere piY%¥ efficiente | o6utildi
condurre svariati studi in quasdirezione. In alcuni lavori, in particolare, & stato chiaramente
mostrato come la lignina possegga proprieta antiossidanti, che aprono potenzialmente la strada a sue
applicazioni come anticorrosivo. Tali caratteristiche derivano dalla capacita deigsimpi
funzionali di neutralizzare o inibire i processi di ossidazione, attraverso reazidraklizzazione

indotte dai radicali ossigeno. Gli studi condotti in questa direzione, tuttavia, sono limitati in numero

e si concentr an oinolgey la lighisacecsiata impiegatd prevakergesnente come
inibitore, mentre non si hanno dei rivestimenti basati su di essa.
Al l 6interno del presente | avoro si vuol e quir

lignina, che possano esserepiggati nel processo industriale di coil coating, largamente psato
rivestire fogli metallici.
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Capitolo 1
Introduzione

1.1 Lo sviluppo sostenibile

Nella seconda meta del Novecento, & emersa una sensibilita maggioonfnenti i problemi
ambientali del pianeteA par t i r e d a gl infattaancomprer@éreche ilsconcettondi z i
sviluppo classico, basato solamente sulla crescita economica, avrebbe comportato il serio rischio di
collasso dei sisteminaturaC st at o ¢ al c o | Eath®vecshoet Dagrcaduto i218 1 5 ,
Agosto.Nel 2014 arrivo quattro giorni prima, nel 2000 al 4 Ottobre e nel 1970 al 23 Dicembre [1].
Questa data, che non e un risultato esatto ma piuttosto una stima, rappresenta ibrimomerna
domanda annuale umana di risorse naturali (cibo, legno, assorbimento delacCO© ¢€é) ecced
che gli ecosistemi terrestri sono annualmente in grado di offrimtando ad un repentino calo del
capitale naturale a supporto della vita euadinnalzamento ddivelli di anidride carbonia [2].
Tutto ci |, genera | 6esigenza di csoseenibileedefinita  n u o
come fiu n a crescita che soddi sf a [ bi sogni del
generazione fuira di soddisfare i propd[3].

Diverse sono le motivazioni che hanno portato a questa inversione di terdes@an nuovo tipo

di crescita e, fra essesi possono rammentaj4]:

- la prevista diminuzione della disponibilita del petrolid @ i nnal zament o dei
consegue

- le problematiche connesse al cambiamento climatico e il conseguente bisoghwrdile
emissioni di gas serra

- la possibilita di sviluppare un diverso portfolio di prodotti che non hanno equivalenti nella
realtaclassica basata sul petrolio

- il desiderio di diversi Paesi di ridurre la propria dipendenza dalle importazioni di materie
prime fossili, avente come conseguenza la necessita di diversificare le fonti energetiche

- il bisogno di stimolare economie ancora tura

- larisoluzione del grave e complesso problema del fine vita dei prodotti plastici, che, essendo
non biodegradabili, creano inquinamento e danni a numerosi ecosistemi

- 0| recupero del consenso dell dopinione pub

La maggior parte dei polimeri e dehemicalorganici attualmente utilizzate prodotta da fonti
fossili, soprattub petrolio e gas naturale. Questi ultirittavia, vengono utilizzati prima di tutto
come fonte energetic& solo | 10% del loro volumee imgegato per fini chimici Di questa
percentuale corrispondente a circa 330 milioni di tonnellate annue, i prodotti principali sono
metanolo, etilene, propilene, butadienea®matici Essi vengono poi convertiti in prodotti a
maggior valore aggiuntoome polimeri, plastiche e prodotti della chimica figebene sottolineare

che, nonostante il volume delle fonti fossili destinato alla chimica sia enormemente inferiore
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rispettoa quel |l o destinato all éenergi a, aleEproprioper c
da essainfatti, che si ricava la gran parte di tutte le molecolelee materiali che usiamo
guotidianamente, dalle plastiche ai profumi, dai vestiti sintetici ai farmaci.

Quasi tutti questi materiali possgnmm teoria, essere ricavati déonti rinnovabili. Tale tipo di
produzione, tuttavia, in diversi casi supera in costo i processi petrolchimici. Il prezzo piu accessibile
delle fonti fossili & percio spesso stastoricamente, un ostacgber la produzione diommodities
bioderivate unterto dei prezzi del petrolio, la domanda sempre crescente di prodotti
ecocompatibili, la crescita della popolaziom®ndialee la sempre piu limitata disponibilita di

risorse non rinnovabilhanno pero aperto nuovi scenari ed opportunita per i pratessi dhiaican

verde . Economi e emer ge BRICS countmegBrasile Russias Indie@irat t e
Sudafrica) richiedonanoltre un sempre maggiore quantitativo di fontsédi, creando un mercato
viaviapi ¥ competitivo e generando | 6esigenza, pe
proprie fonti di approvvigionamento delle materie pridie

Per quanto riguarda | 6industria ener gssitpuoc a, €
dire che esistono diverse alternatieeocompatibili, basatsulle energie eolica, solare, geotermica,
idroelettrica, del l e maree e nucl eare. Nel

riferimento é rappresentata dalle biomas3en questo termine, estremamente generico, si indica

| ilsieme deprodotti agricolie forestali degli scarti delle indusgilignea e cartiera dei prodotti
organi ci derivant i dal |l é6attivit”™ biologica an
Le biomassgea causa del contenuto egetico limitato, della stagionalita e disponibilita geografica

non sono in grado di soddisfare il fabbisogno energetico mondreesi prestano assai bene a
competere con le fonti fossili per qued i mp d0%deersttea nat o al | @liiimpidnti st r i ¢
chimici in grado di sfruttare le biomasse e convertirle in prodotti a maggiore valore aggiunto sono le
bioraffinerie.

1.1.1Le bioraffinerie

La bioraffineria pu, essere definita come AnAur
prodotti bioderivati tra cui cibo, sostanze chimiche, materiali e prodotti energetici come
bi ocombusti plLli e potenzabo

Esistono tre principali tipolgie di raffinerie, dette digenerazionell generazione #l generazione

[6].

U BIORAFFINERE DI GENERAZIONE
Possiedono una capacita fissata ed utilizzano grano come materia prima per produrre
carburanti come biodiesel o bioetanolo. Impianti di questo tipo sono poco flessibili poiché in
grado di realizzare un unico prodotto. Cid comporta grandi diziuhi come bassa
competitivit?’ con | 6industria petrolchi mic
basso valore economico.

U BIORAFFINERIE DI Il GENERAZIONE

Utilizzano sempre il grano come materia prima ma sono in grado di portare ad un piu ampio
spettro di prodotti e sono caratterizzate da una maggior flessibilita.
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U BIORAFFINERE DI lll GENERAZIONE
Sfruttano misture di biomasse dige e combinano efficacemente @anologie (da qui il
termine fAbi or a®Bdnoingradd @& redlizzareecgntempormmeamente diversi
prodotti ad alto valore aggiunto ed etanolo.
Di qguest e, che cost it ubiosfiinerie giu gviuppate, ile pit 6 i n s
comuni e utilizzate sono le bioraffinerie a biomassa lignocelkdgsoiché sono in grado di
sfruttare una grande varietamiaterie prime a basso costo (paglia, legnanba, scarti della
carta ecge convertirle in prodotti comuni.
Da un punto di vista processistico, le bioraffinerie di Ill generazione possono essere
schematicamente pensate come una sequenza di alcune operazioni unitarie standard, ossia:

1 SELEZIONE DEL TIPO DI ALIMENTAZIONE

1 OPERAZIONE DI PRETRATTAMENTO
Lo scopo e trasformare la biomassa lignocellulosica in un intermedio
idrolizzabile contenente i suotre componenti principali, ossia cellulosa,
emicellulosa e |lignina. Una poteasni bi | i
explosion in cui la biomassa viene inizialmente compressa con vapore e
successivamente riportata rapidamente alla pressittnesferica. Conseguenza
di cio e la frammentazione del materiale. Vantaggi del processo sono invece
basso consumo energetico e utilizzo di acqua come unico solvente

1 OPERAZIONESEPARAZIONEulping
Si rompono i legami tra cellulosa, emicellulosa ailg. Esistono varie soluzioni
per condurre questa operazione, note con i nomi di processi Kraft, Sulfite, Soda e
Organosolv. La scelta del processo ha notevole influenza sulla chimica della
biomassa coinvolta

1 ESTRAZIONE ACQUOSA
Sirecuperd 6 emi cel |l ul osa, idrosolubile, <che
pentosi, esosi ed altri composti minori. Tali composti vengono sfruttati come
materia prima per ottenere alcoli, polioli, acidi, acetone, furfueolkaarie altre
molecole.

1 ESTRAZIONRGANICA
Consente d recuperare un liscivo nero contenente lignina ad alte concentrazioni.
Esso e successivamente seccato per ottenere lignina in polvere, utile per essere
impiegata (i) come combustibilin raffineria; (i) precursore monomerico per la
sintesi di materiali polimerici bioderivat(iii) precursore per la realizzazione di
fenoli, catecoli, vanillina e molecole commerciali

1 RECUPERO DELLA CELLULOSA

Si tratta di recuperare un residuo a base di pasta di cellulosa, materiaiflema
nel | 6iadelth gasta erdelle fibre.
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Dal punto di vista economico, si prevede che, entro il 2022, gli investimenti nelle bioraffinerie
arriveranno a toccare i 170 miliardi di dollari e che questa esparsaoaeoprattutto guidata dalla
crescente domanda di biocombustibili. Nel prossimo decennio, infatti, il loro mercato avra un giro
doaffar.i di circa 250 iomlffilerieaond localidziate id polstil oaer la . F
produzione di biomassa, la sua capacita di trasporto, la fornitura delle utenze e la logistica sono
massime, si puo dire che tali impianti sono in grado di creare nuove catene di valore e di
trasformare le ecamie locali [7].

Lignocellulosic biomass

- - : <
v
Lignin
Cellulose ————&~~ i S
Hemicellulose v

Pretreatment

Cellulose Lignin Hemicellulose
Paper Dispersant, additives ... Surfactant, detergent
Glucose for chemistry Building block ’fc -C; e a'fs
Ethanol for biofuel Jfor green chemistry :
O._LOH
,. g no“'(‘j',"un
oH
Fig1.1.1

Rappresentazione schematica dei procdsseparazione imna raffineria a biomassa
lignocellulosic410]
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1.2La biomassa lignocellulosica

E costituita da tre componenti principadterconnessi tra loracellulosa, emicellulosa e lignina. In

minore quantita si registra anche la presenza di tannini, grassi, cere e subtsdabili. Tali

polimeri si trovano nella parete delle cellule vegetali, la quale possiedsturtura a strati, in cui
microfibrille di cellulosa sono incollate fr
emicellulosa in cui risultano immse[8].

E possibile un paragone tra le strutture della parete cellulare e del cemento armato: la cellulosa,
esattamente come | e armature dbéacci ai o, resi
i nvece garantita dal gning rcleidenque svdigono emruatoesimileval o s :
calcestruzzo.

0 1
O~ 8 "o g0y o 8 Ho O,

OH OH

Fig 1.2.1
Composiziondella biomassa lignocellulosica [[11

La cellulosa rappresenta il 485% della massa del legno. E costituita da unit§luRosidiche
connesse da legami 1glicosidici e da molti legami a idrogeno inter e inatnalecolari, che le
conferiscono rigidita e cristallinita. [9].

L6 e mi c e pobksiedleausaastitura chimica complessa, caratterizzata dalla presenza di diversi
polisaccaridi qgual.i glucosi o, galattosi o, ma n
di legante tra cellulosa e lignina [8].
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La lignina, infine, € di natura idrofoba, cteristica che rende la cellula impermeabile. Il suo
contenuto nella parete cellulare varia a seconda del tipo di pianta: piu abbondante nelle
gimnosperme qoftwood ove e presente al 2%%, meno nelle angiospermbatdwood, nelle

quali e contenuta ipercentuali comprese tra il 18 e il 25% [9]. Unico componente della parete
cellulare a non derivare da zuccheri, ha una struttura fenilpropanica ed €& generata dalla
polimerizzazione degli alcoli sinapilco, coniferilico e cumarilicod e f i ni t i n @leir g Maleisc
Presenta molte funzionalita differenti, come gruppi ossidrile, carbonile, carbossiiessido e

anelli aromatici [8] e si presenta in forma di polvere di colore marrone deigra.Q.5

La disponibilit™ di llla ogrta,j chea ogni anhoe ree adaréa 5Gnhiliord di n d u
tonnellate in tutto il mondo [8]. Questo quantitativo &€ comparabile ai volumi di produzione dei
grandi I nter medi del |l i ndustria chimica qual:

nel 2013 aicca 65 milioni di tonnellat§¢l?].

Solo una bassissima percentuale della lignina disponibi2% nel 2010 viene utilizzata per
formulare adesivi, dispersanti o come antiossidante in gomme e plastica [10]. Vi &€ quindi un grande
interesse a valorizzarka larghissima disponibilita di questo materiale rinnovabile: la grande
abbondanza di gruppi funzionali offre, infatti, svariate possibilita di reazione, suggerendo che la
|l ignina pu, giocare un ruol o di p r aanimicagliOla n o ¢
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1.3La lignina

La lignina € un biopolimero amorfo caratterizzato da unita ripetitive fenilpropaniche tra loro
interconnesse tramite una complessa reta di legamii,eésteri ecarboniecarbonio. po la
cellulosa,e il secondo plimero naturaleper abbondanzanella biosfera & neconfa, infatti, un
guantitativodi circac Jp 11 tonnellate[13], in cuié contentauna percentuale intorno al-30%

di tutto il cabonio non fossile del pianeta][8

La lignina vennescoperta nel 1838al francese Anselme Payen (1788/1) che, trattando il legno

con acido nitrico e soda caustica, isold due diversi prodotti. Il primo venne da lui battezzato
Acell ul osad mie ou il peecedente rsdtava imoherdo, definito semplicemente
come un fAmateri al e jneld85Sshulzehotaweabbe dehaniindgtd p igir i tha
attingendo al vocabolo latingnum, c h e s i g nRayendurmquefulil prigha & rdeyvane

la natura compositd 4].

Fig1.3.1
Anselme Paye(l7951871) [15]

Nei vegetali, la presenza di lignina risulta essémettamente collegata allo sviluppo di un sistema
vascol are e di cattura dell dener gi a ddladarate e ( f
cellulare, fornisce alla pianta grande resistenza meccasidgendo quindi un fondamentale
compito strutturaleLa lignina & percicassentéan strutture primtive quali fughi, alghe, muscla

licheni, privi e di sistema vascolaeedi suppato meccanico

La sua natura idrofobica, fine, mantiene la cellula impermeabile e garantisce un efficiente
trasporto dell dacqua.
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1.3.1Biosintesidella lignina

La lignina deriva dalla polimerizzazione di tm@monolignoli (alcoli sinapilico, cumarilico,
coniferilico), vengono generati dalle cellule attraverso un meccanismi@aimed i co (vi a de
scichimicg [13] che parte dalla C£e coinvolge diversi enzinfFig 1.3.9.

0
X OH
~— CQ
HO OH
OH

/ Acido
scichimico

|| »  Acido pidrossiferulico — L-tirosina

Acidofrenico

|

o NH, ©
0 o X 0 0
Ho = HO i N
HO | SN —, HO | N — | — | = __p HO | N
=
F = _ 7 = ~0H
Acido OH i
Acido i i i i
ALIER L-fenilalanina cinnamico Acido p _ _
fenilpiruvico idrossicinnamico Acido caffeico

Alcol pcumarilico« o N l
HO N
.- ®
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OH

Acido ferulico

LIGNINA— — l

0

\ 0
HO S
. g \ HO
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- Acido sinapico Acido 5
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Fig. 1.3.2
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1.3.2Struttura chimica della lignina

Durante il processo di lignificazione, i tre precurstra lorocollegati attraverso una splessa rete
di legami chimici, identificao le tre unita ripetenti femtopaniche dette unita siringilica (S),
gudacilica (G) e pidrossifenolica (HYFig 1.3.3.

Monolignols
p-coumaryl alcohol  coniferyl alcohol sinapyl alcohol
y OH OH OH
aiz22'B = =
1
2 6
3 5
2 H;CO H;CO OCH;
OH OH OH
Y Y Y

Residues in lignin

I li :I | |
R,/§;L1<2 H;CO R, H;CO OCH;,4

OH OH OH
p-hydroxyphenyl (H)  guaiacyl (G) syringyl (S
R{,Ry=H or lignin

Fig 1.3.3
Unita ripetitivedella ligning[10]

Si vede che | 6unica differenza tra | eOMer e st
variabile tra zero e due.

Le strutture GS ed H sono presenti in rapporti diversi nelle vare lignine, a seconda del tipo di
pianta e, di conseguenza, di processi biosintetici differenti che favoriscono la formazione di una o

l 6al tr a. L dardevood coatengoror pnneipalnente le struduS e G, mentre la H e
presente solo in tracce. Le gimnospermaft(vood, al contrario, non possiedono la S. Le lignine
provenient. dal |l 6er ba, i nvece, presentf[dadho tut

In Fig 1.3.4 e riportataa titolo di esempida struttura tipo di una ligninsoftwood
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H,COH
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o] CH HCOH
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| & OCH, HC
HC o] HCOH 1 Bonds:
| B-O-4
2 a-0-4
H,CO H,COH HCOH 1 HiCO
o] CH HC—————— 0
18 t=0 i B-p
5 4-0-5
6 [;—i
H,CO OCH, 7 B-1
OH OH
Fig. 1.3.4

Esempio di struttura chimica della lignina [10]

Si not a, anzitutto, | apparent e c aiscuiadpporti
influenzanonotevolmente le caratteristiche di solubiktaeattivitadel materialeln questo senso, la
lignina si rivela assai differente dagli altri biopolimeri (come proteine o carboidranti una
struttura piu ordinata

Circa i due terzi dei legami somib natura eterea @®-R 0 oprattuttad e | 4044 p, @nclie se in
mi nor quan t-0-4 I'egamidner eteteiisgno dellipe@e sono i maggiori responsabil
per la grande resistenza meccanica del materiale.

La casualita della distribuzioneidguppi funzionali, inoltre, rende la struttustticamente inattiva:
i carbon asimmetrici, infatti, sono racemi [1J7
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1.3.3Processi di estrazione della lignina

Come esposto al punto 1.1.4, lignina viene estratta dalle pareti cellulari attraverso un processo
chiamatopulping Esistono varie soluzioni possibilkche differiscono per condizioni operative e
tipologia del trattamento (fisico o chimico). Da cio consegue che la chimica dellzlidipende
radicalmente dal processo di estrazione impiegato e non & solo funzione della hb7hnica
Durante | 6estrazione, i | egami esterei ed et
frammenti di lignina si disperdono in un lisciveero da cui si oneil prodotto commerciale
tramite essicazione.

Tali processi di trattamento delle biomasse sono classificabili in due categorie principali (processi
allo zolfo e processi senza zqlfeig 1.3.5 [14].

| Extraction processes ‘

[ l
Sulfur processes Sulfur-free processes ‘
| Sulfite | ‘ Kraft ‘ | Solvent pulping ‘ ‘ Soda pulping |
pH=12 pH =13 150 - 200°C pH=11-13
140°C, HSO5 170°C, NaOH +NeuS ; 150-1 ?GTC, NaOH
: : Acetic acid / Formic : Lthanol :
i l acid / water & ‘L
Lignosulfonatelignin  Kraftlignin Organosolvlignin Soda lignin
Fig. 1.3.5
Processi destrazione della ligninflO]
1.3.3.Processi allo zolfo
- Processo Kraft
Il terminefkraftovi ene dal t edesmtoe @& Il fwhcassoicdinvolgaund r e s

miscela altamente basica (pH=13) di NaOH eNad una temperatura intornolgi0°Cper

una o due oreDurante questo trattamento, le molecole polimeriche di lignina si rompono
grazie all éazione degl. D peroiper eseerefpoi recupeeate s i
mediante essiccamento.

- Lignina lignosulfonata

In questo caso la biomassa viene trattata sali di solfiti (S@) o bisolfiti (HSGQ") che,
come contoioni, hanno generalmensadio (N&), calcio (C&"), potassio (K), magnesio
(Mg?*) o ammonio (NH").
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Le temperaturesono variabili fra i 13@ i 150°Ce il pH € compreso solitamente tra 1.5 e 5,

a seconda del sale utilizzato [6]. Il processo hi una durg@e/dire. Le maggiori reazioni
coinvolte sono idrolisi, condensazione e solfonazione. La dissoluzione della lignina in acqua
ecausatalal 6 i nt rodugrioppi sol fati i n posi zione
Oltre ad essere idrosolubile, questo tipo di lignina presentpaso molecolare medio
numeralesuperiore a quello della lignina Kraft (15 660 000 contro 1068B000Da) ed wn

piu elevatandice di polidispersit§6-8 contro 2.53.5)[10].

Tali lignine sonol e pi % wutili zzate n e laziodij qualiwgentr i a
disperdentiadesivi e additivi pezementi[10].

1.3.3.2Processi senza zolfo

Queste ligningposseggonm un basso peso molecolare e la loro struttumraolto piu vicina alla

lignina naturale rispetto a quelle provenienti dai processi precedenti. A causa delle loro
caratteristiche, sono unodinter ess pesanolecblaradt e d
Si dividono in due classarganosolv lignire soda lignin

- Organosolv lignins

Sono generalmente le lignine gaure[10], poiché contengono molte ramificazioni con un
gran numero di siti attivi utili per successive reazioni chimicheS6utilizzano miscele di

acqua esolventi orgaiti, e a seconda della natura di questi ultimi, i processi prendono nomi
diversi. Si distinguono, in particolare, il processo ASAM (che utilizza alcali, solfiti,
antrachinone e metanolo), Organocell (NaOHgtanolo e antrachinone), Alcell {8 e

EtOH), Formacell (acido formico e acido acetico) e Milox (perossiacidi). Nel processo
ASAM, il materiale inorganico é il principale responsabile per la delignificazione; in tutte le
altre situazioni essa € dovuta aiventi organici. In generale, si pud comunque affermare
che la separazione della lignina avviene per solubilizzazione e, come conseguenza, la
struttura chimica del polimero risulta meno alterata rispetto agli altri processi.

Le proprieta fondamentali diugste lignine sono la buona solubilita in solventi organici e la
pessima solubilita inacqua Al t re i mportant.i caratterist.i
ed il basso peso molecolare [6].

Il riciclo continuo dei solventi utilizzati, inoltre, permetieridurre lo spreco e la diffusione

degli odori,problemi serpre associati a questi processi.

- Soda lignin

E un processearatterizzato dalla totale assenza di zolfo. Al suo posto, per dissolvere la
lignina, si utilizza NaOH. Si ottiene una lignioan una composizione, rispetto alle lignine
dei processi allo zolfo, molto piu simile a quella naturale. Tale caratteristica rende il
materiale assai biocompatibile e, come tale, utilizzabile in ambiti quali la nutrizione animale.
| processi soda, pocofflisi in industria, si applicano prevalentemente a piante annuali come
lino, bagassa e, a volte, angiosperme [6].
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In Tah 1.3.1si riporta una comparazione fra le principali proprieta delle lignine derivanti dai
processi sin qui discussi.

Tah 1.31
CONFRONTO FRA LE PRINCIPALI LIGNINE INDUSTRIALI [10]

Lignin type Sulfur-lignins Sulfur-free lignins

Kraft Lignosulfonate Soda Organosolv

—

Aspect

Raw materials Softwood Hardwood  Softwood Hardwood  Annual plants  Softwood Hardwood Annual plants

Solubility Alkali Water Alkali Wide range of organic solvents
Organic solvents

Number-average molar mass (M, -~ gmol-') 1000-3000 15,000-50,000 800-3000 500-5000

Polydispersity 2.5-35 6-8 2.5-35 1.5-2.5

Ty (°C) 140-150 130 140 90-110

1.3.4Applicazioni della lignina

A livello industriale, si comincio ad usare la lignina gia nel 1878, quando i lignosulfonati vennero
per la prima volta impiegati nei gai per laconcia delle pelli [1B
A causa della sua natura, cosi ricca di diversi gruppi funzionali, la lignina si pgegtad essere

una materia prima assai versatil e, utilizzabi
numero di lavoridi letteratura scientificahe la riguardand. vantaggi legati al suatilizzo come
materia primg e r | 0 sonoddwesst: r i a

- e una fonte rinnovabile

- e disponibile in larghi volumi-quindi a basso costopoiché rappresenta uno scarto
del | 0i nteerast ri a car

- haun alto contenuto energetico a causa della presenza di anelli aromatici

- grazie ai tanti gruppi funzionali, si presta ad essere modificata chimicamente per ottenere
prodotti ad alto valore aggiunto

| principali sett oresondiassumipnFigld® del | e varie |
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! | }
Vanilin Carbon fiber fillers
Methanol Benzene Phenols Vanilinic acid Polymer extenders
DME Toluene Substituted phenols DMSO Substituted lignins
Ethanol Xylene Catechols Aromatic acids Thermoset resins
Mixed alchols Cyclohexane Resorcinols Aliphatic acids Composites
Fischer —Tropsch Styrene Syringols Syringaldyde Adhesives
Liquids Biphenyls Coniferols Aldehydes Binders
C1-C7 gasses Guaiacols Quinones Conservanti
Cyclohexanol Pharmaceuticals
B-keto adipate Polyols

4

Fig. 1.3.6
Applicazioni della ligningt]

Il settore energetico rappresenta il maggior utilizzo della lignina. Esso, tuttavia, ne costituisce un
consumo norefficiente, poiché, in questo modo, non si sfrutta appieno piu del 40% del carbonio

i mmagazzinato dalla fotosintesi, che viene ¢
[19].

Gl i al tri principald] u t iligninaznei imateriali polimeridie c@ee t | a
fonte rinnovabile di aromati ci . Questobdul ti mo
ottenere alcuni intermedi per la sintesi di numerosi prodotti chimici di uso quotidiano, come
plastiche, adesivi o collantiieani | | i na, ampiamente wutilizzata
| 6aroma dell a vaniglia.

1.3.4.1 a lignina come antiossidante

In diversi lavori [20-23], sono state indagate le possibilita di utilizzo della lignina come
antiossidante.

Grazie allasua struttura fenilpropanica e alla presenza di gruppi quali fenofiald&tici, carbonili

e carbossili, esssi presta molto bene a neutralizzare o inibipeocessi di ossidazione, attraverso
reazioni di Fahlizzazione indotte dai radicali ossigerj@4]. Questo apre la strada ad altre
potenziali applicazioni, qualitrattamenti antinvecchiamento di polimefR5] o di asfalti[26], e la
protezione dei metalli dalla corrosiof#Y].

Imateri al./i utili zzat. p e r ogsintetisit poésgiédondnmyeneréle, n e
funzionalita quali gruppi nitro-NO2) o idrossido {OH) ed elettroni ’ c he
legarsi-tramite adsorbimento chimiow fisico- alla superficie metallicaLa lignina, in virtu della

sua struttura, prestn carattastiche simili e,es&ndo una risorsa rinnovahil@on é tossica, a
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differenza della maggior parte degli anticorrosivi sintg€]. Nonostante non siano stati condotti

mo |l t i studi circa | outilizzo del | asiniui gtenutn a c
indicano che tale polimero e i suoi derivati sono in grddgroteggerel metalli immersi in
ambente aggressivi27-30].

Tal i l avor i S i riferiscono pri nc,nmEdée moevetne ali
sono inerenti anetalli diversiq u a | i per e siecnputilizzg e qleloalelle sweregimei o ,

e vastissimoe coinvolge moltissimi ambiti (trasportj edilizia, p a ¢ k a g i nPgr ca@pirne

| 6i mportanza, b anentlcene \emrgonspeodode cicch @00 A0 tonnellatgni
giorno[31].

Risulta dunque evidente conied a | | @ ieisnei legheivestano un ruolo di primo piano

nell 6economia mondi ale e, per gqgquesta ragione,
Al'l 6interno del pr e s e n tuaquelagessihilid didtilizzaredsaslignina s i

cC ome anticorrosivo nei confpamti c od elrled all & iumt
biopolimero con la superficie metallica realizzando dei rivestimenti.
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1.4 Léalluminio e |l e sue | eghe

L 6 al | ,uencuimpropoieta si riportano ifahl1.4.1, | 6 el ement o metallico
crosta terrestreén cui & presente soltanto sotto fordiacompostd32).

Tah 1.4.1
Pvht wL9¢" 59[[Q!'[[!aLbLh t! wh

Property Unit Value Note
Atomic number 13

Density, p kgm ™ 2608'"

Melting point °C 660.45 <1013 x 10~ bar
Boiling point °C 2056 <1013 x 10~ bar
Vapour pressure Pa 37%x 1077 at 927 °C

Mass internal energy, u Jkg! 3.98 % 10°

Mass thermal capacity, C, Jkg 'K 807 at25°C

Thermal conductivity, A W-m K™! 237 at 27 °C

Linear expansion coefficient, «, 107 °K™! 23.1 at25°C

Electrical resistivity, p 10°° O'm 26.548 at 25°C

Magnetic susceptibility, K 0.6x 107 at 25°C
Longitudinal elasticity modulus, £ MPa 69 000

Poisson’s ratio, v 0.33

UThisis the generally accepted value for the density of metal between 99.65 and 99.99% pure. At 700 °C, the density of molten metal of 99.996% purity

is 2357 kem .

Fra i vai metalli di uso industrialeé senza dubbio il pigiovane, in quanté impiegatosolo da
poco piu di un secolo.ceperto nel 1807 dal chimico inglese Sir Humphrey Davy (AI/&2) il
primo tentativo di produrlsu scala industriale fu messo a punto nel 18b#fralacese Henri Sainte
Claire Devillecon un processo che londevap i 2 ¢ o s t ollsnetodd @& éstra@ione maderno
einvece dé€1886 e fuideatoi ndi pendent emente e autonomament €
Hall e dal francese Paul Herauale processo consiste essenzialmente nella dissoluzione di
allumina in un bagno di criolite fusa, con formazionedsale fusg successivamentottoposto a
elettrolisi per avere alluminio.

Seppur con qualche modifica, il metodo di Ha#roult resta ancora oggi il sistem@inzato per la
produzione di questo metallo

Agli inizi della sua storiagsso era considerapwezioso ed elitariogla utilizzare a scopo artistico;
basti pensare che, primi oggetti realizzati in allumii di cui si € a conoscenzapno dei
medaglionicon dei bassorilievi di Napoleone [B4].

Oggi, d contrario, bal | umi ni 0o e lestremameeteorhunigehessatils ® le doro
applicazioni vastissimérig 1.4.0. Tr a i settor.i d 6 iinngspodi@alle asitdo p o s
allo spazio)le costruzioni( n e | 1931, | 6 Empi r e St aidiogprodgetiatoind i n g

alluminio [31]), le linee elettrichegli imballaggi,gli elettrodomestici e molti altri.
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Fig 1.4.1
Esempi di applicazione delle leghe di alluminio

Nel 2010(Fig 1.4.2, la domanda mondiale di tali materiali era di 39.66 milioni di tonnellate. Di

gueste, ltalia, Russia, Brasile e Turchia ne assorbiganca s cuna i | 2 %, 61 ndi
Gi appone il 5 % a testa3l gli USA |1 0611%, | a Ci
Braziit  Ghina North America b
2% a 26.2%

15.3%

O;zggs 12.4%
Transportation Engineering  Building & Packaging
Construction
United 39.66 Mt Western Europe

18.8%

States
11%

18.5%

Tuzrgey
.-
Transportation Engineering  Building &  Packaging
South Russi Construction
Korea Russia
39 %o Germany
120N Maly jngia 5% Japan
2% 4%

18.8%
o 13.6% 11.8%

Transportation Engineering  Building & Packaging
Construction

Fig 1.4.2
Distribuzione della domanda mondiale duatinio, per regione (jee
per sttore di applicazione {l{28]
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Le ragioni di un cosi grande successo sono molteplici. Tra le principali, vi sono la bassa densita
(2700 kg/ni contro icirca770 0 d e | | 6ssidabile §5),0la capadita di condurre tanto

| 6el ettri ci t labgoonaadnttilita daicli consaguano keassiecosti di lavorafidbie

L alluminio, inoltre, si ricicla assai facilmente e puo essere riutilizzato un elevatissimo numero di
volte senza che la sua qualita ne risenta. Cio si traduce in diversi vantaggltimonil notevole

ri sparmi o energetico associato al recuper o.
primario costa infatti 170 GJ di energla maggior parte della quale & spesa in elettricita per la fase

di elettrolisi mentre riciclarnél medesimo quantitativochiedesolo 10 GJ, il 95% in meno.

A riprova della facilit”™ con cui questo met al
il 75% di tuttol 6 al | umi ni o estr at t (on ndliartiolddonnkliate)e tdwetl t &Xd r
impiegato B5]. Si stimache, nel 2020, circa il 30% della domanda mondiale di alluminio sara
soddisfatto dai processi di ricic]85].

Léal l umini o e peeecselieate dorapatibibta ambientadache grazie alla loro

bassa densitdJn materiale leggero, infatti, necessita di poca energia per essere spostato. Cio si
traduce in trasporti piu puliti, poiché ridurre la massa dei veicoli € un importante metodo per

i ncr e meefficieaza dei dombustibili, riducendo ca$iconsumo di energia e le emissioni
inquinanti

E stato infatti calcolato che usare 1 kg di allumiimiduogo di un material@iti denso permette di
ridurre | 6edii ssipoe 20 K@ i n u,udgptittoo el &ar c8d ¢
del mezzd36)].

Risulta quindi evidente come questi tipi di materiali possano giocare un ruolo sempre piu di primo
pi ano nel | & e c onncairsi ragistna dantehdeazbh @d utilizzarsorse piu pulite e
rinnovabili, al fine di realizzare uno sviluppo sostenibile.

Lo studio di rivesti ment. per alluminio basat
tentativo di formulare materiali il piu possibidgeenper molte applicazioni quotidiane.

Dal punto di vista meccamio , | 6al |l umi ni o p wallodolcs,iavemtd uncesfor@o e s s
di snervamento di solo 34.5 MPa ed uno snervamento tantgede&nli90 MPa[35].
Lo sviluppo di numerose leghe, tuttavia, ha consentito di migliorare notevolmente queste

caratteristiche, contri buendo][3% Il brontfizeaoy pem,e al |
aumenta il rischio della corrasin e , nei Cui confr ontbhaupa biomav ec e,
resi stenza. A causa del attgla SJumsugerdiciegresernitanunotstratoclio n
ossido che funge dgolante, passivandalo L 6 al | u mi n i-avente aelherimepice & la | e

sue leghe, presentano al contrarita sensibilita decisamente maggiore ai problemi di corrosione.
Léaggiunta di el ement i gual.i rame, zinco o

superficiali protettivj poiché il miglioramento delle proprieta meccaniciee fino ad oggrivelato
incompatibile con unaltrettantadbuona resistenza al degrado elettrochinh8%).
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1.4.1L eghe di alluminio

Il 1 t er mi n e usta $péssonmisensomenerico, ad indicare e il metallo puro e le sue leghe.
Léal |l umi ni opuroquarm tasuagpwazzate almeno palri99.00% e, ame esempdi
applicazionesi possonan questo casoitarei supercondudri e la produzionéi fogli.

Nella maggioranza delle situaziosi & pero in presenza di leghe. Elementi come il bismuto o
titanio vengono aggiuntper migliorare i processi di fusioneromo, manganese e zirconio per
controllare i grani durante la solidificazione dei lingotti piu laygaime, zinco, magnesio, nichel e
manganese per incrementare resistenza, formabilifal@it alle alte temperature. Tali materiali

possono sia sciogliersi nell 6al |l umi ni formare dar e
un sistema multifasicoin cui la presenza di una seconda fakeparticelle intermetallichgpuo

essere dentificata tramite analisi metallografiche.Mo | t e particell e poss
elettrochimica differente dall éalluminio puro
la dimensione, il numero e tistribuzione delle stessd.domportamento del metallo nei confronti

della corrosiongdi conseguenzaisultaa n ¢ h @lemte ®nees si t a di uf7pattent
Loeffetto di alcuni dei prTabneRpali el ementi d

Tah 1.4.2

EFFETTO DEGLI ALLIGARINCIPALI NELLE LEGHE DI ALL{B8INIO

Alliganti .
rlgantt Caratteristiche
principali
Al BUro Buona duttilita e formabilita; elevata conducibilita elettrica; resistenza alla corrosione; buona
P attitudine all'anodizzazione e alla brillantatura; basse proprieta meccaniche.
Al - Cu La presenza di rame accresce la resistenza meccanica, soprattutio a caldo, a discapito
” della resistenza alla corrosione.
Al - Mn [l manganese aumenta di poco la resistenza meccanica ma rende eccellente la resistenza
alla corrosione.
Al-Si Il silicio abbassa il punto di fusione migliorando la colabilita e riducendo il coefficiente di
dilatazione.
Al- M Il magnesio aumenta la resistenza alla corrosione in particolare in ambiente alcalino e in
g mare.
Al- Ma - Si La combinazione di magnesio e silicio garantisce ottima estrudibilita, buona resistenza alla
9 corrosione, attitudine all'anodizzazione e alla finitura superficiale.
Al - Zn - Mg Lo zinco, soprattutto se associato al magnesio, conferisce un'elevata resistenza meccanica

ma bassa resistenza alla corrosione.

43



1.4.1.LClassificazione emdminazione delle leghe di alluminio

Le leghe di alluminio possono essere classificate in due grandi gruppi: le leghe da fara$tria (
alloys) e leleghe per lavorazioni plasticheought alloy$. Le prime sono lavorate fondendole
direttamente nella loro forma finale e sono generalmente usate per geometrie complesse. Le
seconde, invece, dopo essere state fuse a dare lingotti o fogli, vengono pdaatero
conformazione ultima tramite trattamenti a caldo o a freddo. Ognuna di queste due categorie,
presenta poi ulteriori classificazioni. In generale, si puo affermare che gli elementi introdotti nei due
tipi di leghe coincidono pdipologia, ma nomper quantita

La classificazione internazionale, formalizzata daMlaminium AssociatioAA), prevede un

sistema di 3 0 4 cifr§37] (Tab1.4.3 in cui la prima identificda famiglia di leghe, la seconda
eventuali varianti rispetto alla lega originat@ui spettad 0 ) | a t equartafaeno | 6 ev
inveceriferimento ala combinazione degli altri alliganti. Tali cifre possono essere seguite da lettere

o numeri a indicare itrattamento termico o meccanico subitra le lavorazioni principali Si
possono citare quelle dipo F (grezzo da laminazione, definisce il materiale immediatamente
uscente dal normale processo produttivo, tanto che le proprieta meccaniche non vengono garantite),

di tipo H (incrudimento,o98sa | 6 aument o di durezza e resiste:]
a temperatura inferiore a quella di ricristallizzazione) tgdi T (trattamenti termici).
Occorre comunque —ricordare che, ol tre aa |l a c

utilizzata in questa tesi), ne esistono altre, sviluppate da AW ican Society for Testing and
Materials) e SAE Gociety of Automotive Enginegrs

Tab. 1.4.3
CLASSIFICAZIOMDELLE LEGHE DI ALLUMMNIO

Wrought alloys Cast alloys

Main alloying element Alloy  Main alloying element Alloy
Mostly pure aluminium  Txxx Pure aluminium, 99% makx. TxX.X
Copper 2XXX Copper 2XX.X
Manganese 3xXXX Silicon + copper and/or magnesium  3XX.x
Silicon dxxx Silicon 4XX.X
Magnesium EXXX Magnesium 5XX.X
Magnesium and silicon  6xxx Unused series BXX.X
Zinc TxXXX Zinc TxXX.X
Other elements 8xxx Tin 8xx.x
Unassigned 9xXX Other elements IXX.X
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142For me di corrosione dell 6all uminio

La corrosione rappresenta uno dei piu commaccanismidi degrado a lungo termine dei metalli

[40]. Si tratta di un attacco distruttivo e non intenzionale di natura elettrochimica che parte dalla
superficie delmateriale[40], in cui il rilascio-d ovut o al ltdiosisomiazmeneal | i c
rende disponibili elettroni per re@ni di riduzione al catodd. 6 etenzagli questéenomeno, e

dovuta al fatto che lo stato metallico e termodinamicamenfBaiie. | metalli, infatti, sono

presenitin natura soprattutto contempostied = sol o grazie all denergi
la fusione che essi possonroaggi ungere | a forma Apur ao. Di
maggior parte vaincontroatchu | ent o degrado per restituire |0
sTakle livello energetico. Tale processo e noto con il nome di corro§idhe

La corrosionedi pende fortemente dall ambiente i n culi

del |l o stesso. Un e s e nmpjilguale, grdzéetalla rapida opnazione didua | | 6
film di ossido sulla sua superficie, resiste molto meglio del ferro, alla cui corrosione €& solitamente
assocat a | 6i mmagi 8% (Figd®e43l a ruggi ne

Lo strato di ossido dell 6alluminio, risulta i
anche dopo dissoluzione, a causa della forte &iffra alluminio ed ossigeridl]. Tale protezione,

tuttavia, e efficace solo per determinati valori di pH, come si puo evincere dal diagramma di
Pourbaix(Fig 1.4.9, e, inoltre, é alterabile dalla presenza di altri elementi di lega.

g
m-r///ﬁ 7 AFFE

Fig. 1.4.3
Confronto fra superfici di allumineferro[44]

| fenomeni di corrosione riguardant.i Il 6al | umi
si ricordano:

Corrosione generalizzata

Vaiolatura pitting corrosior)

Corrosione intergranulare

Corrosione afogliatura éxfoliation corrosiof
TensocorrosioneStress Corrosion Cracking SCQ
Corrosione filiforme

Corrosione interstizialec(evice corrosion
Poultice Corrosion

Corrosione galvanica

©CooNoGOrwWNE
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Fig. 1.4.4
Diagramma di Pourbaix pérQ | £ £ dzY[Aly A 2 LJ

1. Corrosione generalizzata

Léattacco uniforme ~ definito come una f ol
con | a stessa intensit”™ su tutti @l Nelcasouper |
del | 6 al | uattaceoi so verifida gpérehédle f f e tivante del dilensdi ossido
superficialecessa per pH nooompresi, approssimativantenfra 4 e 9. | valori esatdi

qguesto intervallo sono funzione della forma del film di ossidella sua velocita di
dissoluziom e della temperatufdl].

| diagrammi di Pourbaix, che rappresentano il legame fra potenziale e pH, consentono di
predire in quali condizioni il sistema &alle e in quali si corrode. Dal punto di vista
cinetico, tuttavia, la velocita di degrado vaeataetinata sperimentalmentenendo conto

delle particolari condizioni di temperatura e di composizione iclairdel sistema in oggetto

[36]. Si pud comunque affermare che questa e la forma di corrosione piu comune € meno
sgradevole, poiché facilmente prevstt e controllabild40].

2. Vaiolaturagitting corrosio

Il pitting € una forma di corrosione molto localizzatah e ha | uogo al |l 6i n
alveoli o fori (pit), spesso innescati da difetti superficiali localizzati, quali graffi o leggere
variazioni di composizion@ig 1.4.5. Si tratta di un attacco estremamente insidioso, poiché

puo procedere con piccole e spesso difficilmente individuabili perdite di matsiredead

arrivare a rottur§Q0.
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Fig. 1.4.5
Vaiolatura su una lega ailluminio[42]

Nel caso del |l 6al | uwoniemmiaioeramente orhogdnen e,daiseguits dii d
stress meccanici o termjgossono formarsi delle mianacche le quali comportano petali

di materiale e generazione pits [37]. Essi tendono avilupparsi seguendo la morfologia

dei granj divenendo in tal modo dei punti di significativa concentrazione degli sforzi. Cio
haimportantiricadute per quanto concerne il comportamelgiometallo a faticacedimento

dovuto a sforzi dinamici e fluttuértipici di strutture come aerei o componenti di macchine

[40]. Se si formanalveoli dove i carichi ciclici sono piu intensiinfatti, | 6 aument o d
concentrazione degli sforzini questi puntiporta al crollo de numero di cicli di
sollecitazione in grdo di generare la rottura.

Per quanto concerne la capacitaatiistere a tale tipo di degradazione, si pud constatare che

|l 6all umini o puro sia il pi % i mmune, seguit
leghe contenenti rame sono leggeri.

E infine da sotttineare qualifenomeni di erosione qudl Stress Corrosion Cracking, pil

severi rispetto alla vaiolatura, possano spessoesseda quest 37l ti ma i nn

3. Corrosione intergranulare

Si verifica preferenzialmente sui bordi di grano ed il risultato & la disintegrazione del
campione lungo tali lineglQ].

Limitata alla regione del bordo di grano, la corrosione procede in questo caso senza essere
visibile all 6occ hmaggioreuidjeella dicrestita daisaComegpértac i t -
vaiolatura, anche in questa situazione si raggiunge una condizione limite di velocita dovuta
al trasporto di ossigeno; tuttavia, per la corrosione intergranulare, € possibile anche una
propagaziondaterale e non solo verticale come la crescitapilsi

Come nel caso precedente, anche questo tipo di degradcortseguenze decisive

nel | 6 ahtbmportamedto a fati¢gd7].
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4. Corrosione a sfogliatura

Si tratta di una particolare forma dorrosione intergranulare, nella quale il consumo di
materiale procede lungo piani paralleli alla superficie, forzando iaatist di strati del
metallo(Fig 1.4.69.

Fig. 1.4.6
Corrosione a sfogliatura (a) per una lamina (b) per un guar{4éiil

Le gravi conseguenze di questo fenomeanoda ricercarsnella perdita della capdai di
portare carichal ledamHdil &retsegp od e Ize piwrliadssido ¢ o n
protettivo. La cinetica, quindi, non e autolimitante (come nel caso della vaiolatura), ma, al
contrario, procedean una legge abbastanza lineare grazie al continuo apporto di reagente

fresco.
Tra di ambienti con un piu elevato rischio per questo fenomarepno quelli aelevato
contenutodiion cl oro e | g3}t mosf era mari na

5. TensocorrosioneStress Corrosiddracking; SCE

Definita anche come fessurazione percorrasjomt t o sf orzo, ~ dovut a
di sollecitazione a trazione e ambente corrogivig 1.4.7. Entrambe & condizioni sono
necessarig37].
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Fig 1.47
ImmagineSEM della lega AA707%51 caratterizzata da S¢AB]

Le leghe di alluminio piu colpite da tensocorrosione sono le 5XXX con contenuto di Mg
superiore al 3%, le 2XXX e le 7XXX.

Lo stress corrosion crackingchiede un periodo di incubazie, variabile tra qualche ora e

alcuni anni, prima di manifestardba c i , segue | 6i mprevedibil

aumenta la pericolositélna volta pero che si forma una cricca, la sua propagazione avviene
rapidamente a velocita costante

6. Corrosione interstizialeilevice corrosign

Si tratta di un meccanismo avente luogo negli interstizi aperti fra componenti di una
giuntur a. La presenza dointerstizi aggr av
ambienti diversi rispetto a quelli ke superficie piu esterna. In questi spazi molto stretti,
infatti, S i ristagna | oumidit"™, S i accumu
ossigeno si riduce notevolmengy].

Si ~ trovato che, in mol t irmodeateféssuratisultaaverg u o s
unodal ta concerée Efaparicolarmmente dorrosivi e per ghiesto in grado di
distruggere i film protettivi di ossido. Per tale ragione la corrosione interstiziale rappresenta
un problema anche per materialspa i vi , conddl. | 6al |l umi ni o

Tra i migliori rimedi vi € la sostituzione, ove possibile, dei giunti bullonati con saldature e la
frequente pulizia dei depositi accumul&id].

7. Corrosione filiforme

E un particolare caso di corrosione interstiziakratteristico di componenti metallici
rivestiti da coating organici protettifFig 1.4.§. Se i rivestimenti presentano una scarsa
adesione al substrato, infatti, presso un loro difetto si pud innescare un meccanismo di
corrosione che si propaga al dtt® del rivestimento. La propagazione segue percorsi lineari
anche molto lunghi, messi in evidenza soprattutto dai caratteristici filamenti, ossia piccoli
tunnel formati da prodotti di corrosione fra substrato e rivestim&itba la formazione di
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Meccanismo della corrosione filiforrfer]

rigonfiamenti, dovuti al fatto che i prodotti di corrosione (ossido di alluminio) occupano un
volume maggiore di quello occupato in precedenza dal metallo.

La corrosione filiforme € anzitutto un problema estetico, poiché non compromette
significativamente le cart t er i sti che meccani che del pe
contribuire anche all dinnesco del pitting

8. Poultice Corrosion

Euntipodicor rosi one gener @ sporcizih & [détrii, ace berean uh ambieate
molto aggressivoTale situazione puo verificarsi per esempio a causa del graduale accumulo di
mat eriale igroscopico, i n igligrrpeevkeoziondé la ragelare® r b i r
pulizia del metallo.

9. Corrosione galvanica

In questo caso si ha la presenza di due metalli (o leghe) differenti posti in contatto elettrico fra
loro (Fig 1.4.9. Le leghe di alluminio, in virtu delle diverse possibili composizioni, sono in
grado di generare, quando poste in contatto, celle galvaniche aventi una differenza di potenziale
elevata, anche di.dV [37].

E importantesottolineare cheuna cella galvanica non cambia la tipologia del processo di
degradazione coinvolto ma ne modiisolo la velocita, accelerandolo. Non influisce neanche
sulla suscettibilita del materiale ad un dato tipo di corrosione piuttosto che ad un altro. Una lega
che, ad esempio, resiste bene alla tensocorrosione, continuera ad esserlo a prescindere dalla
preenza di una cella galvanica.

Proprio perch® strettamente | egato all éinte
estremamente rilevante, poich® in moltissim
accoppiamento con altri materiabn esempio si puo trovare nei sistemi di circolazione di
liquidi. Quando, scambi atori di calore e tubatur
occorre isolarli attentamente da componenti quali valvole, giunti o volute di pompe, per i quali

si adperano quasi sempre altri materigd3]. Anche in campo nautico possono esservi
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problemi di corrosione galvanica, per esempio nel momento in cui uno scafo di alluminio é
ormeggiato ad un pontile in ferro. In questo caso dei cavi di ormeggio metalhei paserella
in alluminio o carbonicono sufficienti per chiudere il circuito e pomare la corrosione dello

scafo

Heawy

- g f“-
Corrosion ..&| I’ ] Bolt and Mut
o' e FEi I

Carbon Stesl

d

Heawy

CnrmﬁinnE | '\_ | Aluminum

Copper
ln/-F-late

£

Plate

Modast
Cormosion

Fig. 1.4.9

Giuntura in cui si e innescato il fenomeno di corrosione galvida

MECCANISMO DELLA CORROSGIQINFAANICA

Se due diversi materiali sono esposti alla medesima soluzione elettrolitica ma non sono in

contatto elettrico fra loro, ognuno di essi tendera a degradarsi ad una sua specifica velocita
La realizzazione di un contatto elettrico, possibile o yar diretta otramite un terzo
metallg il piu sTahle dei due (catodico) polarizza il mendadile (anodico). Il sistema si
trova cosi ad un potenziale intermedio a quello che i due metalli avevano quando erano

separati. I n
degradazione del materiale
contrag ahile e prevenibild37].

g u e st eorrodeonmolioi piti rapidamente| rbemtreola o
pidTak | e S i riduce doéi ntensi

La velocita globale del processo dipertidla differenza di potenzialelalla conducibilita
d e ¢ldttrdlita e dallesue condizioni di areazior[87]. Un ruolo di primo piano € inoltre

giocato dall a
del | 6anodo.
fine di bil anci

molto piu rapida
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1.5Metodi di prevenzione e protezione dalla corrosione per le leghe di allumil

La prevenzione e lprotezione dalla corrosiorsmno tematichdi grande rilevanza, anche dal punto

di vista economico: basti pensare che le spese annuali per proteggere le strutture metalliche dal
degrado sono di circa 200 miliardi di euro inréea e 276 miliarddi dollari negli USA[49].

Esistono, in generale, tre approcci principali per proteggere un melal corrosioneg50]:
protezione elettrochimicaibizione chimicae barriere protettive.

La protezione elettrochimica costri nge interessen etompoitacsi da &atodo,
accoppiandolo con uno meno nobile, come lo zincofehged a anodo sacri fical
~ imporre una ¢ppmpareodos eetnsetallo @ prataggere rdobbligandolo di
conseguenza a comportarsi come uoaait

Con il nome diinibitori chimici , invece s | fa riferimento ad unobam
cui meccani smo dbdbazione non sempre compl et
come i tensioattivi, costruiscono barriere protettive tramitgorbimento. Altre sono invece capaci

di alterare il pH o agire da tamponi; altre ancora passivano la superficie modificando
conseguentemente il potenziale necessario ad innescare il processo corrosivo. La maggioranza degli
inibitori possiede un basso @ molecolaree puo perdere efficacia in seguito a reazioni
indesiderate.

Le barriere, infine, mirano a proteggere un teaale rivestendolo e bloccandooasil 6 i nt er a z i
con gli elementi corrosiviMateriali come asfalti, cere e catrgmemp e di scono | 6i mp
dell e strutture metalliche; al tri, i nvece, 0 S
rivestimenti rappresentano barriere di diffusione ed & importante, in generale, far si che essi non
siano facilmente dissolb i | i nel | 6 ambi e nnateriale polare, @ad esesnpiopitor o v a n
pi ¥ per meabi hoeapokarenordpuc apdtitaire dna batriera efficace in mezzi acquosi,

in quanto, dissolvendosi, enfatizzerebbe il contatto tra metallo e speasive[b0]. Vi € poi la
possibilita di realizzare delle barriere protettive senza deporre nulla sul metallo ma, al contrario, far
crescere degli ossidi sulla sua superficie che resta in tal modo passivata. In riferimento
all 6al | umi ni o areddoatipyairbdhaite ie di anpdizrarid@. o |

Occorre comunque ricordare ¢lileprimo mezzo per limitare la corrosion&@ sempre una catta
progettaziong¢37]. Le correzioni e i miglioramenti adottati in questa fase, sofaiti sempre meno
costosi e dispendiosi di qualsiasi intervento seguente. La fase progettuale e laivsuccess
fabbricazione devonmirare a limitare il piu possibile interstizi, cotttafra metalli diversipunte-
rovinerebbero i coatinge non devono usufrugr dimetodologie di realizzazione in grado di indurre
elevati sforzi localizzati. Le giunture debbono essere compatibili coi materiali giuntati poiché sono
con essi in contatto elettrico.

Ne l seguito sar” descritto @lumeo ed alle sueileghea ppr «

approfondendo in particolare le tecnologie per il coagntp spazio che le risorse rinnovabili
trovano in questo contesto
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1.5.1 Protezione elettrochimica: la protezione catodica

Il metodo della protezione catodica fu scoperto per la prima volta nel 1742 da Malouin e prevedeva
di utilizzare | o zinco dg3r evitare | a corrosi
Il principio € lo stesso alla base della corrosione galvanica e consiste nel proteggeteuttura
inserendola in una cella nella quale, causa accoppiamento con un altro materiale, € costretta a
comportarsi da catoddale imposizione puo essere raggiunta tramite anodi sacrificali o flarzian
passaggio di una correrjt&3].

Source of
direct current

Control

!
(Embedded) aluminium

Y

AY
structure (cathode) Consumable (Embedded) aluminium  Anode
anode structure (cathode)
Via a sacrificial anode Via an external current source
Fig. 1.5.1

| due approcci della protezione catodica: anodo sacrificale (a) e corrente impd&a (k

Nel primo caso, si abbina al materiale da proteggere un metallo piu reattivo (spesso Zn o Mg) tale
per cui, i n quel det er mi ossidarsi e eormdulerse gedeledp eleftrora g
al |l 6lall ts®econdo appr occi zipne th ans aorrente esterna dchiedsunl | 6
anodo inerte, come la grafite. In questo caso si collega al componente in alluminio il terminale
negativo della sorgente di alimentazione, me r
entrambe le sitazioni il circuito € completato dal percorso di corrente nel mezzo in cui catodo ed
anodo sono immer§87].

Dal punto di vista progettuale, due sono i parametri critici per la protezione catodica: il potenziale

di protezione'Q ) e la corrente di prozéone {O) [5]].

Il primo & definito come il valore limite di potenziale al di sotto del qualelacitadi corrosione e
talmente piccola da poter essere ritenuta trascurabile. Dovra essere:

0O 0 & (Eq. 1.5.1)

53



La corrente di corrosione € invece definita come la corrente catodica necessaria ad@missa
e proporzionale alla densita di corrent2 (— ), legata alla cinetica di reazione, e alla superficie
0 & di materiale da proteggere.

0 O 0 (Eq.1.5.2)
Nella pratica, la protezione catodica e spesso utilizzata in combinazione a coating organici. In tal

mo d o, infatti, | 6area di materiale da prote:
caratterizzata da difetti superficiali del rivestimefd) .

1.5.21nibizione chimica

Si definiscono inibitori tutte quelle sostanze in grado di ridurre la velocita di corrosione senza

alterare | a concentrazione del | agent e aggr
incrementare | a pooolda catodds2). z i Lonaed ddi ezl i | obnaen odli gue
considerarsi solo se sia possibile un facile mooaggio della composizior&9].

I meccani s mi ddazione sono vari € numer oS
attiva, altri invece sid@sorbono sulla superficie del metallo creando un sottilissimo strato isolante
[39]. Léefficienza di un inibitore i n ogni C
i nserito, poi ch® correlata al | igddanzareilegamiedeia z i o

suoi centri attivi. In generale, si puo affermare che forti legami di coordinazione generano una
migliore inibizione, la quale cresce con la sequenza O<N{SP

A causa dei grandi spazi, lgueemst ioe n ti g maltwpiia snft eerr
adatti, inveceper sistemi convolume confinato, come i circuiti di riscaldamento casgline i

radiatori delle aut§39].

Le prestazioni degl i i ni bitori di corraosi one
inibizione, cosi definita:

3a_ 3G (Eq. 1.5.3)
3a

dove3zd e3a rappresentano le perdite di massa del materiale rispettivamente in assenza e in
presenza di inibitorfs3]. Accanto ad essa, si puo considerare il rapportiafetessa efficienza e la
concentrazione degli inibitori presenti nel sistemaguanto un buon inibitore deve essere efficace
anche se presanin piccole concentraziofb3].
Per la protezione delle leghe di alluminio, sono state sviluppate svarigiegigodi inibitori, sia
inorganici che organici [3452-72]. Questi ultimi, in particolare, sonoiconosciuti come
estremamentadatti, a causa del loro contenuto di ossigeno, azoto, zolfo, legami multipli e gruppi
aromatici, grazie ai quali possono faw#nteadsorbirsi sulla superficie metallica, sia chimicamente
(formazione di legami covalenti), sia fisicamente (tramite interazioni elettrostdidje)
In letteratura, € stato perd messo in evidenza come molti di questi materiali siano tossici per
| nbi ent e, non biodegradabil.] € sSspesso costosi
degli inibitori organici piu ecocompatibili ed economici. Di conseguenza, sono stati studiati
materiali di origine vegetale [581], di cui & stata dimostratad e f f i caci a.
Chaubey et al. (2@) [66] propongono un inibitore a base di un estratto acquosoetamarkia
Cadambgper | a corrosione in ambiente basico, 0SS
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con efficienza deinludaktrd voro Gl 201H3]t affrentano il medesono i
problema comparand®isun SativumSolarum tuberosume Citrus reticulataed evidenziando

come il primq alla concentrazione di 1.3Lg dia le prestazioni migliori{ w® b.
Léinibizione i n atrataeiaeali e Dengc(2082$68] at tirnavweecres o | 6 e
foglie di bamboo (BLE) in soluzioni di acido cloridrico e fosforico. Nel primo caso, il BLE da
ottimi risultati, poiché, protonandosi grazie alla presenZa dtomico e H, interagisce bene con i

Cl accumulati sulla superficie metallica, positivamente carica a causa dei grePplAterivati

dall dacidit” del ,P&i HRQOE enRO’, invdqe,esono adsochiti sula suiperficie

in maniera men specifica, la quale, essendo meno negativa, non riesce a legare il BLE carico

positivamente. Per questa ragione, | 6efficien
In un altro lavoro deR015[69], i medesi mi a ut o delJaschinumowdiflaruann o |
i n ambient. ricchi di acido cloridrico, regis
massima e mostrando come questa decresca <coOl
|l 6i ni bitore  plevte femperatire In duestoocasb,iinoltee, ilamccamismo di

adsorbimento e fisico ed esotermico.
Khadraoui et al. (2015)70l most r ano c o me ahymusaealgeliehstsa tinibioket o d

efficace in presenza di HCI , raggiungendo, al
78. 7 %. Questobdul ti ma, inol tre, S i rivela esse
contenuto di KI, la cui presenza migliorader e st azi oni del |l 6ini bitore.

| lavori di A.Y. El-Etre (2003 e 2001) [#Z2] investigano infine gl.i e
Opuntiae della vanillina in ambienti acidi.

Le ricerche citate, per le quali i processi di adsorbimento sono semerpréhiahli attraverso

| 6i soter ma di Langmuir, mostrano perci, Ccome

del Il 6all uminio dalla corrosione, i n ambienti
nella loro composizione chimica, edterizzata da tannini, alcaloidi, basi azotate, carhbid
amminoacidi e proteing69]. | principali centri di adsorbimento sono gruppi polari contenenti
azoto, ossigeno, zolfo, dpplegami e anelli aromati¢69].
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1.5.3Barriere protettive

Si possono distinguere due grandi tipologie di barriere protettive: i coating e quelle basate sulla
crescita di ossidi superficiali (coating di b6hmite e anodizzazione). La differenza risiede nel fatto

che, mentre i primi sono dei veri e propr r i vesti ment i, ossia cons
metallo di un materiale diverso, i secondi non prevedono nessun tipo di deposizione. Si sfrutta, al
contrari o, l a chimica dell dall uminio (inawpart

far crescere sulla superficie uno strato di ossido protettivo.

1.5.3.Metodi basati sulla crescita di ossidi superficiali

- Coating di Bohmit¢33]

I rivesti ment i -AOOB,aFgel.5.2 si foimanb metutalenente ad una
temperatura dilmeno 75°C grazie alla reazione:

6y ooy ow w2
oacOuooauu?O

La formazione di boéhmite inizia ai bordi di grano per poi propagarsi sul resto della

superficie. Al fine di far crescere il f
(almeno & P 1Ny ) e il suo pH deve variare fra
contenuto devdessere nell dordine di 1 ppm

distillata, infine, non ha influenza sulla velocita di crescita del rivestimento. Se la
temperatura dovesse risultare troppo elevata, inoltre, la formazione di béhmite, inizialmente
localizzata ai bordi di grano, degenererebbe nel fenomeno di corrosione intergranulare.

| coating aventi la miglior resistenza a corrosione sono ottenuti in eokiaicalina, tuttavia
possiedono una colorazione biancastra, a differenza di quelli realizzati in presenza di vapor
ddbacqua, che sono invece incolori
Léoesperienza dimostra che 1 6alluminio i
bohemite quando pasia contatto prolungato con acqua a basso contenuto di minerali (sotto

1 g/l di salinitd) a temperatura maggiore di 60°C. | coating formati in questo modo non
hanno sempre la stessa composizione della bohemite ma, se si formano Eastineao

in grad di fornire una eccellente resistenza alla corrosione.

Nonostante questo tipo di protezione sia noto da tempo, non € molto utilizzata, a causa della
lunga durata dei processi coinvolti e dei costi. Le soluzioni necessarie, inoltre, vanno
ripreparate ognvolta perché non si possono riciclare.

OH OH OH
i, | wOumn, | 8Os, | o

Al Al Al
Nov | Yo¥ | Yov | o
n,, | AOus, ] A0u, | AOus, [ o

Al Al Al Al
’fl‘Vof'rVo"rVo"|\~
OH OH OH OH

Fig 1.5.2
Struttura della b6hmitg65]
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Anodizzazione

Léanodi tFigh53i onwen tr attamento assai comune
ha lo scopo di trattare la superficie per renderla resistente ad abrasione, ossidazion
incontrollata e corrosiongr3]. Nel caso dell éall uminio, S i

campo eletico, ioni APF*, O* e OH diffondono attraverso la superficie metallica generando
su di essa uno strato poroso di@d, avente proprieta isolarff4]. Vi sono diverse ragioni

che possono portare all danodi esgeeezecaliazata ped e | |
fini decorativi, protezione da agenti atmosferici e corrosione, miglioramento della resistenza
all usura e al | 6 atlesianadi topceai organicii doraeple wernid,e | | 6

isolamento elettrico e modifica delle proprietéiche[33].

1/\'»/\\,\/\__/\»_/\

¢ «— Oxide Side Wall

Barrier Layer

Fig. 1.5.3
Processo di anodizzazione [73]
Léanodizzazione dell dall uminio avviene in
o ossalico. Nell 6industria aerospazidl e, [

acido fosforico e borico [15Il processo genera un ossidor@so il cui spessore circa 1000

vol te superiore a g (38]] mativo gee Icdi @ ous sefficlente n a't
anticorrosivo.

E stato dimostrato in letteratura che la profondita dei ghodissido anodizzato pud essere
controllata sfruttando il suo | egdme | inea
Tr a | e caratteristiche principal:. del | 6al
| 6aspetto est et i)lafaciitad pulize e la po$sibilita di deporeepimumt i v
secondo momento, vernici in mara semplice ed efficiente

Léanodi zzazione dell 6all umini o, per ., rive
tecnol ogi co, sopraanhot ¢ onaoleddidea.mbiL & 0s died d ¢
tramite questi processiaffodic aluminium oxidei AAO) é infatti impiegato nella
realizzazione di nanofili per capacitori, biosensori elettrochimici ed elettrodi ad alta area

by

superficiale [75]; mentre una gramd superficie di allumino anodizzato € utile nella
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fabbricazione di dispositivi in grado di immagazzinare grandi quantita di energia, come le

batterie al litio e i supercapacitdi3]. Le ragioni di questa diffisene sono | egat
area superficialdguona regolarita e bassi costi di seafedella tecnologi§/3].

Occorre ricordare, i nfine, che il pH del |
conseguenza, puo essere facilmente danneggiato da materiali tipicamente alcalini, quali il
calcestuzzo[33].

1.5.3.2 coating

Ricoprire la superficie di un materiale mira a miglianaril comportamento nel momento in cui
essoviene a contatto con particolari ambienti. Il rivestimento, dunque, si rivela essere un semplice
modo di funzionalizzare una superficie, attribuendole proprieta desiderate.

Tali possibilitd sono note sin dai tempitighi. | primi esempiinfatti, sono cetituiti da materiali

guali grassanimale gelatine, oli vegetali, cere e minerali argillogsati per proteggenatensili
metallici (a base di ferr@argento ecctonferendo ad essnpermeabilita, lucentezza, resistenza alla
corrosione e |l ubrificazione. Da all or a, i C
garantendo la possibilita di ottenere superfici dalle svariate funzionatiteestimenti funzionali,

infatti, soro presenti in moltissimi ambiti della vita quotidiana, dalle auto ai mobili, dai computer a
cellulari e pannelli solarifino ad applicazioni pit avanzate come strumentazinadicale vernici
invisibili, radar e satelliti.

Volendo dare una definizione dbating funzionale, si puo affermare che essi costituiscono una
classe di materiali che pud essere formulata e adattata per swoigsgeoinsieme di compiti. Piu
recentemente é stato introdotto anche il concetto di smart coating (coating intelligefitebile

come un rivestimento funzionale in grado di reagire in maniera precisa a froresi ditienol,

interni o esternj76].

La via piu semplice per classiarli, € suddividerli in base a come vengono preparati, distinguendo
in coating da solvene coating da polvefir7] (Tah 1.5.].

Tabl.5.1
CLASSIFICAZIONE DEI COATING

Tipologia del coating aStizR2 RQl LL Mercato
Spincoating Microelettronica
Coating da solventi Spazzolamento Vernici
Rullo Automotive,industria
Elettrodeposizione Automotive, industria
Coating da polveri Tecnicheelettrostatiche Automotive, industria
Per la protezione delle superfici metallichg, d ppl i cazi one dei coating |
piu semplici ed efficientiE s s | devono offrire una barriera f

corrosive. Questo effettodeve essere particolarmente efficace in applicazioni costantemente a
contatto con ambienti ostili, come le strutture offshore, localizzate lontdlzo adata marina. |
rivestimenti debbono inibire il processo corrosivo qualora la barrmxaettiva dovesse
distruggersi:: pertanto necessaria | 6integrazione,
anticorrosivi, in grado di proteggere il metallo sotose[76].

Per quanto riguarda gli smart coatings, si puo dire che essi costituiscono una delle piu promettenti
vie per sviluppare sistemi anticorrosivi ad alte prestazioni in vari settori. Dugisauesto caso,
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le principalistrategie pef nt r odurre | e funzionalit”™ desider

spece attive al l;0il mt esrerca ndlia @arervieedre i nvece | 0i
di gruppi funzionali di bulk o superficig]i76].

| coating possono esserppdicati come singoli strati oppure come piu strati sovrapposti, nei quali
ognuno svolge una precisa funzione. Lo schema generale e rappresdrigtb.th4

Topcoat

18-35pum ' ‘ Primer

Colour, gloss, ~ ' 4 _15pum
chemica] and Intercoat adhesion,
mechanical /" inhibition
resistance, ;

UV resistance .
Conversion

coating

~0.1 pm

Substrate adhesion,
inhibition

Fig. 1.5.4
Tipica struttura di un rivestimento multistraf@9]

La parte piu esterna del coating & chiantapacoat Essa |l a pi% spessa

dd | 6i ntero sistema ad ceosns el rbea nibii reentt tea neesntteer nao .

possedere diversi requisiti, come grande resistangamoli meccanice ai raggi ultravioletti Al
top-coat eperoanche afii at o un al t r .oEssaéwo pammetrd prensllia superfluoa
soprattutto quando si ha a che fare con rivestimenti per oggetti di consumo, come le automobili. Il

cliente, infatti, € ineiad | ment e attr att o ,dyardil rholicsprobabiimente d e |

interpreterebbe un pstto scadente come sintomo uha pessima qualitd generale, rinunciando
all dacquisto e condi zi onando[/8.Penquéstrhotivimibtdpo , I
coat deve essere dotato di lunga durabilita e resistenza ad elementi comepidggatemperie o
repentine variazioni della temperatuf@8]. Esso, quindi, non ha primariamente il ruolo di

r

C

€

anticorrosivo, sebbene, dat. |l a sua posi zione

barriera fra metallo ed ambiente esterno.

Il compito di ostacolare la corrosione € assegnato principalmeptarar . Esso, infatti, contiene
degli inibitori e, inoltre, svolge una duplice funzione. Il sistema priep-coat, infatti,permette

| 6otti mi zzazi on e-coal e métdd ardtratsato.dl rppemerf altra adt ostgcolare la

corrosione, deve essere formulato con una doppia funzionalita, in modo che possa legarsi bene sia

al top-coat sia al substrato.

Tra questoéultimo e il metal |l o, i fmitoi coading a p u
conversione chimica(CCC chemical conversion coatijgerché va a reagire direttamente con la
superficie del metallo stesso, modificandola chimicamente. Applicati durante la fase di
pretrattamento che precede la deposizione del vggaeo pr i o pr i mer , [ CCCcC
compi to d i adesiogedeglio stratir saperibrioal metatloe fornire ulteriore effetto
anticorrosivo. Tipici esempi di CCC sono i coating cromati, gli ossidi cresciuti tramite
anodizzazione e i silani.

5
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Queti tre livelli non sono sempre tutti presenti. Al contrario, alle volte si preferiscono i rivestimenti

a singolo stratonjonocoat} |, soprattutto nel[79.Alorsesssmodd, puo de | |
esservi un numero maggiore di strati, ¢darpresenzali piu livelli intermedi.Nella maygior parte

dei casi, al fine di migliorare le prestazionitende ad utilizzar sistemi compositi

Queste ultime sono comunque difficili da valutare, poiché vengono influenzate da fattori sia interni
che esterni. Lo sdio della formulazione permette di regolare molte delle proprieta chimiche,
meccaniche e fisiche. El ement i come | e caratt
incontrollabili[80].
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1.6Applicazione dmating a livello industriale: il processo di coil coating

Acciaio e alluminio sono spesso prodotti sotto forma di fogli raccolti in bobine. In alcuni casi, come
spesso accade per le auto, essi sono tagliati, formati e fabbricati prima di venire. riaeslite
situazioni, invece, si preferisce operare in maniera opposta, ossia ricoprire il metallo prima che
guesto venga utilizzato per la realizzazione del pezzo finale. Si parla, in questo caso, di coil coating
[78], definito, nella European Standard EN 104692003 [79], come un processo continuo
attraverso il quale un rivestimento organico viene applicato su un avvolgimento. Include, se
necessaria, la pulizia del substrato, a cui segue un pretrattamento chilticziedso e, su uno o
entrambi [ Suoi lat i, | 6applicazione di una
trattate termicamente o laminate mediante film plastici.
Il coil coating nacque nel 1935 per rivestire le tende venefiéiee, ogi, rappresenta uno dei
principali processi industriali per ricoprire alluminio e acciaio, con applicazioni che spaziano
dal | 6automotive all 6ed[fd(Figl.6d), fi no agl: el et t
Le operazioni unitarie che lo caratterizzano sono:

- puliziae pretrattamentdel substratp

- deposizione del primer

- deposizione del topoat

- eventuale laminazione

Line exit
Accumulators g,,;n; .
Foil lamination ‘“#
Uncoiler
— == Degreasing and brushing
- Immersion stage
" g
¢ Pretreatment
Spray stage
Primer and topcoat stations
(Rollcoater)
Fig 1.6.1
Schema del processo di coil coafing]
I fogli metal l i ci sono alimentat:. all 6i mpi ant

Per facilitare le operazioni, queste apparecchiature sono in genere doppie, in modo che tutto sia piu
veloce. Una volta entrati, i fogli arrivano in gwelthe si puo definire come la sezione attiva
del | 6i Hmataonsubsce qui le operazioni di lavaggipretrattamento (per immersione o
tramite tecniche spray), e viene quindi sciacquato e asciugato. Esempi di pretrattamento sono

61



costi tupltiic adzailol néea pd e i silani, utili zzat.i per
Vero e proprio.

L6ul ti mo passaggi o  c o-softjiltrivestimento pitadsterrioa’mghé in ¢ a z
guesto caso possono esseim mado ghe k& operazionu poésanp p a r
procedere nel modo piu rapido e si possa velocemente cambiare i colori desiderati per il
rivestimento. Infine, prima che il materialesca definitivamente dalla sezione attiva, puo essere
prevista una laminazione con wgfio protettivo, utile contro possibili danneggiamenti superficiali.

Tali protezioni possono restare anche durante le fasi di formatura e di montaggio, per essere rimosse
solo successivamen{ég).

| coating ultimati sono tolti dalla bobina di uscita, mephettati e stoccati in attesa del trasporto.

I vantaggi del coil coating sono <consdeider ev
rivestimenti, derivanti da uprocesso continuo ed in larga parte automatizzato. Il rivestimento
risulta infatti unifome e con pochi difetti ed é caratterizzato da durabilitdemepo molto elevate.
Léutilizzazione del coating  inoltre del 10
guanto accade per i rivestimenti applicati dopo la lavorazione: in queste situazioni, infatti, possono
esservi dei punti difficili a ricprire, a causa della geometria piu complessa.

Altri aspetti vantaggiosi sono di natura economica ed ambientale. | rivestimenti sono infatti

applicat.i con u assali efficiente consumo di e
confinatoinm 6 area ri stretta dell 6i mpiant o, [ ri schi
le emissioni di VOC sono contenytég]. Tra gli s\antaggi del processeanno rammentati i costi
fissi e i costi associat. abd i @iu dolerr enabbastanzhe | | ¢
complesso, poiché per cambiarli occoareestard 6 i mpi ant o. Per tale rag
apparecchiature.

Per comprendere | 6i mportanza del <coi l coating

guesto proesso si applica ogni anno a 1.1 miliardi di metri quadri di acciaio e a 220 milioni di
metri quadrati di alluminio. Esistono, nel solo Vecchio Continente, circa 200 impianti di coil
coating, 60 dei quali sono di elevata capacita, in grado di trattaré piuzZl0 0 000 t onnel |
di materialg79].

Le applicazioni principal:@ sono nell 6industri
per i tetti e per rivestire | e pareti degl i
soprattutto per realizzare componenti per em@r, caravan e carrozze ferroviarie. Anche per le
automobili & importante. Tramite coil coating, infatti, si depone sui corpi delle auto (in acciaio
trattato con pretrattamento galvanico) una vernice ricca in zinco, in grado di fornire adeguata
proteziore alla corrosione e compatibile con i rivestimenti successivi basati su una deposizione
catodica.

Un ultimo fondamentale settore applicativo del coil coating e costituito dagli elettrodomestici. In
guesto caso il problema dei rivestimenti € molto deligadaché le proprieta richieste sono molte. |
materiali impiegati, infatti, devono essere estremamente formabili e resistenti dal punto di vista
meccanico, devono sopportare umidita, alte temperature, detergenti e cibi. Tutti gli elettrodomestici
sono redkzati con metalli prerivestiti, proprio per controllare al meglio tutte queste proprieta.

1 coi l coating si rivela perci, essere una
rivestimenti, data la sua enorme versatilita.
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1.7Tipologieiadoating per alluminio e sue leghe
1.7.1 Coating metallici basati su meccanismi di protezione galvanica

1.71.1Cladding

E una particolare tipologia di protezione catodica basata sul fatto che anche tra diverse leghe di Al
(in particolare quelle di deformazione plastica) pud esistergcualmeno di 100 mVijl minimo
necessariger avee corrente tra anodo e catod®a cid0 consegue che e possibile proteggere un
componente in alluminio tramite&vestimentoc on uno6al t r a ategade33. e | me d e s
Tale ideafu utilizzata per la prima voltda Dixn e | 1927 troeldleddmh ndustri
per proteggere,ramite la lega 1050, leghe della serie 2000 dalla corrosione atmosferica. Il
rivestimento mallico venne battezzato Alcld81].

Il processo di cladding consiste nel frapporre il materiale da proteggere tra le lamine del
rivestimento, creando una sorta dsandwich che viene successivamente formato tramite
laminazione a cald{33]. Componenti come le tubazioni possono venivestiti sia internamente
cheesternamente.

In Tah 1.7.1 si riportano alcuni degli accoppiamenti principali fra leghe di alluminidzign1.7.1
vieneinvecerdigur at o | 6i mpi ego del <cl adding nella r e:

Tab. 1.71
ESEMPI DI ACCOPPIAMENTI TRA LEGHE DI ALLUMINIO PEIBEJLADDING

Couple Cladding
Average cladding
On one On both thickness per
Core Cladding face faces face (%) Applications
2024 1050A X 2-5 Aircraft
2618A 7072 X 2-5 Aircraft
2214 1050A X 2-5 Aircraft
3003 7072 X X 5-10 Deep forming,
irrigation tubes, etc.
7075 7072 X 2-5 Aircraft
7475 7072 X 2-5 [Aircraft

E stato mostrato la protezione tramite cladding resta efficace anche nel momento in cui il
rivestimentoediscontinuoc on i nterruzi oni che aumentano con
il sistema & immerso. Ovviamente, nel momento in cui il rivestimento dovesserenpacgrandi
superfici, aumenterebblerischio di innesco dei fenomeni corrosivi, in particolaes pitting [33].
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ssion.

ALC-111
Magnesium

ALC-108
Pale Gold

ALC-112
Steel

ALC-113

Jet Exhaust ALC-119

Air Frame
Aluminium

Fig. 1.71
Applicazione del cladding nella coda degli af32]

1.71.2Coating di zinco

Contengono elevati quantitativi di polvere di zinco che serve a prevenire la corrosione agendo da
anodo di una <cella galvani ca [43. Il coating diczantcop d o
dunque offre una doppia protezione al substrato poich@eisa barriera che un anodo sacrificale.

A livello industriale, data la su enorme versatilita, questo tipo di protezione €& estremamente
utilizzato e trova impiego per vari substrati. Tale successo ha spinto la ricerca di divere tipologie di
deposizione, assunte irFig1.7.2 [83].

Metallized Hot-Dip Galvanized Zinc Paint Galvanized Sheet Electroplated

Fig. 1.72
Coating di zinco deposti secondo varie metodol{g¢

Le ragioni di un cosi largo impiego sono diverse e, fra queste, si possono ricordare, oltre alle ottime
capacita anticorrosive, il basso prezzo, la facilita di lavorazj8dge la possibilia di riciclarlo
agevolment¢83]. Nonostante | 6uso di coating di zinco
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sempre di grande interesse al fine di ottenere rivestimenti in grado di fornire rEstapiu

possibile elevate [888).

Kavitha et al. (2014)85] propongono, pedla |l | umi ni o, un coati edei comp
suoi fosfati, depositato per via elettrochimi€ale metodo é efficienteablpunto di vista energetico

e la deposizione avviene tramite formazione di un sottile layer di zinco accompagnato dalla
formazione di H. La quantita di ioni K di conseguenza, diminuisced il pH sale, favorendo cosi

la trasformazione dei fosfati di Zn(l) solubili in fosfati solidi ed insolubili di Zn(lll) che si
depositano sulla superficie. Proprieta come il colore del ropake fasi contenute, la morfologia
superficiale e la resistenza alla corrosione dipendono dal rapporto tra Zn e i suoi fosfati. In
particol ar e, | 6effetto di anodo sacrificale ;
contenuta nel coating.

Zengetal. (2014)86lanal i zzano | 0 babefdefastatiodi zohco moddiaati comcglcioa
(Zn-P-Ca) sulle leghe di alluminio e magnesio, aventi ruoli di primo piano nelle industria

bi omedi ca, del | 6 autloguestogasoeil pramo dassadgié @ foenbziomealel i ¢ a
coating prevede la dissoluzione del Mg in una soluzione acida (pH=2.5) di fosfati e nitrati di zinco e
calcio. Come conseguenza, si ha formazione e precipitaziones(lP@i)p, Ca(PQy)2 € Zrg(PQy)a2.

La resistenzalla corrosione risulta significativamente migliorata ed é fortemente influenzata dalla
microstruttura e dalla composizione del substrato.

Un altro approcciq infine, [87] prevede di combinarke proprieta dello zinco con il magnesio.

Qu e s t § infattt, migharerebbe la protezione catodjeaentre lo zinco limiterebbla reattivita

durante le fasi di produzione, stoccaggio e applicazione del pigmento. Si vede che tale
combinazione e efficace per frazioni in peso di zinco intorno @05 mentrese tale parametro
cresce, i potenziale di corrosione del siste
il coating e inefficace A queste condizioni risulta infatt:
potenziale dovuto alla psenza di magnesio

1.7.2 Coating inorganici

1.72.1Cromatura

| rivestimenti a base di cromsono realizzati mediante miscele di cromo esavalente con altri
composti, in modo che, sulla superficie metallicajesica a deporreno strato contenente composti

di cromo.

| coating si applicano in genere attraverso metodi di immersione, , spaayponamento,
pennellaturao tecniche elettrochimiche e, fra i metalli per i quali tali tecnologie sono piu, gsate

ricordano cadmiorame,z i n c o, argento e alluminio. Léappar
parametri di processo quali la formulazione del bagno e il tipo di mgg&llo
Sul Cr(VI) sono basati i trattamenti migliori e piu efficienti per la protezibreel | 6 al llau mi ni

corrosione:bastano infatti poche millimoli di ioni cromati per garantire efficace protezione alla
corrosionganche a lungo period83].
Grazie alla parziale mobilita degli anioni cromdtivuta alla struttura gel del rivestimento, inoltre,
il coating € dotato di grande integrita meccanif@0], la quale, assieme alla semplicita di
deposizione [90] costituisce un altro rilevante vantaggio di questi sistemi
Nonostante le elevate prestazioni comeaast d a nutilizzp del ciomoee statdfortemente ridotto.
Esso, in particolaré Cr(VI), € infatti tossico, tantan termini di esposizione acuta quanto cronica
[9]]. Pertali ragionij il suo consum@ severamente controllato in diversi P464] eil Cr(VI) é

65



stato inserito nella direttiva RoHRestriction of Hazardous Substances in Electrical and Electronic
Equipmentdd e | | 6 Un i 0[8293].E Qonsequentgmente, la sostituzione dei prodotti cromati

e un importante obietto della ricerca scientificE5] e sono molti gli sforzi volti alla formulazione

di inibitori per la corrosione altrettanto efficienti e non cancerod#i9y].

Storicamente, primi tentdivi di individuare delle alternative i sal gono al |l 6i ni zi o
secolo scorso, moltorima che venisse creata una legiglae relativaal Cr(V1) [98]. In questo tipo

di ricerca fupioniera BASF Coatings, arrivando a proporre, gia nel 1992, i primi primer universali
non cronati per applicazioni esterrj@g].

Oggi sono state sviluppattiverse alternative al Cr(VI), sfruttando materie prime come titanio,
zirconio, molbdeno ecerio. [95-99]. In particolaresi sono ottenuti risultati positivi dacndogie a

base di Zr(IV) e Ti(IV) Ciononostante, tuttavia, esse trovano limitata applican e nel | 01 n
poichér i chi edono pretrattament. superficial:@i co
realizzazione del coaty{95].

Anche il Cr(lll) e congillerato una valida alternativ®y, 99. Esso, infatti, € meno tossico del

Cr(Vl) e , per quanto riguarda | a sua anmgpardo divargii on e
studi[99-102c he ne evi denziano | 6efficaci a

In generale, si pud comunque affermare che lavorazioni a Cr(VI) vengono mantenute, in Europa,
soloperquantorigar da i | s eindugiria aerospazia[d5.ar e e | 6

1.7.2.2Coating a base di fosfati

Principalmente usati per ferro, acciai al carbonio, acciai basso legati, zinco, cadmio e alluminio, i
fosfati generano un rivestimento tnéte tecniche di spray o attraverso immersione del substrato in
acido fosforico diluito in una soluzione i cui altri maggiori componenti sono Zn(ll), Fe(ll), Mn(Il) e
un catalizzatore in grado di accelerare il processo e ridurre la dimensione dei goeitiatiegul
metallo[75]. Il processo di fosfatazione, infatti, consiste nel far precipitare, sulla superficie, metalli
divalenti e ioni fosfati{103, creando un rivestimento continuo e aderente, incapace di condurre
corrente elettric@l04]. Si possondlistinguere tre tipologie di fosfatazioffe03]:

Fosfati di ferro
Coating leggeri e amorfi che non contengono alti quantitativi di ioni divalenti

Fosfati di zinco
Meno leggeri dei precedenti, contengono ioni metallici provenienti dalla soluziowelEctessa
superficie metallica

Fosfati pesanti
Contengono ioni divalenti provenienti sia dalla soluzione sia dalla superficie del metallo

Questa tipologia di rivestimento trova applic
elettrodonestici[104].

66



1.72.3Sali di terre rare

E stato dimostrato chesali di terre rargin particolare il ceriosono molto efficaci ngbroteggere

l 6al l umini o e | e d1bee véngogohcensideratl valide atteonativeoas metodi e
cromati. Esistono diverse modalita con le quali tali rivestmngossono essere applicgtioy. Di
guest e, una dell e prime ad essere messa a p
dal | ddepbsieivne. Tade metodo consisteval deporre il Ce da una soluzione dei suoi nitrati a
potenziali intorno a 280 V. Sebbene la deposizione riuscisse, tuttavia, il rivestimento possedeva
scarsa adesione e bassa durabilita, a causa di discontinuit8, eiferforazioni causate dallo
sviluppo di idrogend105. Tecnichemigliori, sempre sviluppatda Hinton, sono rappresentate

dal | 6i mmer si o nlenta o actekeratp. Wel primms metodoe si immerge il campione in

una soluzione a bassi contenditiCeCk per tempi che possono arrivare a svariati giorni. Il risultato

e una buona attivita inibitoria a cui si aggiunge una limitazione per quanto riguarda a corrosione
interstiziale e la tensocorrosione. Nonostante le buone performance, tuttavia, i lunghi tempi
necessari hanno richiesta messa a puntdi metodi piu rapidie compatibili con uno sviluppo
commercialePr oces s i doéoi mmersione pi¥ veloci sono c
come | 6 ac g uLadeposidonegdel maating di oss@e(lll) e infatti possibile grazie alla
reazione con bDo, gener at a da l;bla&ito catodian.zAumentandodae dudntitaCdi

H20. e acidificando il sistema si rende il processo estremamente piu rapido. Altre tecniche di
realizzazione dei coatfy di cerio sono i metodi a spray e a tamponamdriy .

Zhang et al. (2015)97] propongono dei coating per alluminio a base di Cejp@nalizzando

| 6effetto di variabi l i guali i tempo di i mm
acqua ossigenata. Le prestazioni dei coating, valutate in una soluzione di NaCl, risultano ottimali
per 20 minuti di immersione a 25°C. Un temipderiore produce infatti coating non uniformi
mentre un tempo superiore porta a cricche sulla superficie.

I l antani di trovano i mpiego anche come inibit
pu, comunque af f er ma dieessicslaedovdiadl ifattd eéhe eostsusconu er S (
undalternativa ai trattament. cr omatléelal i da
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1.7.3 Coating organici

Di natura polimerica, sono estremamente importanti in svasaettori industriali, come

| 6 aut oersoroiutlizzati per scoptianto protettivi quantaecorativi[37]. Spesso vengono
impiegati come combinazione di pimeredop at : il primo  responsabi
della protezione alla corrosienil secondo, invece, & lo strato piu esterno e svolge il compito
estetico.

La | oro funzione principale consiste nell 0is
agendo come una barriera in grado di ostacolare e rallentare selettivantdfitesiene di acqua,
ossigeno, sostanze aggressive e prodotti di corrosione. La natura tipicamente non conduttiva dei
polimeri, inoltre, li porta a fungere da isolante elettrico, ostacolando il trasferimento degli elettroni
tra il metalln. e | 6ambiente este

E stato ampiamente dimostrato che tali materiali sono estremamente efficaci fino a che il
rivestimento resta integro. La presenza di difetti, che possono essere generati da sollecitazioni
meccani che o emtoaindesta infatteipdessiacosivi, i quali si propagano poi

anche al di sotto della superficie rivestita, secondo il fenomeno noto come corrosione filiforme
[117].

Le tipologie di primer organici sono moltissime e trovano impego in svariati settori, tanto come
rivestimenti per allminio quanto per altri metalli anateriali. Tra le tipologie principali sono
certamente le resine acriliche, epossidichmoliesteri e i poliuretaniPer quanto riguarda le prime

si puo affermare che esse sono largamente utilizzate a causa dedlieVata adesione al substrato

metallicq | 6i nerzia chi mica, | 6i mper meabilit”™ e |
[80]. Vengono sintetizzate a partire dagli esteri degldiaacrilico e metacrilico e trovano
applicazione in settori coe | 6aut omoti ve (rivestiment. dei

componenti in plastica), la proteziona deetalli, ponti e serbat¢il12].

Le resine epossidichi@0] aderiscono al substrato in maniera estremamente effecacesentano
elevata resighza ad acqua e calore ole delle loro caratteristiche dipendono strettamente dal peso
molecobre. Piu questo cresce, infatti, paumentano flessibilita, adesione, viscosita elifeot
(definito come il tempo entro cui € possibile applicare la resinmapreche il processo di
polimerizzazione renda cio impossibile). Parametri come la densita di crosslinking e la resistenza a
solventi, invece, dilledinrensiors delpolimerfl@n | aument o
| poliesteri[106] sono caratterizzati dal grupp&OO- e sono ottenibili dalla reazione tra i gruppi
carbossile e idrossido.t@icamente, i primifurono prodotti dalla condensazione tra glicerolo e

anidride ftalica. Possi edono unndmezzd alcaliao vaneos i st
incontro ad un processoto come saponificazio#l3], ossia ad una reazione di idrolisi che va a
ri formare | 6al col e | 6acido da cui i pol i est

Per quanto riguarda la capacita di formare dei rivestimenppértuno sottolineare che i poliesteri,

in particolare quelli a basso peso molecolai@, sono di per sé in grado di realizzare dei film.
Necessitano, di conseguenza, di altre molecole che li aiutino a reticolare. Fra queste,
particolarmente efficaci sorle resine emminiche e i polisocianati[{114].

Si puo infine affermargl14] che, a causa di proprieta come eccellenti flessibilita ed elasticita,
ottima resistenza alle sollecitazioni meccaniche e grande adésopettutto ametall- hanno

reso i polesteri (in particolari quelli ben reticolati), assolutamente indispensabili in svariati settori
applicativi. Fra questi, vi sono le vernici industriali e delle automobili, oltre a tutti i processi di coil
coating, di estrema importanza per i rivestimensvariati metalli, acciaio e alluminio in primis.

La modifica dei poliesteri con acidi gs da le resine alchidiclj@15], il cui nome, coniato da
Kienle e Ferguson,  una combinazione dell e
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parterdo da acidi poliprotici, polioli e acidi grassi. Sono caratterizzate da elevata adesione al
substrato, flessibilita e durabilifd12] e, ad oggi, sono tra i pil comurvestimenti anticorrosivi

[113]. Trale loro principali limitazioni, vi € il fattache, anche dopo il trattamento, continuano a
reagire con | 6ossigeno del | 6at , ,neoosnf elrbaa n dGir, dcer
determina un aumento di fragilita. Sono, inoltre, totalmente incompatibili con condizioni alcaline e,
conseguentaente, non possono venire utilizzate per rivestire lo zinco e tutti quei materiali che si
trovano in queste condizioni. Possono essere sensibili alla radiazione ultravioletta, perdono molta
della loro capacita di adesione quando immersi in acqua e pmseiltgoradblema della
saponificaziong113].

Undaltra cl asse di pol i mer. organi ci spesso i
Sono molecole aventi elevata resistenza ad acqua, acidi e basi, e buone proprieta meccaniche. Si
sintetizzano @mite reazioni tra gruppi isocianati {f=C=0) con ammine, gruppi idrossido e
acqua[113]. Nel campo dei coating organici, le resine poliuretaniche sonanuente fra le piu
comuni[116]; vengono utilizzati sia come primer che come-topt e la presenzdi numerosi

legami a idrogeno conferisce loro buona resistenza ai graffi poiché tali collegamenti sonmin grad

di riformarsi velocementg.12].

Volendo fare riferimento al loro utilizzo come coating per alluminio, si pud citare lo studio di
Markevicius ¢ d (2012)[117]. Sono sviluppati in questo caso rivestimenti per la lega AA 2024
basati su una resina composta da un poliuretano alifatico e un polyoligomeric silesquoxane (PU
POSS) Tale formulazione é caratterizzata da elevato livello di idrofobid@asui conseguirebbe un
miglioramento della resistenza a corrosione. Le prestazioni migliori si osservano per un coating di
10 um contenente anche una miscela di sodimeBcaptobenzotiazolo e benzotriazoleladen
hydrotalcite.

MayaVisuet et al (2015)118)i ndagano invece | 6effetto del b i
rivestimento ibrido a base di poliuretano e polisilossano. Le prestazioni sono valutate esponendo il
substrato ad una soluzione di NaCl a pH = 5. Si vede che d di0Ome nt a #taddeldr of
materiale e innal za | 6 ebttfmal¢ &irdornb @ t0Min@esa . La qu

1.73.1Coating organidbase di polimeri conduttoi (CP

Data la loro varieta e versatilita, i coating organiobvano larghissima applicazione. A
dimostrazionedi cid basta pensare che, nei s8tati Uniti, la spesa annua per i rivestimenti di
guesto tipo si aggira intoo ai 2 miliardi di dollar{119]. La loro efficacia, tuttavia, viene meno nel
momento in cui si verifica il fenomeno della caiane filiforme, ossia quando Eegradazione,
innescata dalifetti del rivestimento, si propaga anche al di sotto della superficie protetta. Onde

evitare le perdte di materiale che ne deriverebbewo possibile approccicoonsi st e nel | 61
polimeri conduttori (conducting polymersCP [119]. Essi, definiti ancheelettroattivi, sono
caratterizzat:i dall a presenza, | un gdelodalzzati or o
cherendono il materiale conduttore. La maggior parte démamui, tuttavia, non possiede queste
caratteristiche e, per divenire conduttrice,

attraverso operazioni di drogaggio di tipo p (ossidazione parziale) o di tipo n (riduzione parziale),
conducibili per via chimica o elettrochimicgl11]

LOi mpi e gestatseggerit@ per la prima volta nel 1985 da DeBemmg il loro meccanism

di funzionamentamon éancoracompletamenteonosciutg120-121] e sono state formulate diverse
ipotesi[120]. Unaprima possibilita & che essi siano in grado di generare, sulla superficie metallica,
un f il m passi aaaetingecedliegataoas rdascib icqontroliato @i inibitori con cui il
materiale viene drogataln terzo meccanismo prevetied i n s ttra iumetalio £ il polimero, di
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un campo elettrico in grado di limitare la diffusione di elettroni verso la specie ossidadte. Ut i ma
ipotesi infine, & che il polimero formi un sottile film protettivo omogeraderente e non porogo

modo tale daimpdi re | 6accesso al metall o dell e spec
all 6interno del rivesti mento sar”™ ovviamente
Un CP puo essere impiegato da solo, come primer su cui viene depdésgpecoat, utilizzato come

additivo, miscelato ad altre molecole o impiegato nella realizzazione di ibridiicogaorganici e
compositi [126122]

In generale, si puo affermare che questi materiali costituiscono uno dei piu importanti approcci per
contrastare il degrado dei metalli, di grande rilevanza arahgudto di vistaeconomicd116].

| principali sono la polianilingPANI) ed il polipirrolo (PPy)

B OO - OO

Fig. 1.73
Struttura chimica della polianilin®2]

La polianilina(Fig 1.73) e i suoi derivati vengono utilizzati per proteggere svariati metalli grazie

alla facilitd di sintesi(conducibile sia per via chimica che per via elettrochimica) e a diversi
possibili stati di ossidazionea cui consegue una sempliceregolazeo del | e propri et
di questo materiale venne provata gia nel 1985 da DeBerry, che mostro chiaramente come essa
fosse in grado di indurreTahblitd negli acciai quando questi venivaimomersi in acido solforico

[120.

Dei rivestimenti pealluminio a base di RNI drogata con Poli(metilmetailato-co-acido acrilico)
sonopropostida Olivera et al[120] (2009), che ne studiandi gffetti sulla legaAA3104-H19. |

risultati indicano che questi primer, deposti per immersione, anche se parosisgempre uformi,

sno di grande efficacia poiché piu performanti di alcuni prodotti commerciali. Sempre nel 2009,
ShabaniNooshabad et a[52] realizzano rivestimenti omogenei e aderenti a base di polianilina. |
coating applicati sulla lega 30040180 deposti per via elettrochimica in una soluzione di anilina e
acido ossalico a varie densi tacomela panerizzazong e . l
del | 6 anillogondapo k& Ipdssivazione del metallo, dovuta alla formazione di ossalato
alluminio. Il rivestimento cosi realizzato, assai aderefenisce eccellente protezione in un
ambiente caratterizzato dalla presenza di NaCl al 3GHostessi autori, nel 201portano poi

avanti uno studio moto simil@2011)[123], formulando deirivestimenti tramite combinazione di
polianilina conmontmorillonite (MMT), un minerale di alluminio e magnesio. La MMT, infatti,
puomiglor ar e | 6aziioncer edneel ntaa nPddoNnle | 6ef fetto barri
Martins et al [124 (2010), sintetizzao film di polianlina sulla lega 60606 tramite
elettrodeposizione in acido solforico. Dalle curve di polarizzazeweica, tuttavia, si evidenzia

come in questo caso la resistenza alla corresiglla lega rivestita non skgnificativamente
maggiore della lega pravdi coating.
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Akid et al (2011)[125] propongond 6 us o di PI NA i n egeldilsiice,d @i one
vantaggio principale risiede nella capacita delgaldi formare efficacemente un network anche a
basse temperature.

Test di nebbia salina estrano cane la corrosione non iniprima di 500 ore mentres [prove di
impedenza evidenzim chel 6 i mpedenza dslThhleper 24tmesnig una solozsoneal
3.5% di NacCl.

<L

/ \
\ / N

Fig. 1.7
Struttura chimica del polipirrold26]

Il polipirrolo (PPy, Fig 1.7.4), rappresentainsieme alla polianilinail pit importante polimero
utilizzato nella formulazione di coatirayganiciconduttiviper alluminio [64 120. Esso puo essere
ottenuto per via chimica od elettrochimica daltdimerizzazione del pirrolo.

| rivestimenti a base di PPy sintetizzati in presenza di anioni di tensioattivi amfifillici possiedono
buone proprieta meccaniche ed elevata conducibilita elettrica. La presenza di SBDS
(sodiododecilbenzene sulfonatopfine, conferisce al fin elevata ¥ablita chimica [127].
Quest oul ti ma tadadpstagne ¢t al (2011&7fper mettera a punto dei coating di

PPY/ SDBS e testarne | 0efficacia sulla |ega .
sTabh | it " nei confront.i del | 6ambiente, tanto ch
dopo 60 giorni di esposi zi on einamiohe tmostran@a un@a | | 6

scostamento del potenziale di corrosione verso valori piu poséiwdenziando efficacia nel
preservare la lega.

Mrad et al (2011)12§ propongono la sintesi di coating a base di PPy per la lega AABB61
andando a drogare il rivestimento con Me@ 8&idrossichinone (8HQ). Tali agenti si rivelano
efficaci nel mitigae la corrosione in presenza NacCl.

Mert et & (2011)[129] realizzano un copatiero a base di PPy eamsidina sulla lega AA 3102. Le

analisi termogravimetriche mostrano che Talslita del copolimero &€ maggiore rispetto a quella

del solo PPy. Per quanto riguarda il comportamento a corrosione del primer, si evince che
| 6i mpedenza del metall o rivestito =~ significa
Y contr o edrdI[é tarafiejistiche impermeabili sono decisamente migliori nel copolimero
rispetto a un normale rivestimento di PPy. Conseguentemente, tali rivestimenti si prestano bene ad
essere impiegati nella pratica.
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1.74Si 1 ani come pr o nsoliesuperficithetdllithé adesi one

Il sil ani sono molecole in grado di pr o[d8dover e
Lébadesi one, definita come | d6interazione inter
spesso scarsa per moitsine polimeriche utilizzate a livello industriale. Cio e dovuto alla bassa
energia libera superficiale ed alla carenzaymippi polari superficial{131]. Di conseguenza, si
rende necessar i qualiappurdosilard, che psultano godi@omiportarsi proprio

c o me u n apostanoléc a | ¢lid2)i gér meglio collegare tra loro subsrato e coating.

La presenza di queste molecole ha diversi effetti, tra cui la formazione di un legame forte fra la
superficie metallica (inorganica) epblimero, in grado di garantire elevata adesione in ambienti
tanto secchi quanto umidi e la generazione di una barriera protettiva in grado di ostacolare la

penetrazione dell dumidit”™ e delle specie che
| silani possono esseapplicati direttamente al substrato, come dei veri e propri primer, oppure
possono essere inseritd. all 6interno della fo

sottilissimi rivestimenti costituiti semplicemente da un monolayer. Nel secondagijrsvdegano

alla superficie del substrato nel momento in cui il rivestimento secca.

Dal punto di vista chimico, i silani sono delle corte catene organiche, aventi al centro un atomo di
silicio, con diverse composiziorifunzionalita agli estremiLa loro struttura tipo e la seguente:

(X)z-Si-R

Con X si indica in genere un gruppo idrolizzabile, tipicamente metossido o etatwdea adare
reazioni di condensazioneon un solvente, comé ag&qua, formandailanoli (RSi-OH). Questi

ultimi, infine, reagiscono con la superficie metallica dando un legame tH@®Ngi secondo il
processo descritto iRig 1.7.5.

La R rappresenta invece un gruppo organico non idrolizzabile (vinile, amminico, eposs®@ico .
Questi gruppi hanno il compito di andare a legarsi con quei gruppi del coating vero e proprio rivolti
verso la superficie.

E stato evidenziato che i silani tendono ad organizzarsi, sulla superficie su cui vengono deposti, in
strutture estremamente ordinatdisponendosi perpendicolarmente alla superficie. Gli strati
successivi tenderanno poi a legarsi ai silani secondo uno schermfa testat a |, seguendo
presente.

OCH,4 OH oH
; 3H,0 | I
R-Sl;c—OCHa—PR-Si-OH —4 R-lSi-OH +
i
H OH

OCH, O
[ o B
O-SI-O-Sn-O-S|u-O + 3H,0

I l

OH OH OH OH OH —>» o o O

i L i i i 1 i i

P —— T T J v

l Inorganic Surface I l Inorganic Surface ]
Fig. 1.75

Meccanismo di reazione tra metallo e sildf#382]
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Loutilizzo dei si |l ani ~ particol ar ranmeaceiaioyt i | €
alluminio, cadmio, rame, nickel, zincpoiché migliorano notevolmente la capacita di adesione nei

loro confronti. Sono pero applicabili anche per supigpiidimeriche.

Dal punto di vista del processo di applicazione, si puo diressigengono solitamente applicati in
soluzioni con un contenuto in peso molto basso, generalmente variabile tra 0.01 e 2%. Se vengono
depositati direttamente come primer,oedl sono possibili diverse tecniche, dallo spray alla

pennell atura all 6i mmer si one. naskaieificiemte sfrgttgmento d i
del sil ano, poich® entra in contatto subito
ordinato ed efficace, S e Bi dawvrebbepegsare b processb ahe | 6 a |

constidi due passaggi (silanizzazione del substrato e seguente deposizione del coating). Miscelare
direttamente il silano con il rivestimento finale, invepeesenta pregi e difetti opposti. Se da una
part e, infatti, ci , porta a saltare un pass:
i ngombrate nella | oro interazi oneadeldonoutlizze uper
sarebbe iferiore[137.

| silani impiegabili per trattare metalli sono vari e diveSiriportanoin Fig 1.7.6 quelli considerati

all 6interno del presente |l avoro di tesi
H3CO
‘/OCH]
/>\/0 S
o \/\/ \
OCH; v
GLICIDOSSIPROPIL TRIMETOSSISILANO (GPTMS) 0\ /73
Si
OCH, o
(o}
o=c=N">"5—0cH, Q &
OCH; TETRAETOSSISILANO (TEOS)

ISOCIANATOPROPIL TRIMETOSSISILANO (IPTMS)

Fig. 1.7
Organosilani utilizzatiel presente lavoro di tesi
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1.7.5 Coating solgel

| processi di solgel rappresentano una via ormai assodata per la produzione dei coating e sono assa
utilizzati commercialmentgl33.

Dal punto divista chimico, essi hanno come punto di partenza una sospentairie di particelle

colloidali, il sol, che vanno a formare un aggregato estremamente viscoso, il gel. La trasformazione
implica la formazione di una owa fase ed é irreversibi|&33].

Fig. 1.77
Processsolgel[134]

Il processo Fig 1.7.7 si articolain diversi passaggi. Il primo é costituittalle reazioni di idrolisi

tra il sol ed il solvente, seguitalla condensazione delle molecole cosi formate. Si ha in questo
modo la polimerizzazione delle particelle di sol. Il terzo stadio & costituito dalla crescitastli que
aggregati che termina, condaarta fase, nella formazione di un vero e proprio aggoetramite la
costituzionedi un network fra le cater{@35.

Tale network e caratterizzato da legami tig-O-Si- e deriva dalla condensazione dei silanoli
(gruppi Si OH) . Léeffetto principale direuest o
in grado di ostacolare dammino di diffisione di acqua ed ossigeji36].

Utilizzare questo tipo di processo per realizzare dei coating comporta una serie di JaB8&ggi

bassa temperatura, spesso vicina a quella ambiente
possibilita dirivestire agevolmente forme complesse poiché i precursori sono liquidi
- metodol ogia fAigreend poich® non introduce i mg

| rivestimenti di solgel hanno mostrato proprieta come eccell@rdhlisa chimica, controllo di
ossidazione ettima resistenza alla corrosione nei confronti di svariati metalli e leghe, come acciaio
magnesio rame e alluminjid26]e | a | oro efficacia dipende mo
disomogneita, zone di scarsa adesione, porosita, gruppi alcossideaiti [136].

Con particolare riferimento a questoulti mo,
esplorate, alcune delle quali vengono ngms in Tah 1.7.2Tra gli studi piu recenti in questo
ambito, si puo citare il lavoro di Romano et(2011)[137], che analizzano la possibilita di usare,

per la lega AA6016, un pretrattamento a base di un solgel di glicidossipropiltrimetossisilano (GPS),
tetraetilortosilicato (TEOS) e metiltrietilossisilano (MTES). Tale solgel, classificato dagli autori
come ibrido organic@norganico, viene utilizzato come primer poiché, su di esso, si depone per via
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cataforetica una resina industriale. La pres
per mette di gar ant i r el caatm@aeghrfico. €rove di toerosione filimMmea z i
mostrano come questoultima sia notevol mente
mi g | 1 adesoneeon il sdbstrato. Dal punto di vista delle condizioni operative, si nota come i
migliori risultati si abbiano nel caso di applicazione del solgel a pH=2 con trattamento di curing
finale del rivestimento cataforetico a 155°C.

Tab 1.72
FORMULAZIONICOATINGOLGEL PER ALLUMINIO E SUE L[ESSHE

Composition and precursors Al substrate Coating method Thickness (pLm)
Al 05-TEOS-GPTMS . .
Zr0,-TEOS-GPTMS Al plate Spin-coating T
5i0e Al plate Dip-coating MNiA
Si0z-Zrlxz Al 2024-T3 Dip-coating 0.1
Zr0;-TiD5 -soybean oil Al plate Blade-casting 45-95
Zro;-TEQS-GPTMS Al 2024-T3 Dip-coating 3-4
Si0;-vinylpolymer Al 2024-T3 Dip-coating 3-4
Cerium-5il -epoxy Al 2024-T3 Dip-coating 2-3
Cerium-Zrid, -GPTMS Al 2024-T3 Dip-coating 2-3
Aminosilane-epoxy Al 2024-T3 .
Epoxysilane-epoxy Al 7075-TG SpECIyinE 30-50
TEOS-GPTMS Al 2024-T3 Spraying 22
TMDSﬁFms-amine Al 2024-T3 Dip-coating 1
cross-linkers
APS
AEAPS . -
CETMS Al plate Dip-coating 10-12
MAFTS
TEOS
MTES Al electrode Electrodeposition 0.16-0.18
PTMS
Al 2024-T3
i Al 7075-Te . -
S5i0;-BT5TS Al B061-TG ip-coating 0.4-0.6
Al 5005
Si0;-PMMA . . ~ .
5]_3'2_2_ Al alloy (ADC12) Dip-coating 0.1-03
TMOS-GPFTMS-organic inhibitor Al 2024-T3 Dip-coating 1
Bis-silane inhibitor Al 2024-T3 Dip-coating 03
Cerium-APS Al 3003 Dip-coating 21-25
Zr;-TEOS-MAPTS Al disk Spin-coating 1.9-7.5
Er0;-GPTMS inhibitor Al 2024-T3 Dip-coating 1.8-20
Al 2024-T3 - _
TEOS-GPFTMS-PDMS Al B061-TG Spin-coating NjA

Pan et al (2014)138] sintetizzano dei coating solgel a base di silicio modificato organicamente
(ORMOSIL coatings, orgnically modified silicate). La resistenza alla corrosione € misurata tramite
impedenza elettrochimica, spettroscopia e polarizzazione. Si analizzano asalgéioa base di
TEOS, EtOH e acqua e si nota che le prestazioni migliori sono raggiunte quando il loro rapporto
molare e 0.109:1:1.52. Successivamente, si modifica tale ricetta introdueamdilani (TEOCS,
GPTMS, AMTEOS) e confrontandone le prestazi®i evidenzia prima di tutto che tale modifica

ha effetti molto positivi sulla resistenza alla corrosione, infatti il film superficiale diviene compatto
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e | 6effetto barriera risulta incrementato. [
partenza con il TEOCS, mentre | 6AMTEOS risul't

Il problema della realizzazione di un primer anticorrosivo per alluminio a base di solgel viene
affrontato anche da Li et al (2018)39]. Essi propongonan met odo basato sul
substrato in un bagno di sol di silano per un tempo di circa 30 minuti alla temperatura di 50°C. Al
termine di guesto processo, i substrato vie
composto da TEOS, @H, glicol etilenico e dodecilsolfato di sodio nei rapporti volumetrici
6:6.2:1. Il coating risultante e continuo ed omogerieoresistenza e stata misurata essere circa
323952 Ycdneci samente magd deb coatingdceniato frép@r&tod coméc m
riferimento.

1.7.6 Self-healing coatings

Le caratteristiche di seliealing sono richieste affinché si possa ripatatalmente o parzialmente

una zona del coating danneggiata in seguito
[76]. Conriferimento alle poprieta auteripararii per i rivestimeati anticorrosivi, si puo affermare
cheun ti pi co iampipbbiozica me d eld@ guastogeraa zii net earlelsésian tar
inibitori [76], che, nel momento in cui si verifica un danmengono rilasciati fornendo adeguata
azione anticorrsiva e riparando il coatind.4Qq.

Il concetto di selhealing per una ricopertura anticorrosiva € stato studiato ai livelli di
pretrattamento, primer e tawat. Per quanto riguarda i livelli di prateamento, si puo dire che é
stata dimostrata | 6ef fi caci aspedieinibitarie coredscerio,me nt i
strategia usata in meema efficiente per metalli qualcciaio e alluminio. Si inserisce in questo
contesto il lavoro dNaderi et al (2013]141] che incorporano, nella formulazione dei solgel per
coating per alluminio, degli inibitori a base di nitrato di cerio, evidenziando un significativo
miglioramento della resistenza a corrosione rispetto ai casi in cui il Ge(Bl@sente.

Undef fi cac econgdlareadltrilesgio @egli pnibitori € rappresentata dai gradienti di pH,
generati da reazioni locali di ossidoriduzione. Valori acidi, infatti, vengono solitamente osservati

all 6anodo, ment r e ida livellarhaggibo. | carriec aensiili mlepH iclzez at C
contengono inibitori vanno progett.i i n mani e
delle zone da riparare. Ad esempio, microsfere di GdC4Y] e particelle diidrossipatite[143]

iniziano a dissolversi intorno a pH di circa

AA2024 in presenza di difetti.

Altre possibilitd sono basate sui polimeri, in particolare sui politnétinsecamentenicroporosi

(PIMs), in grado di combima i vantaggi di una struttura microporosa oo buona processabilita

Essi, data la loro struttura, possono infatti rivelarsi degli ottimi contenitori per inildiioet al

(2015) [140Q, di mostrano | 0 u s oraveeel rapgtdsevithta Kigl 1a7.8) come st r
primer per la lega AA2024icoperta di un togoat commerciale Al | 6i nt erno de
microporosa del polimero viene inserito del benzotriazolo come inibifporee st 6 ul t i mo
di fornire protezione @ungo termine tramite meccanismi sbHaling innescati da difetti causati
artificialmente.
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Fig. 1.78
Struttura chimica del PIM1 [140]

Da quest. risultati, duiheplingpossa rivelarsieedtremamenta atilel 6 a
per realizzare coating anticorrosivi mediante metodologie alternative alla cromatura, tossica.
Esistono, tuttavia, problemi ancora aperti. Gli inibitori stoccedi rivestimentp per esempio,

devono restareTahbli ed efficaci per anni, senza essere disstdtia matrice. Problematiche come

di mensi one e geometria dei difetti che posson
riparazioni sono ancora poco affrontate e senza precisa solliZ&ne
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1.8Coating sostili e scopo della tesi

La formulazione di polimeri conduttori basati su risorse sostenibili € una delle nuove aree di ricerca
per la realizzazione dei coatinQuesti materiali, infatti, possiedono un enorme potenziale nella
capacita di combinare ridottbsti del ciclo di vita e alte prestazidhil].

Esempi di studio in questa direziongpessonoicercare nei lavorche prevedono la combinazione

della polianilina con ammine di pebtere (polgstramides, PEAS). Le PEAs sono resine a base di
alchidi modificati che possiedono proprieta superiori agli alchidi stessi e possono essere ricavate
partendo da oli vegetal[116]. Un esempio sono le miscele conduttive provenienti dalla
combinazion&i PANI con derivati dell 6ol i o di noce di
Prepaateda Ashraf et al (2009)L36], le miscele PANI+CPEAU appl i catrsultaxa |l | 6 a
piu performanti dei soli rivestimenti di CPEAUh particolare, si ottengono rigitri positivi sia in
ambienti acidi sia in ambienti alcaljmer esposizione di 360 e 192 ore rispettivamente.

Per ottenere poliuretani da fonti rinnovabili, molecole disdcianati vengono fatte reagire con oli
vegetal. ganalllle]l. | 6ol i o di

Materiali come la polianilina possono essere utilizzati anche in combinazione con lignosulfonati
[145]. Gupta et alin due lavori molto simili,(2013) [145, 14p studiano come sia possibile
proteggere la lega di alluminio AA 2024 attraverso un coatingi matrice epossidica in cui sia
inserita unaparticolarepolianilina drogatapoi con acido lignosulfonicolLa differenza fra i due

studié da ricercarsi nella formulame dei coating. Mentre if146] si utilizza polianilina, in145]

si considera un gisma polianilingpoli(acriloammide acidoeacrilico). S € comunque semprie
presenza dicompositi di matrice epossidica. Gli studi citati, in ogni caso, mostrano le buone
prestazioni dei coating realizzati, in grado di proteggere il substrato mepalictiversi giorni.

Questi risultati indicano come i materiali di origine lignocellulosica possano rivelarsi utili per
proteggere i metalli dalla corrosione. Sono tuttavia molto pochi gli esempi riportati dalla letteratura
scientifica suivestimenti(e ancor meno come coating anticorrosivi) a base di lignina, componente
fondamentale di questa biomassa disponibile in larghissima quantita e a basso costo, nonostante ne
siano state provate le proprieta antiossidastil{ paragrafo 1.3.4]1

Narapakdesakul et al (2013)147] pr opongono <coating di i gni na
applicazione sui cartoni come linerboard coatings. Tali rivestimenti presentano una viscosita simile
alle cere e si prestano bene come impermeabilizzanti per contenutidi gni na compr es |
5%.

Yoosup et B(2008)[148] tentano di sostituire parzialmente resine a base di fenolformaldeide (PF)
con lignina estratta da canna da zucchero per rivestire cartoni, realizzando dei composti i lignina
PF. Talicoatingeno i n grado di comportarsi da barrier
per ., una riduzione dell 6angol o di contatto st
carica negativa superficiale, generata proprio dai sistemi ligPina

Jia et al (2015)149 utilizzano la lignina come unica fonte di grupig®H per preparare dei
poliuretani. La lignina viene estratta tramite un metodo HBS (High Boiling Solvent) utilizzando,
come solvente, 1;diossanoQuando il rapporto tra gruppi NCO e @tirca di 1.7, si ottengono i

film aventi le migliori proprieta meccaniche (resistenza a trazione di 41.6 MPa).

Griffini et al (2015) [150] realizzano dei coating di poliuretani ad alto contenuto di lignina. Si
utilizza in particolare la frazione di unkgnina commerciale solubile in MeTHF, solvente
bioderivato. Tale frazione viene successivamente fatta reagire con dsog@nato per ottenere i
rivestimenti desiderati. poliuretani cosi ricavatiannoelevata $ahlita termica, buona capacita di
formare film e alta idrofobicita. Testati su diversi substid¢igno, vetro e alluminioinoltre,
mostranauna buona forza di adesione (>9 MPa su legno, 7.6 MPa sul vetro, 1.5 MRarsaia).
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Questi risultati indiano quindi che la reazione tra lignimn modificata epoli-isocianati
rappresenta una via estremamente interesgzertlo sviluppo diermoindurenti basati sulla lignina

che possono trovare larghe applicazioni come coating ed adesivi.

Il presente lavoro di tesi inserisce dunque nel cesto di questi studi, andando ad esplorare la
possibilita di sfruttare lignina per realizzare dei coating per alluminio. Essi dovranno rispondere a
due esigenze, delle quali, la prima, € la funzione anticorrosiva: il rivestimento dovra essere efficace

bari er a di protezione tra i/l Ssubstrato metall.i
coating dovranno soddisfare € la funzione di primer, assare in grado di interagire bene con un
topcoat commerciale, promuovendone | 6adesi one ¢

Volendo realizzare un prodotto sffiathile industrialmente, le prestazioni dei coating di lignina
saranno confrontate con quelle di un primer disponibile sul mercato e, nel loro sviluppo, si guardera
al processo di coil coating, nel quale tali matetraverebbero naturale e immediata applicazione.
Léattivit™, i nteramente sperimental e, ha per
lignina e superfici metallichdl rapporto ligninametalli, infatti, € stato ampiamente studiato in
letteratura per quanto concerne la capacita di questo polimero di legare bene ioni di metalli pesanti
[151-16Q, sfruttata nel contesto della pulizia delle acque, mentre non vi sono studi circa il legame
tra superfici metalliche e superfici di lignina.

5

Lo scopo del presente lavoro di tesi, pertanto, e duplice. Da una parte si vogliono approfondire le

interazioni tra lignina e superfici metal |l i ch
dei nuovi primer per coil coating da applicarepim i mo | uogo sull dal |l umini
sia una validastrada pessfruttare la ligninadisponibilec o me scart o del [iMmi ndu
svariati milionid i tonnell ate all édanno e per l o pi Y% ut
larchi ssimo wutilizzo del | 6alellauswa elevata,riciclaldlitisedoa g r

renderanno sempre piu importante e centrale nel progaino, inoltre, portano a ritenere cluei
primer a base di lignina con esso efficacemente comjpatidgppresentea un o6 i neealidas s an
risorsa per costruire uno sviluppo sempre piu sosterglaléentalle necessita ambientali.
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Capitolo 2
Materiali e metodi sperimentall

2.1 Materiali

2.1.1 Materie prime

2.1.1.1 Lignine

Commercialmente, sono disponibili vari tipi di lignina, la cui natura dipende essenzialmente dalla
pianta da cui vengono estratte e, soprattutto, dal processo di estiazadmen bioraffineria. Tale
metodo, infatti, pud modificare in maniera significativa la chimica della biomassa coinvolta,
influenzandone struttura, purezza e proprieta [1].

Al l 6interno del presente | avor o dlgninaelsaliinae sar a
lignina Indulin AT.

- Lignina alcalina

E una lignina Kraft a basso contenuto di zolfo, avente la caratteristica di essere idrosolubile.
Cio costituisce un notevole vantaggio dal punto di vista della lavorabilita e della
processabilitah n quant o il solvente da utilizZzare
al 3% in peso da un pH di 10.5. E stata acquistata da SMpiniah e utilizzata senza previa
purificazione.

Nel seguito, Il a |lignina al claghinakmaftAdcalina). i ndi

- Lignina Indulin AT

Si tratta di una delle lignine piu importanti dal punto di vista commerdradgia di un
processo Kraft del legname di pino, & stata fornita da MeadWestvaco (Glenn Allen, VA).
Nel seguit o saaronimo LKind (Lignmd Kaaft maulm AT).0

2.1.1.2 Alluminio

Si hanno a disposizione detganel della lega 3003 H14, fornita @aLab CorporationTale lega
appartiene alla famiglia delle leghe per deformazione plastica noratilattermicamente. |l
principale alligante il manganese, present
elementi sono: Si (0.6%); Fe (0.7%); Cu (GM5 2 0 %) ; Zn (0. 10%) . La si
che il materiale ha subito un processo di incrudimentoelodefjmis A H10 sta per i
(distinguendosi dalle H2, leghe incrudite parzialmente ricotte, e H3, incrudilealdizate),
mentre il R40 specifica ulteri or mecrudinentgf2]. tr at
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| Q-panel hanno unsuperfige rettangolare di 76x152 mm ado spessore di 0.6 mm. Per poter piu
facilmente deporre i rivestimenti, tuttavia, vengono tagliati in pannelli piu piccoli, di 50x7.6 mm e
35x35 mm(Fig 2.1.)

Fig 2.1.1
Lastre di alluminio

2.1.2 Solventi

2.1.2.1 TetraidrofuramelF

Il tetraidrofurano (P.M.=72.11 g/mol) utilizzato & stato acquistato da SAddrach e utilizzato

senza ulteriore purificazione né diluizione. Presenta una purezza del 99.99% e una densita di 889
kg/m®. Alla pressione atmosferica, bolle a-63°C e fonde a108°C. La sua struttura & Faflurata

in Fig 2.12.

Fig. 2.1.2
Struttura del THF
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2.1.2.2 Propanolo

Il 2-propanolo (P.M.=60.10 g/mol) utilizzato ha una purezza del 99.5% ed una densita di 0.785
g/mL; la sua temperatura di ebollizione normale € 82°C mentre quella di fusione eé§hE°€.
Acquistato da Sigmaldrich, non ha subito ulteriori processi plirificazione o diluizione. IrFig

2.13 ne e rappresentata la struttura.

OH

Fig. 2.1.3
Struttura del 2propanolo

2.1.2.3 Acetone

Puro al 99.5%, alla pressione atmosferica ha una T di ebollizione di 56°C ed una T di fusione di
114°C. La densita & 0.791 g/mL e il peso molecolare ammonta a 28.08 g/mol. E stato comprato da
SigmaAldrich e usato senza ulteriore purificazione o diluigioba sua struttura e rappresentata in

Fig 2.14

Fig 2.1.4
{ G NYzG G dzNJ

2.1.2.4 Etanolo

E stato impiegato un etanolo (P.M.=46.07 g/nkad, 2.1.9 acquistato da Fluka Analytical (Sigma
Aldrich), avente una purezza del 99.8%, a cui corrispondonmeiting pointdi -114°C e un
boiling pointdi 78°C. La densita del sistema & 0.790 g/mL. Il suo utilizzo non ha richiesto ulteriore
purificazione.

N oH

Fig 2.1.5
{ G NXYzi G dzZNF RS
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2.1.2.5 Glicole dietilenico

Il glicole dietilenico, rappresentato iRig. 2.1.6. Ha un peso molecolare di 106.12 g/mol, una
temperatura di ebollizione normale di 245°C ed una densita di 1.117 Gboniprato presso Codex
Carlo Erba, e stato possibile utilizzarlo senza ricorrere a processi di purificazione.

HO

N N\ o

Fig 2.1.6
Struttura del glicole dietilenico

2.1.2.6 DiiodometafiM

Il diiodometano (P.M.=267.84 g/mol) & un solvente adsaiso (3320 kg/f), con una temperatura

di ebollizione pari a 181°C ed una temperatura di fusione di 6°C. Acquistato presseAfigicia

e stato utilizzato senza purificazione e conservato al buio e in frigorifero, a causa della sua
insTahlita. La Fig 2.1.7ne riporta la struttura.

|)\er

H

Fig 2.1.7
Struttura del DIM [3]

2.1.30rganoslani

2.1.3.1 Isociapatopil trimetossisilaHdTMS

LO6i soci anat opr digR.1.9 ha unnpesbt madesolare di 2G5 g/mol €d una densita di
1 g/mL. E stato acquistato da Wacker Silicones ed utilizzato senza purificazione o diluizione.

OCH;

0—c=N"""¢i—0cH,

OCH;

Fig 2.1.8
{ G NMzG G dzNJ R
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2.1.3.2 Glicidasmopil trimetossisila@PTMS

Rappresentato iRig 2.1.9 il GPTMS ha un peso molecolare di 236.34 g/mol, una densita di 1.07
g/mL e una temperatura di ebollizione normale di 120°C. La purezza e invece del 98%. Acquistato
da SigmaAldrich, e stato utilizzato direttamente senza purificazione.

Fig 2.1.9
Sruttura del GPTMS

2.1.3.3 Tetraetil ortosilicatpOS

Il tetraetil ortosilicato Fig 2.1.1Q P.M.=208.33 g/mol), acquistato tramite SigAddrich, ha una
temperatura di ebollizione normale di 168°C ed una densita di 0.933 g/mL.ullil&zzn é stato
possibile senza ricorrere a trattamenti di purificazione o diluizione.

1)

\ —°
N\

(o]
NI
Fig 2.1.10
Struttura del TEOS
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2.1.4 Acidi, basi e catalizzatori

2.1.4.1 Acido acetico

Léacido acetico (P.M.= 60.05 g/mol) ha wuna pu
da SigmaAldrich e, inFig. 2.1.11, ne e rappresentata la struttura

o)

_4<

OH

Fig 2.1.11
{ G NXz(i G dzZN>F RSt

2.1.4.2 Acido nitrico

Acquistatoda SigmaA |l dr i ¢ h, | 6 aci drg 2.6.13tha una purezda del po%me uba | e
T di bolla pari a 120.5°C. La sua densita € 1.413 g/mL ed il suo peso molecolare e pari a 63.01
g/mol.

Zz——0

O/ \o

Fig 2.1.12
{ G NMzi G dzZNI R €

2.1.4.3drossido di sodio

Disponibile in forma dpelletsolidi anidri, ha un peso molecolare di 40 g/mol e un grado di purezza
del 98%. E stato acquistato da SigAddrich. In Fig 2.1.13se ne rappresenta la formula.

NaOH

Fig 2.1.13
StrutturaR Sf f QA RNR &
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2.1.4.4 Dibutistagno dilauf@aBT DL

Rappresentato iRig 21.14, ha un peso molecolare di 631.56 g/mol e, a 25°C, una densita di 1.066
g/mL. E stato acquistato da SigrA#drich ed utilizzato senza purificazione diuizione.

CyH
Q—‘::_-(:/ e
C4 Ig s

\S Fo
O
N

o}

\

C.Hg "'bac\
CyyHos

Fig 2.1.14
Struttura del DBTDL [4]

2.1.4.5 Dodecilsolfato di sd8li®s

Acquistato da Sigmdaldrich, il dodecilsolfato di sodioRig 2.1.15 si presenta in forma di polvere
bianca, dalla purezza del 99%. La sua massiacolare & di 288.38 g/mol.

0
CHa(CHg)mCHgo—#—ONa
0

Fig 2.1.15
{ G NMzi G dzZNIF R ¢

99



2.1.5 Materiali commerciali

Si illustrano nel seguito i materiali, utilizzati per confrontare le prestazioni dei primer di lignina con
comuni rivestimenti commercigber i processi di coil coatig.

2.1.51 Solvente

Si tratta di un liquido costituito da una miscela complessa di idrocarbwC{OB ottenuta dalla
distillazione di correnti aromatiche. Il punto di ebolliz@&e compreso tra 135°C e 210°C

2.1.5.Primer
E una resina di un poliestere saturo, avente una temperatura di transizione vetrosa di 19°C ed un

peso molecolare di circa 70000 g/mol. La densita a 25°C é pari a 1019 g/L ed il contenuto di secco,
in peso, e del 70%.

2.1.5.3 Top coat
Il top coat commerciale a disposiziogeuna resina di un poliestere saturo, in cui la percentuale di

secco € intorno al 65%. Il peso molecolare del materiale e 28000 g/mol, la sua densita a 25°C pari a
1040 g/L e il fenomeno della transizione vetrosa si ver#id4.8°C.

2.1.5.4 Catalizzatore

C un catalizzatore bas at-BSA)sdiséghaloper applicazipnaarbassao | u
temperatura e molto usato nelle formulazioni
coil coating. Viene normalmente aggiunto in quantitatmmpresi tra 0.5% e 2% sul secco totale

del sistemaSi presenta in forma di polvere.

2.1.5.8Reticolante

Si tratta di un agente reticolante basato su esametossimetiimelammina e disponibile come liquido
non volatile per il 98%. Estremamente versaglein reticolante impiegato per favorire processi di
crosslinking per svariati polimeri, sia organosolubili che idrosolubili. La sua viscosita varia tra 2600
e 5000 c¢cps e |l a sua gravit”™ specifica (,essia
pari a 1.20.
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2.2 Operazioni preliminari

2.2.1 Frazionamento della lignina

Léobiettivo della tesi ~ realizzare dei rive:
processo industriale di coil coating. Risulta quindi conveniente lavorare con delle soluzioni liquide
di lignina, per poter facilmente realizzare le formulaz n i doéi nteresse. Se | ¢

agevolmentananeggiabile con acqua distillata, la solubilita della LKInd & piu complessa. A causa
dalla presenza di piu catene di lunghezza e peso molecolare diversi, hon vi € un unico solvente in
grado di sciotierla compleamente, ad eccezion fatta per il dimetilsolfossido (DMSO). Esso,
tuttavia, possiede un punto di ebollizione (189°C) troppo elevato per poter essere applicato nel
coating. Occorre pertanto frazionaime modo da ottenere porzioni di ligninancono specifico peso

mol ecol ar e, di minuendone | 6eterogeneit . Co me
modul at e e, per guest o, | 6operazione di fra
applicazioni ad alto valore aggiunto della lignj6

Per frazionare la LKInd si utilizza un processo di estrazione stdjdmlo, impiegando un solvente
organico, il tetraidrofurano ¢EisO).

2.2.1.1 Materiali
- Lignina Indulin AT

- Tetraidrofurano (THF)

2.2.1.2 Metodo di frazionamento

Si prepara, in un pallone, una soluzione di lignina Indulin AT e THF, in modo che vi siano 300 mL
di solvente ogni 8 g di lignina. La miscela viene tenuta in agitazieagneticaper tre notti, al
termine delle quali é filtrata e separata dal solventeiteaimtavapor e stufa a vuoto.

Al termine del processo si ottiene, in forma di polvere, la frazione della LKInd solubile in THF, da
qui in avanti indicata come LKInd(THF).

A

2.2.2 Lavaggio dell éalluminio

Le lastre della lega 3003 H14 a disposiziopeessitano, dopo essere state tagliate e prima di venire
rivestite, di essere lavate. Nel momento in cui si applica il coating, infatti, € necessario che lo strato
piu esterno del metallo coincida con il layer di ossidi, in modo che il rivestimentogistaa
direttamente con essi, senza che vi sia nulla in mezzo. Vanno percio rimossi tutti gli eventuali
residui di oli organici di fabbricazione e tutto il materiale (polveri ecc) che pud accidentalmente
essersi depositato sulla superficie.

Al | 6i n tpresemteolavatcesl utilizza un lavaggio basato su ultrasuoni e trattamento al plasma.
Tale procedura e poi confrontata con un rdetproposto dalla letteratura][7
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2.2.2.1 Materiali

- Lastre di alluminio tagliate nella loro forma finale

- 2-propanolo

- Vasca Starsonic 9@er lavaggio ultrasonico

- Reattore al plasma Kenosistec Plasma System equipaggiato con generatore-GGK RF

2.2.2.2 Procedura di lavaggio

Le lastre di allumino vengono immerse completamente-inr2o0 p a n o érro diauh beékiern t
sucessivamentenserito nella vasca piena di acqua distillata. La macchina genera quindi degli
ultrasuoni che, propagandosi nel liquido, creano alternativamente zone di alta e bassa pressione.
Cio porta alla generazione di bolle di aria e alla loro suocessnplosione (fenomeno di
cavitazione ultrasonic¢dig 2.2.], con conseguente liberazione di un grande quantitativo di energia
che viene trasmessa gpanolo.

Fig. 2.2.1
Fasi della cavitazione ultrasonicg [
Come conseguenza, ri sulta accresciuta | 8inter
solvent e, pertanto, v a adtiposiafeir €ii ¢ @ar gefsfuét tme t i

ossia rimozione dello sporco tramite azione meccanisia) chimico (assorbimento dovuto a
differenze di concentrazione).

Il lavaggio in ultrasuoni dura due ore, dopo le quali le lastre sono rimosse dal propanolo, asciugate
con aria e poste alldinterno del reattore al
Un plasma € un gas di particelle gran parte cariche (ioni, elettroni #aoa complessivamente

neutro [9. Per questo € in grado di condurre corrente elettrica, a differenza dei gas, generalmente
ritenuti degli isolanti.

Le tecnologie al plasma sono utilizzate in vari ambiti, compaa®alizzazione di coating [10,]1&

il trattamento delle superfici, in particolare piblimeri e metalli [12 Tra i suoi vantaggi, vi &
certamente la totale assm di solventi, da cui conseguolacompeta atossicita della tecnica e la

sua compatibita ambientale [1]3

Nel caso della pulizia dei metalli, inoltre, si pud affermare che queste tecnologie risultano
particolarmente utili prima di operazioni di fabbricazione, pulitugallatura o pittura [13

Affinché si possa generare un plasma, occorre partire da un gas ed € necessaria almeno una delle
seguentii due condizioni . La prima  unobdelevat
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il vuoto. La seconda, invece, € rappresentata da un grapoei@pli energia. Tale requisito puo
essere soddisfatto o applicargtandi differenze di potenziale, oppure attraverso irraggiamento con
radiazioni elettromagnetiche ad elevata intensitd ma bassa frequenza, tipicamente nei ampi del
onde radio o delle lmroonde Nel momento in cuavviene il passaggio allo stato di plasma, il gas si
rompe in elettroni, ioni e radicali, e si ha la formazione di onde visibili o ultraviolette corte [8]. Le
particelle reattive tendono ad attaccare immediatamente la supéeditiattare; il loro effetto, pero,
dipende dalla chimica del materiale e dalla composizione del plasma stesso.

A bassi livelli energetici di esposizione, questo tipo di trattamento agisce solo sullo strato piu
esterno del substrato, senza alterarbelk [13].

Il reattore disponibile opera sottovuoto €liibar come ordine di grandezza) e genera un plasma di
aria (Fig 2.2.9 tramite un segnale a 13.56 Hz. Come condizioni operative, si impostano tempi di
residenza dei campioni pari a 300 s e potenz&58 W, sufficientemente al di sotto del limite
superiore della macchina, pari a 200 W.

Si ottiene una superficie completamente pul it
esterno, pu., i nteragire dircedduindmgantd per la fase dii roi
deposizione.

Complessivamente, considerando anche i tempi morti del plasma (dovuti a: fase di accensione,
apertura/chiusura del reattore per inserire/rimuovere i campioni, fase di arresto), questa procedura di
lavaggio puoimpiegare fino a tre ore. Consente pero di lavare piu campioni (finel@) 8
contemporaneamente.

Fig. 2.2.2
Lastre di alluminio sottoposte a trattamento al plasi

Il lavaggio a base di ultrasuoni e plasma € stato confrontato coretado proposto in letteratura

[7]. In questo lavoro si presenta una tipologia di lavaggio assai diversa, basata su un numero
maggi ore di passaggi, | 6 uldvard un cammonedalla vata. ¥4a pero | v e
il grande vantaggio di essere molto piu ragidéché, nonostante si utlizzino piu solventi, ognuno

di essi e impiegato per 90 secaridi conseguenza € possibile completare la procedura nel giro di
pochi minuti.
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2.2.2.3 Materiali per lavaggio di confronto

- Acetone

- Idrossido di sodio (NaOH)

- Acido nitrico (HNQG)

- Acqua distillata e acqua corrente fredda

- Vasca Starsonic 90 per lavaggio ultrasonico

2.2.2.4 Metodo di lavagqgio di confronto

Si preparano in primo luogaa soluzione acquosa di NaOH (25 g/L) ed una soluzione acquosa di
HNOs (20% v/v). Dopodiché, previa pulizia meccanica, il campione viene immerso in acetone e
trattato in ultrasuoni per 3 minuti, al termine dei quali & sciacquato prima con acqua coedutae fr

e poi con acqua distillata. E quindi immerso, per 90 s, nella soluzione di NaOH alla temperatura di
50°C, sciacquato in acqua distillata a 50°C, con acqua corrente fredda e infine con acqua distillata
alla temperatura ambiente. Successivamente, sepgir®0 s, € posto nella soluzione acida, a
temperatura ambiente. Sciacquato con acqua corrente fredda e con acqua distillata, € infine
asciugato all dari a.
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2.3 Effetto deghgansilani

Gli organailani vengono introdottip e r mi g adesmmedellae ligninad con il subsito
metallico. Si seguonaue approcci diversi. Il primo consiste nel deporre il silano sulla lastra
metallica lavata per poi deporvi sopra il rivestimento di lignina. Il secondo metodo prevede invece
lar eazi one chimica tra |ignina e silano per ot
essere deposta sul campione.

2.3.1 Silanizzazione della lastra di alluminio

2.3.1.1 Materiali per la silanizzazione delle lastre di alluminio

- 2-propanolo(2p)

- Acido acetico

- Isocianatopropil trimetossisilano (IPTMS)
- Glicidossipropil trimetossisilano (GPTMS)
- Lastra di alluminio lavata

2.3.1.2 Metodo di silanizzazione delle lastre di alluminio

Si preparano una soluzione irpfopanolo del silandli interesse, nel rapporte——— ed una

soluzione acquosa di acido acetico al 10% Qv e s t 0 wdotprima di dporpe il silano sulla
lastra, € aggiuntalla soluzionenel rapporto—— . Posto il subisr at o al | piattma er n o

petri, vi si versa sopra la soluzione, coprendolo completamente.
Dopo 10 minuti, la lastra € rimossa e sciacquata con propanolo, in modo da eliminare eventuali
resi dui di acido. Viene infine fatta asciugar

2.3.2 Reazione di silanizzazione della lignina

2.3.2.1 Materiali per la silanizzazione della lignina

- LKInd(THF)

- Isocianatopropil trimetossisilano (IPTMS)
- THF

- Dibutilstagno dilaurato (DBTDL)

2.3.2.2 Calcolo della stechiometria di reazione

La reazionevoluta é:
0 0 "OEYAD'O "O0 "YUIOY 0 i "Q

Essa avviene tra i gruppOH della LKINd(THF) eigruppiNCO del | 61 PT MS. Le QgL
necessarie di ogni reagente sono calcolate sulla base di quanto mostrato nella referenza [14], in cui
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si mosta che vi sond..05 mmol di gruppi OH reattivi per ogni grammo di LKInd(THF). Percio,
volendo fare in modo che i due gruppi reattivi siano presenti in eguale quantita, si ha, considerando
1 g di lignina e ricordando che vi € un solo grugd@€O per moleca di IPTMS:

adaeé€a adaeé€a adaeé€a p3t v pnT{()—HO—
Da cui:
0 patu, & p U®
—0 0L U
pPTTT P

Per 1 g di LKInd(THF), dunque, si hanno: 20 mL di THF, 0.2153 g di IPTMS,
0.01(1+0.2153)=0.1121 g di DBTDL. Poiché le densita di IPTMS e DBTDL sono 1 g/mL e 1.066
g/mL rispettivamente, e lecito confonderne i grammi con i millilitri, semplificando il aaldel
volumi da prelevare.

2.3.2.3 Procedura di silanizzazione della lignina

Si utilizza un impianto costituito da un pallone a tre colli fissato ad un condensatore a bolle e
mantenuto in temperatura da un bagno ad olio che assorbe il calore geaeusia piastra. La
temperatura del bagno é controllata da un termometro in esso im(fFigr03.7).

Per fare i n mo d ol 6cl hPefeli&6ai solo cdn agli@GH della digniha, e
fondamentale che il reattore sia completamente privo di acquailepcbeesso venga condotto non

in aria ma in atmosfera inerte. Per questo motivo si collegano, al pallone e alla sommita del
condensatore, palloncini contenenti N

Durante il processo e importante controllare che essi non si sgonfino poiché, se czs2 desere,
significherebbe che le giunzioni tra i diversi componenti non sarebbero completamente serrate,

rendendo perci, possibile |1 6dingresso di ari a
del | 6i nstaurazione di uinadiconddizc eneeldli 6iemeuri
reazione.

Se necessario, si pud migliorare la tenuta delle giunzioni tramitaigioai in teflon o silicone
La sintesi tipica prevede la reazione 3.2 g di LKInd(THF). Una voltatipesai vengono sciolti in
20k3. 2=64 mL di THF all éinterno del reattor e,

Mentre | a Iignina si dissolve nel solvente, s
piastra. In questa fase il pallone &€ mantenuto completamente al di fuori del fEgpia a
temperatura ambiente), poi ch® vi sar’” | mmer so

modo che la reazione parta quando il sistema e alla temperatura voluta.

Durante il riscaldamento, della durata media di 30 minuti, si collegasistama i palloncini pieni

di azoto. Tale operazione e svolta al fine di saggiare la bonta della tenuta delle giunzioni, in modo
da poter intervenire per tempo qualora necessario.

Quando il bagno arriva a circa 45°C, si inserisce nel pallone un quantdatRTMS pari a

3.2 A 0.2153=0.6889 g e si procede ad el i mina
eseguito aprendo e chiudendo alternativamente, per pochi secondi, il collo libero del reattore e
ripetendo questo passaggio 4 volte.

Lat emperatura dell d6oli o ha a questo punto ra
catalizzatore del processo, in un quantitativo di 0.01(3.2+0.2153)=0.03415 g, si insuffla
nuovamente azoto e si i mmer ge i itelapeadioheone al | &
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Léevoldiziqnest oul ti ma = molR,iptelevanad un campieanendetlae a |
miscela reattiva una volta ogni ora cired effettuando misure di assorbanltgprimo prelievo e
effettuato circa 15 mi n St monitdra p @icco @ 2270 eh o d e

corrsipondendente al gruppo NCO. I 1 processo
pi cco si annul | a. E s s dagatapallal conaestanondysacnanraullardii r e t
i mplica | 6assenza di gruppi NCO nel Si st ema
del |l avvenuta reazione.

La durata media della reazione di silanizzazione della lignina con IPTMS é circa 6 ore, 1@ termi
delle quali la miscela reagente é distillata tramite rotavapor per separare la il prodotto dal solvente.

Fig. 23.1
{ OKSYIlI RStfQFLWLINI G2 ALISNAYSYGlItS
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2.4 Realizzaziordei coating

Dopo la fase di lavaggio, il campione & pronto perché vi sia deposto il coating. Sono state
confrontate due diverse tecniche: dip coating e spin coating.

2.4.1 Dip coating

2.4.1.1 Generalita sul processo di dip coating

Si tratta di riveste il substrato tramite immersione in soluzione. Fra tutte le tecniche di
applicazione dei coating, € certamente una delle piu antiche, basti pensare che il primo brevetto
basato su un processo di dipating risale al 1939, quando Jenaer Glaswerk Sshatio dei film

di solgel derivati dal silicio [1h

- d ==
4 3 |

l
Vg

Fig 2.4.1
Processo di dipoating e sue fasi: immersione e contattame(®), deposizione e«
emersione (B), evaporazione del solvente (C) [16]

Il processo € suddivisibile in tre fasi principali: (i) immersione e contattamento; (ii) emersione e
drenaggio; (iii) evaporazion@ig 2.4.1.

IMMERSIONE E CONTATTAMENTO
1 substrato viene I mmerso a Vvelmeursore, cos
dove rimane per un certo tempo affinché possa interagire con la soluzione stessa.

DEPOSIZIONE ED EMERSIONE

Tramite rimozione del substrato a velocita costahteun sottile strato di soluzione liquida

e trattenuto sulla superficie. Ciocostit sce | a fase di deposi zi ol
di liquido e drenat@er gravitae rimosso.
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- EVAPORAZIONE DEL SOLVENTE
Il solvente evapora e, di conseguenza, resta sulla superficie un sottile film solido, che
costituisce il coating.

Lo spessore fiale del rivestimentgh) dipenderada quantanaterialeviene trattenutsul substratp
determinatoda una competizione fra diversi fattori, come velocita di emersione, viscosita e forza
peso. Occorre pero distinguere fra diverse situazioni, in particbnegime di drenaggioe

regime di moto capillare E inoltre utile introdurre il concetto di linea di essiccamefaiying

line), definita come la retta, parallela alla superficie del bagno, che separa la parte di rivestimento in
cui é gia evaporato ilodvente, dalla parte del substrato ancora bagnato ma fuori dal bagno. Tale

|l inea tender”™, nel tempo, a muoversi dall dal't

In regime di drenaggiq la velocita W e elevata, in particolare € maggiore della velocita di
evaporazione del solvente. Si puo dimostfak che, in questo caso, la dimensione lsalcolabile
tramite il modello di LandatLevich:

Q  QOv (Eqg. 2.4.1)
dove Q — , con G concentrazione del soluto [mh®] e Mc il suo peso molecolare
[gJ/mol] , me rappresentg la densita del coating solido depostmiy Il termine D, invece, &

ricavabile sperimentalmenteSignifica cioeé che, in regime di drenaggio, ad alte v&odi
estrazione del campione corrispondono alti spessori del coating perché maggipraigote é il
tempo che il solvente ha per essere drenato.

In regime di moto capillareUp t al ment e bassa, che | devapor
rapida ddb propagazione della linea di essiccamento, portando, nella parte alta del menisco, un
continuo apporto di soluzione fresca. Impostando il bilancio materiale sulla parte emersa del
campione, e possibile dimostrdié)] che:

. wb O . O (Eqg. 2.4.2)
Q = Q=
"0Y 'Y
Avendo definitoOi | v ol ume di solvente cY¥kelLénllalprghezaa ne | |
della sezione. Si vede che, in questo caso, la dipendenza dello spessore dalla velocita risulta
invertita, p oi c bn® del selgente mottooveldcd) ena bapsadiamtisce che vi

possano essere piu ricambi di solvente fresco, portando ad un aumento di h

In regime di drenaggio, dJassume solitamente valori da 1 mm/s in su, mentre in regime di moto
capillare e inferiog a 0.01 mm/s. In situazioni intermedie, il modello che meglio descrive lo
spessore e ricavato tramite somma di asintoti. Sara percio:

- TQ'O oY (Eq. 2.4.3)




Poiché in regime di drenaggio lo spessore cresce gog lo regime di moto capillare si ha
andamento opposto, la funzioqg. 2.4.5a un andamento a minimo; la velocita a cui € associato lo
spessore minimo si ottiene azzerando la derivata della precedente equazione risp&tra U

- et (Eq. 2.4.4)

2.4.1.2 Materiali per deposizione trarmdatdip

Si ha a disposizione un dgoatermodello LIFT- 300 (Biemme Impianti)n grado di operare in un
intervallo di velocita compreso tra 0.12 cm/s e 0.4 cm/s.

Affinché ladeposizione possa riuscire, € necessario che il liquido precursore del rivestimento abbia
un volume minimo, che rappresenta la quantita minima di soluzione per poter immergere
completamente il substrato. Tale grandezza € pari al volume del solido otienut@ rotazione
completa della lastra metallica attorno ad uno dei suoi assi di simmetria.

2.4.1.3 Metodo di deposizione payalipg

Il campione di allumino viene immerso e rimosso dalla soluzione verticalmente, esattamente come
rappresentato ikg. 2.41.

Si studia | d6effetto dell a wvariazione dell a
immersione). In particolare, si analizzano velocita di emersione di 0.12 cm/s, 0.2 cm/s, 0.3 cm/s, 0.4
cm/ s, di videndo i n t arvallommocdi mpera fa macehina. ill tempyp wia | i

residenza e tenuto sempre pari a 10 secondi. Una volta estratti dal bagno, i campioni sono lasciati
asciugare all dari a.
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2.4.2 Spincoating

2.4.2.1 Generalita sul processo -diosping

Lo spincoating (rivestimento per rotazione) rappresenta un metodo rapido ed utile per ottenere
rivestimenti uniformi. Esso consiste nel deporre la soluzione precorritrice del coating e, subito

dopo, far ruotare il substrato. In questo modo, avviene wmnfeno di stripping fra aria e solvente

che, evaporando, lascia la superficie coperta da un rivestimento solido. Il processo, governato
dal |l 6equilibrio tra fordéaefasglt ri peta e forze

DEPOSIZIONEE ACCELERAZIONE
Si depone lasoluzione liquida sul substrato, che viene quindi accelerato sino alla velocita

desiderat a. La soluzione si stende sull a s
| 6altezza del film scende fino aciaomiaRgal or e
2.4.21e?2.
ROTAZIONE

Il substrato ruota allaelocita desideratanantenuta costante. Questa fase é caratterizzata
dal graduale assottigliamento del fluido, piu evidente se si € in presenza di solventi volatili,
dovuto ai fenomenidisti ppi ng Fg@A.23l dari a.

EVAPORAZIONE

La rotazione si arresta ed inizia la fase finale di essiccamento. Durante questa fase, a causa
della perdita di solvente, si ha una contrazione del film con conseguente instaurazione di
sforzi meccaniciFig 2.4.24.

Fig. 2.4.2
Fasi del proceedi spin coatinf8]
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| film che si ottengono per spitbating sono solitamente molto omogenei e, agendo sulla velocita
di rotazione, S i pu, con f acpud dasdere comengue ktimatan e |
tramite la relazione empirica:

dove h indica | o spessore, ¥ |l a velocit™ di r
solvente, soluto e substrato.pBssibile inoltre dimostrare [L1Zhe la velocita con cui h varia &
indipendente dal raggio, nonostante le forze viscose manifestino una dipendenza da esso. Cio
costituisce uno dei grandi vantaggi di questa tecnica poiché, se la variazione d spessore e
indipendente dal raggio, significa chlesolvente evapora allo stesso modo in tutti i punti e,
conseguentemente, il coating sara uniforme.

Altri vantaggi di questa tecnica sono il basso costo, la semplicita di utilizzo e la facilita con cui puo
essere modulato lo spessore. Tra gli svantaggegnala la difficolta di rivestire completamente
substrati troppo grandi perché non sempre € possibile raggiungere velocita di rotazione
sufficientemente elevate da distengl completamente il coating [L9Jn secondo svantaggio €
rappresentato dal non &b¢ utilizzo della soluzione deposta, poiché una parte di essa viene lanciata
via durant e [].0Ua trecproblema,zfireneeapgresentato dal rischio dierten

dei rivestimenti striati [1P Tali difetti sono delle creste o ondulazionel dcoating dirette in
direzione radiale, piu concentrate nella zona centrale che, al crescere del raggio, tendono ad
assumere conformazione lineare. Le striature vengono generate dalla presenza di forza capillari non
bil anciat e, d er i deh sobvente. aPerl questo anptiva, daz priman misura di
prevenzione | imitare il pi % possibile | 6eva
Nonostante questi difetti, la tecnica dello spoating rappresenta una delle tecniche piu comuni,
importanti ed efficaci per la realizzazione di film sottili.

2.4.2.1 Materiali e metodi di spin coating

Si utilizza uno spircoater di tipo WSI00BZ6NPP/LITE (Laurell). I rivestimenti sono nel range di
velocita di rotazione compreso tra 500 e 2500 rpnentito di deposizione € 40 s 0 80 s, a seconda
del campione.

2.4.3 Trattamento termico

Dopo la deposizione, per dgmating o spircoating, si sottopongono i campioni a trattamento
termico in stufa a 200°C per 15 minuti. Tale operazione ha lo scopo d@iréave reazioni di
reticolazione fra | e molecole del coating in
Si studi a | 0 e tassenkzatdel trattarentoaternpico suleepregtaaioni dei rivestimenti.
Quando utilizzata, questa operazione @tavsempre per ultima, anche quando si realizzano coating
a piu strati.
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25 Formulazioni dei coating

Si il lustrano |l e formulazioni dei coating d

soluzioni & sempre da intendersi espressa in termini di &0

2.5.1 Formulazioni con LKA

Si preparano soluzioni di LKA in goa distillata al 10% e al 20% di lignina. La deposizione
avviene tramite dizoating

2.5.2 Formulazioni con LKInd(THF)
Si preparano soluzioni di LKInd(THF) in THF allo 0.5% e al 20% di lignina. Si depone per spin

coating alle velocita di 500, 1000600, 2000, 2500 rpm con tempi di rotazione di 40 o 80 secondi.
Tali formulazioni vengono deposte sia sulla lastra lavata sia sulla lastra silanizzata.

2.5.3 Formulazioni con LKsi

2.5.3.1 Lignina silanizzata deposta tal quale

Si preparano soluzioni diKsi in THF al 20% e allo 0.5% di lignina. Si depone per sating su
lastra lavata a velocita di 500, 1000, 1500, 2000, 2500 rpm per 80 secondi.

2.5.3.2 Effetto dell 6acido acetico

Si preparano soluzioni di LKsi in THF a concentrazioni di lignina pad.5% e 20%. Alla
formulazione si aggiunge acido acetico (purezza 99%) in modo da arrivare a pH di-¢irta 3

mi scele cos? reali zzate vengono deposte a te
presenza di CECOOH. In particolare, si depon& tempo zero (ossia immediatamente dopo
| 6aggiunta di acido), dopo undéora e dopo 5 or

2.5.4 Formulazioni LKsi + TEOS

Si preparano soluzioni di lignina silanizzata al 20% e allo 0.5%. Si aggiunge a tale miscela un
guantitativo di TEOS tale per cui gitengono i seguenti rapporti in peso TEOS/LKsi: 5/95, 10/90,
15/85, 95/5, 90/10, 85/15. Si aggiungono infingOHdistillata al 10% v/v rispetto al solvente e
acido acetico in modo da avere pH di cired. 3.a deposizione, per spaoating a 1000 rpm e 89
avviene subito dopo aver messo | 6acido.
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2.5.5 Formulazioni con processo sajel

Le prestazioni dei coating di lignina vengono comparate con un primer di letteratura a base di un
solgel di TEOS [7]. Si miscelano TEO&anolo, glicole etilenico,aduzione di SDS in EtOH (0.06
aea & O ) nheirapporti volumetrici di 6:6:2:1 e si lascia il sistema a riposare per una notte, in
modo che avvenga il processo solgel.

Il giorno dopo si effettua la deposizione, trantip-coating, immergendo il substrato nel-gel

per 30 minuti e mantenendo la temperatura del sistema a 50°C.

2.5.6 Formulazione del primer industriale

Le prestazioni dei rivestimenti di lignina vengono confrontate con qgdielie primer commerciale
La resina, caratterizzata dal 70% di secco, € miscelatarcagente reticolantén modo da avere
0.25 Qeticolante0gNi grammo di secco. Cio equivale a sciogliere 0.%dkogheper ogni grammo di
resina totale. Si aggiunge poi una quantita paoi @/5% del peso secco diTsA, che funge da
catalizzatore.

Il tutto & poi ulteriormente diluito tramite il solventedustrialein modo da raggiungere una
concentrazione del 30%, in grado di garantire buona bagnaltglitubstrato metallico

2.5.7 Formulazione del top-coat

Si testano | e prestazi oniadedieéd un topcoacecomneercialel i g ni
Esso e caratterizzato dal 65% di secco. Si aggiungono -abtipun quantitativo dieticolantein

modo da avere 1 g di Cymel ogni 4 g di-mgat secco e una quantita difpA corrispondente allo

0.5% in peso sul secco. Si diluisce infine dosolventeper poter raggiungere una concentrazione

del 30% e quindi una buona bagnabitil substrato etallico.
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2.6 Tecniche di caratterizzazione superficiale

2.6.1 Angolo di contatto e tensione superficiale

Léangol o di contatto ~ unodéi mportante indicazi
vista geometrico, esso  definito come | dang
tangente alla goccia di liquido su essa depé$tp2.6.1
¥ Vi
. : >
1I'FsL
Fig 2.6.1
Wl LILINBASYGIT A2y S RGE £ ¢
Si vede che | 6angol o di contatto ~ definito

molto affini con la superficie; al contrario, gocce sostanze poco affiniaceaperficie avranno un
angolo di contatto maggiore di 90°, tendendo a mantenere una forma $feyi2e6(29.

Fig 2.6.2
Angoli di contatto per sostanze affini e non affini al substrat [

Si definisce tens,i olnee cGearpiewdtiaciddlel,d oner gi a |

rispetto alla superficie stessa. Tale grandezza rappresenta quindi la variazione di energia libera
necessaria ad aumentare | 6area superfiiej al e
mantenendo costanti temperatura, pressione e composizione.

Q0 (Eq. 2.6.1)
Q6

Data la sua unita di misura, risulta inoltre evidente come la tensione superficiale siaTat@ipre
anche come forza per unita di lunghezza.
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Impostando il bilancio energetico al sistemé&ig 2.6.1 si ha:

QO Qb Qdr ©EiT Qb (Eq. 2.6.2)
Poich® all 6equi QObysipad strieeremodi nami co
m o P e (Eq. 2.6.3)
da cui
r r rORE T (Eq.2.6.4)
Tal e relazione, nota come equazione di Youn

termodinamico ed éealida [22] sotto le ipotesi di superficie immobile, rigida, liscia (rugosita
inferiore a 0.80.1 um) e omgenea dal punto di vista della composizione chimica. Occorre anche
ritenere nulle o trascurabili le interazioni tra il liquido e la superficie.

Per i si st emi che soddi sfano queste condizion
Tale angto e anche definito statico poiché porta alla formazione di gocce simmetriche di un liquido
costanti nel tempo.

Nella pratica, tuttavia, € difficile che siano verificate tutte le condizioni necessarie per

| 6i nstaurazione del | Gigquigouda superficieisalida.t| sistemo mui speasmi ¢ o
osservati presentano infatti degli angoli di contatto non di equilibrio ma Tadtthshe dunque,
possono essere maggiori o0 minori di quello calcolato tramite la legge di Young. Il valore superiore

d e | gold aincontatto,—, ~ detto Adi avanzamenitdoo r,eceses
Al l 6equilibrio, | 6aggiunta di l i quido ad una

avanzare verso |l a superficidao di comattomim csituaziohe ma
metagab | i , i nvece, S riscontra | 6incremento d
aument o del | 6an g p Hwened+. Allc stessb mddd, se,unaciraziond di liquido

da una superficieincani zi oni di mi ni ma energia iIimplicher

fronte della goccia percfiénon cambi, in situazioni meféahli si ha un abbassamento del battente
' iquido e una r i duz[22h haediffatemda ltrdiameguailliite & definika a
i steresi del | 6 €Enq.@6.5% o0 di contatto (H)

0 — — (Eq. 2.6.5)
L6i steresi ~ una propriet”™ termodinamica [ 22]
e a eterogeneita delle composizioni chimiche suljgerficie solida.
La rugosita superficiale etiedd | e con | éapproccio di Wenzel, [

(r) come il rapporto fra area effettiva bagnata ed area geometrica:

P2, (Eq. 2.6.6)

0
Léequazione di Yoilicatgcome:ene pertanto mod
Qé+ 1 Q& (Eq. 2.6.7)
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incui—, angol o di Wenzel, | dangol-el Gppacglemtai c

effettivo. Per angol i di Young superior.i a
misurato; per angoli inferiori a 90° si ha comportamento opposto.
Loeterogeneit”™ dell a composi zi oal@relazione diCéssiec i a |

e Baxter. In una superficie caratterizzata da differenze di composizione, vi saranno differenze anche
dal punto di vista del livello energetico delle sue parti. In particolare, si riscontreranno zone ad
energia piu elevata (cuicor i spondono angol i e abie adcemergiagitt bagsai n f
(cui corrispondono amg.ollil dé¢osceoma ad e lol Gsaumpgealic
guesto caso angolo di Cassie, potra dunque essere ricavato come una combimezamneldi

coseni degli angoli superiori ed inferiori:

Qé—+ TODE+ QA éE+ (Eq. 2.6.8)
essendodfed f le frazioni della superficie ad energia rispettivamente inferiore e superiore.

Dal punto di vista sperimentale, gli approgci %2 | mpor t ant i per | a misu
sono sostanzialmente due: i metodi goniometrici e i metodi tensiometrici. Questi ultimi, sono basati
sulla misurazione della forza di adesione che agisce su un campione solido portato a contatto con il
liquido. Fra di essi, si pud0 menzionare il metodo del piatto di Wihelmy. Esso consiste
nell 6i mmergere vertical mente wuna | amina all 6i
risulti bagnata. Una volta estratta la lamina, si forma su di essa us memi d i l' i qui do,
contatto € dunque calcolabile tramite un semplice bilancio di forze.

O [ NOEi — (Eq. 2.6.9)

In cui F € la forza di adesione esercitata dal liquido sul pfattola tensione liquida superficiale e

p il perimetro bagnato.

Léapprocci o de sebshe dogmpecinvaca il netedd gonioreetriqo pitnportante.
Consiste invece nella deposizione, sul substrato, di una goccia di ldjuitkone superficialeata

per poi misurarne direttamente | 6angolo di <co

2.6.1.1 Materiali per le misure di angolo di contatto

Le misure sono effettuate attraverso il metodo della goccia sessile. E stato utilizzato uno strumento
OCA 20 (Dataphysics Co.) equipaggiatcnama fotocamera CCD e siringa Hamilton da 500 pL

per deporre il liquido sul substrato. Vengono utilizzati acqua e diiodometano, in modo da comparare

|l a bagnabilit”™ della superficie allbdacqua e a
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2.6.1.2 Metodo di calcolo #ikione superficiale

Il calcolo della tensione superficiale, eseguito tramite il software collegato allo strumento OCA 20,
e effdtuato applicando il metodo di Owens, Wendt, Rabel e Kaelble (metodo OVHRK) &

basato sulla teoria di Fowkes, secondqlaal e | e i nterazioni i nt er mo
di due fasi avvengono esclusivamente tramite azione di forze dello stesso tipo [22]. La tensione
superficiale puo quindi essere pensata come la risultante di una somma di diversi contributi:

P r r E (Eq. 2.6.10)

Con[ contributo delle forze dispersive (forze di Londdn), contributo delle forze polari e

contributo dei legami a idrogeno.

Owens, Wendt , Rabel e Kael bl e el aborarono
undequazione che | ega | e t e n-lguidonsolidegas p kquidei c i a |
gas tenendo conto dei contributi dispersivi e polari:

S A S S S R (Eq. 2.6.11)

Combinando talerisultat c on | 6 e qu a&Eqi 264, siottkene: Yo un g

[ Cr o ¢r [ @&i-w (Eq. 2.6.12)

Dividendo ambo i membri per [

S Frr el — (Eq. 2.6.13)
¢ T G T
P QEi F— o (Eq. 2.6.14)
G o [
[
Ponendo:
P WE T F— I
@ C L
[ (Eq. 2.6.15)
a [ nn T
s vede immediatamente chela. 2.6.16 | 6 equazi one di udbadw tta,

Tale scrittura rappresenta il modello OWRK per il calcolo della tensione superficiale di un solido.
[ e le sue componenti polari e dispersive sono infatti note poiché dipendono esclusivdahente
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l iquido con cui S i e dvbre acgua distillata a diiadietar®). Peftante, |

pr

inserendo i valori opportunigi per due diversi fluidi e misura

di questi con la superficie, si ottiene sistema di due equazioni nelle due incognite e [

La somma dei loro quadrati permette di ricavare. Graficamente, ci0 equivale a determinare
coefficiente angolare ed intercetta di una retta una volta noti due suoi punti.

The OWRK method

1 P o P
(1+cos0) 7, _ jraml, N
N e

(I+cos8) y,

2

p
1// sv

qd=~\7Vs =
0.0 05 1.0 15 20 },‘f
Fig 2.6.3
Interpretazione grafica del metodo OWRK per il calcolo della tensione superficia
solidi

| valori di tensione superficiale per acqua e diiodometano, sono:
ACQUA: T X ®— T P — T L @—

DIIODOMETANO: T L B)— I T@&— T Py —
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2.6.2 Misure di adesione

Léadesione ~ una dell e propri et " deperstactarsi gab | i
substrato durante gli usi pratici.

C possibil e deofmenilrée nitéeardaezsiioonnee i nt er at omi ca ¢
due superfici [23]. Essa, dunque, rappresenta il fenomeno per cui due oggetti, messi a contatto, si
attraggono reciprocamente ed hanno | a tendenz
Il lavoro di adesione e invece definito come il lavoro per unita di superficie necessario per separare
reversibilmente i due corpi.

L 6 a d e & indtre edovuta ad interazin i il cCui raggio dobdéazione
intermolecolari ed esistono [23] tre principali approcci teorici per analizzarne il meccanismo:

- TEORI A TERMODI NAMI CA DELLOADESI ONE

Si basa sull 6i potesi c h e kiano sufficiertirasgarantren i f
adesione efficace fra due materiali; € dunque un processo di equilibrio termodinamico
all 6interfaccia di questi wultimi. Le inter

Perché le forze dovute alle interazioni fisiche siano efficacecessario che substrato e
adesivo siano in intimo contatto tra loro, come solitamente avviene nei sistemi che
coinvolgono substrato solido e adesivo liquido. E percid necessario, al fine di una buona
adesione, che il liquido bagni il substrato.

Parbre di adesione in condizioni di equilibrio termodinamico significa dunque fare
riferimento al problema della bagnabilita di una superficie solida, descrivibile tramite la
legge dYoung e la teoria di Fowkes 32 come mostrato al punto 2.6.1.

-  ACCOPPIAMENTO MECCANICO
! meccani smo di accoppiamento meccanico
che, in virtu della sua elevata capacita di penetrazione nelle cavita superficiali, provvede ad
operar e una sorta di i ncastFig®64 or 6 ¢éfaf iscua
del |l dazione di incastro  testimoniata da
superfici sono rugose. Accanto ad esso, inoltre, vi € la presenza di legami di Van der Waals
tra substrato ed adesivo [24].

Substrate

Adhesive

Substrate

Fig 2.6.4
Accoiamento meccanicf?3]
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- LEGAMI MOLECOLARI
La teor i ae tamitel I&gand enslecolari € la piu accettggar giustificare
| 6adelsi adrnuee materiali. Tale teoria coi-nvol ¢
dipolo, van der Waals e legami ionici, covalenti e metallici. | meccanismi non sono
pienamente compresi e vi sono varie ipotesi. Una di qudsdsata su reazioni di styagpdi
idrogeno. Queste si verificano nel momento in cui si pongono in stretto contatto due

superfici poli meriche, consentendo alle sp
gener ando nNuowvi radical i, | a one wii un fegame mb i |
chimico fra i due materiali.

Per quanto riguarda invece | 6adesione di u
pu, dire che, all aument are del n-aderendop d i

la forza di adesione prag@ un andamento a massimo. Una volta che il numero di legami ha
superato una soglia critica, infatti, vi € un aumento della concentrazione degli sforzi

all 6interfaccia, che si riflette in una di
quantita ecessi va di | e gami c hdderendoi puo aalereffettin t e r f
negati vi delrnateriale.d esi one

Per quanto riguarda la misura della forza adesiva, si puo dire che esistono piu metodi, coffie pull
test, peel test, shear test, crogstest. Essi possono fornire indicazioni qualitative, come il eross

cut test, o quantitative, come il puaff test. In generale, si pudo comunque affermare che una
valutazione diretta della forza di adesione, sia in termini qualitativi sia quantitatgmpre una

mi sura di tipo distruttivo poich® occorre for
del presente lavoro, sono state effettuate prove tramite il metodo delffptdst, una tecnica
comunemente usat a tpaamsubstra® metalicoe varnwiandheostri [28n e

2.6.2.1 Materiali per itgffilest

E stato utilizzato un PosiTest AWl Manual adhesion pulbff tester (DeFelsko). Sono stati
i mpi egat. due tipi di c ol | aesinelepossidiPhe.76 0 e | 6 AT

2.6.2.2 Metodo per misure ebfpull

Mediante la colladei dolly (o pull stud) di acciaida 20 mmdi diametro vengono incollati alla

lastra rivestita Dopo un opportuno trattamento di curi
overnight per la DP 760) che consente alla colla di asciugare, si strappano verticalmente i dolly
tramite il PosiTest, che va a misurare lo sforzo [MPa] applicato per il distacco.

Il metodo & schematicamenteFagurato inFig 2.6.5 In Fig 2.6.6é inveeraFigur at o | 6app
sperimentale impiegato.

121



Force

Adhesive 4= Pull Stud

Fig 2.6.5
Rappresentazione schematica di un joffltest [23]

Fig 2.6.6
Apparato sperimentale utilizzato per le misure di adesione
ed esempi di campioranalizzati

2.6.3 Misure di profilometria

Scopo di queste prove € valutare quantitativamente spessore e rugosita dei rivestimenti. Si impiega
un rugosimetro Microfocus (UBM) basato sulla focalizzazione dinamica, andando a raccogliere il
riflesso di un laser inviato al campione e calcolandone fiazaiani di quota rispetto al piano di
focalizzazione. E possibile misurare grandedzde n @rdimeldéi @icrometri
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2.7 AnalisR

La spettroscopia infrarossi costituisce una delle principali tecniche di analisi di un materiale ed ha il
vantaggiodi poter ricavare, in modo non distruttivo, informazioni sulla composizione di qualsiasi
sostanza, sia essa disponibile in forma di |Ii
Tale tecnica e basata sulle interazioni radiazione elettromagnediegia, piu preisamente sulle
vibrazioni preenti negli atomi di una molecola. Essi, infatti, non sono fissi in una precisa posizione
ma in continua vibrazione | 6uno rispetto al/l
quantizzate, cioe per una data moles®ao permessi solo alcuni livelli eneretici vibrazionali. In

molta molecole con legami covalenti, le energie associate con le transizioni tra livelli di energia
vi brazionale <corrispondono a fr eq#400mrcmd26l.del | a
Affinche una molecola possa assorbire questa radiazione, la sua vibrazione deve causare una
variazione periodica del momento dipolare di legame. Se due cariche sono tenute insieme da una
molla, una variazione della distanza tra le cariche corrisponde adauazione del momento di

dipolo. In generale, piu grande € il momento di dipolo, piu grandlen®mento di dipolo, piu

grande sara la variazione del momento di dipolo causata da una vibrazione. Ogni vibrazione che

porta ad un sostanziale cambiamentondel me nt o d i di polo  detta att
|l a variazione, pi % intenso risulter”™ |l 6dassorb
una variazione del momento dipolare del legame, per esempio a causa di una simmetria della
molec ol a, sono detti inattivi alldédinfrarosso [ 2
Facendo in modo che la radiazione infrarossa attraversi il campione, se ne determina la frazione
assorbita da questoultimo ad una certa lunghe

atomi per Vibrare e, nello spettro finale che sii@e, comparen picco in corrispondenza di ogni
vibrazione dei legami.

Tali moti vibrazionali possono essere di tipologie diverse e il loro numero si ottiene partendo
dal |l 6analisi dei g Dataunanbiecola avénte N atomi, (nigtd, i Suoi gradio mi
di liberta di movimento saranno 3N. Se a questi se ne tolgono 3 dovuti alle traslazioni lungo gli assi
(x, y e z) e 3 dovuti ai moti rotatori attorno agli stesssterann@N-6 gdl, valore che coaide con

il numero dei moti vibrazionali possibili. A questa regola fanno 2ooe le molecole linegrnon
avendo a disposizione |l a rotazione attorno al
Le vibrazioni sono classificabili in vibrazioni diretching(stiramento) e vibrazioni idbending
(piegamento). Le prime consistono in un movimento ritmgimmmetrico o asimmetricajegli

at omi l ungo | 6asse di | egame, caus amhasecme, un p
invece, sono legatdla variazionedel 6 angol o di |l egame o al movi m
rispetto al resto della molecola. | moti di bending sono ulteriormente suddivisibili in vibrazioni nel
piano &cissoringe rocking) e fuori dal pianowagginge twisting).
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AVAAYa

stretolunge stmetric o stretching aswmmetric o

< Br

scissoring (bendmg nel plano) rocking (bending nel piane’

N By

twisting (hending wagong (hending
fuon dal plang) fuon dal piang)
Fig2.7.1
Moti vibrazionali intramolecolaf5]

Una mol ecola colpita da wuna radiazione 1infra
stessa frequenza di uno dei moti vibrazionali fondamentali. Cio significa eagideioni dei moti
vibrazionali sono significative solo per una piccola parte della molecola, mentre in tuttesle a

zone non si registra alcuna variazione. Differenze nel modo di vibrare sono anche individuabili nel
tipo di atomi e nel tipo di legamid essi. Atomi piu piccoli, infatti, tendono a vibrare con frequenze

piu alte mentre le vibrazioni associate a legami singoli sono sempre a frequenze inferiori rispetto a
guelle dei legami multipli.

Tutto cid permette di ricavare informazioni preziose aita composizione e la struttura del
materiale in esame poiché gli spettri registrati presentano caratteristiche direttamente correlate con
la chimica del substrato. Tale legame €& espresso dai concetti di trasmittanza, assorbanza e dalla
legge di Bouget.ambertBeer.

Dato un campionetadiato da un fascio di onde elettromagnetidhmtensita B, esso tendera ad
assorbire parte di questa energia e a trasmetterne solo una quantita P, si definisce trasmittanza il
rapporto fra P e

(Eq. 2.7.1)

_<
C*ll (]

L6assor banza negativol delld éerasmittanz ned € direttamente collegata alla
concentrazione del campi damberciBeemi t e | 6equazi o

Eq.2.7.2
124 (Eq )



dove /Hcm] € una proprieta geometricaldsistema definita come cammino ottico, ¢ [mol/L] la
concentrazione ed [ L/ ( mol c m) ] ~ |l dassorbanza mol ar e,
costante a temperatura e pressione fissate.

La legge di LamberBeer mostra dunque che vi € una relaziomedie tra assorbanza e
concentrazione di una certa specie.

2.7.1 Analisi infrarossi a trasformata di Fourier (FT-IR)

Le analisi IR sono conducibili sostanzialmente con due approcci: spettrofotometria a dispersione e
spettrofotometria a interferenzonostante la prima sia assai diffusa grazie soprattutto al basso
costo, la seconda tecnica risulta piu vantaggiosa perché consente di esaminare tutte le lunghezze
ddoonda contemporaneament e, garantendo nonessur e
della trasformata di Fourie 6 appar ecchi atura speriment &ge, s
2.7.2 é costituita da uno strumento noto come interferometro di Michdls@sso e presente uno
specchio mobile (M2), in grado di spostarsi di umstashza x. Prima di attraversare il campione

(Sa), il raggio infrarosso € riflesso in parte da M1, fisso, e in parte da M2. Di conseguenza, il
segnal e che arriva al detector (D), =~ funzior
della trasfomata di Fourier consente di effettuare un cambio di variabile, passando ad una funzione
nel dominio della frequenza. Il confronto con una misurazione preliminare (misura di background)
permette infine di eliminare il rumore di fondo e di ottenere ungrafome quello dFig 2.7.2C

che costituisce | 6output finale del processo.

FT Computer

© DW(‘AW’VWW

Fig 2.7.2
Interferometro di Michelson [37
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2. 7.1.1 Material HR e procedura per | danali si F

Léanal i si st at a e fam@ente, ramiteauna strumento iFBBR5(Jasce mp e r
Inc.). Il materiale da analizzare e stato deposto su un disco cristallino di NaCl e tutte le misure sono
state precedute da unodanalisi di background.
Questa tecnica  stat a otodellaireazionet dasilapizazionmdelia t o r
' ignina (prelevando ad intervall] di undor a
ricavare informazioni circa la composizione delle formulazioni dei coating. In questo caso, la
pastiglia di NaCl e staposta al medesimo trattamento delle lastre di alluminio. Prima di effettuare

| 6 an allR, iformkldzioni sono infatti deposte tramite spin coating (1000 rpm 80 s) e
successivamente poste in stufa a 200°C per 15 minuti.

Léanal i si d aaitramitenilt software OMNIC SpettauSoftware (Thermo Scientific) e i
parametri impostati sono una risoluzione di 2'cen 64 scansi oni , i n un r
compreso tra 4000 e 400 ¢m
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2.8 Caratterizzazimmmiche

2.8.1 Calorimetria differenziale a scansione (DSifferential Scanning Calorimetry

La temperatura di transizione vetrosg)(@ definita come la temperatura al di sopra della quale un
polimeo passa da uno stato vetrogd uno stato gommoso. A temperature inferiori @ |&
macromolecole sono virtualmente congelate nella loro posizione, con possibilita di movimento
praticamente nulle; al di sopra dellg, Thvece, esse cominciano a manifestare magtizionali e
traslazonali [2§. La misura di questo parametro, assai rilevante per un polimero, pud essere
effettuata tramite la tecnica della calorimetria differenziale a scansione (DSC). Tale tecnica é
utilizzata per | 6anali si di ceramehe s/etri, prodeine o | a |
tessuti biologici e consente di osservare, oltre alle transizioni vetrose, anche fusioni,
cristallizzazioni, evaporazioni e reticolazioni.

Le prove si effettuano tramite corse di riscaldamento e raffreddamento del substiatmme d
riferimento. La velocit? di tali corse  COS
riferimento e

Q0 adhQY (Eq. 2.8.1)

avendo posto Q il calore scambiato, m massa del campione (generalmente-2@& mab e g il

suo calore specifico a pressione costante. Lo strumento misura il differenziale di calore necessario a
mantenere substrato e riferimento alla stessa temperatura. Si ottiene dunque un segnale di flusso
termico proporzionale al calore specifico del camnpi in esame, in funzione di temperatura e/o

t empo. Convenzional ment e, i n senso crescente
associata ad un fenomeno esotermico. Una curva crescente, dunque, indica che il substrato sta
cedendo enhiéne;rura panbdenza aegativa, invece, € associata a fenomeni endotermici,
per i qgual e 11 campione tende a sottrarre ¢
simile ad una transizione del secondo ordine, appare come discontinuita sigmoitdaérmica e il

suo valore € assunto come il valore di temperatura in corrispondenza del punto di flesso della curva
(Fig 2.8.).

2.8.1.1 Materiali e procedura per le misure di DSC

Si utilizza uno strumento DSC 123e (Met{lesledo). | campioni, collo t i all 6interno
alluminio, vengono sottoposti a corse da 25°C a 200°C, da 200°C a 25°C e nuovamente da 25°C a
200°C, a velocita di 20°C/min.
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Fig 2.8.1
Determinazione dellagvia DSC

2.8.2 Analisi termogravimetrica (TGAT Thermogravimetric Analysis)

Léoanali si termogravimetrica consente di moni t
riscaldato, in conseguenza delle eventuali decomposizioni che esso subisce per lo skiluppo

prodotti gassosi. La TGA si rivela perci, uno
identifica la composizione, ma permette di studiarne termo degradazione e termo ossidazione. Il
prodotto dell 6anal i si esentanwla funizione massa del eammgonearieli c i

dominio della temperatura e la relativa derivata.

La strumentazione, concettualmente molto semplice, € delicata e precisa e necessita di frequenti
controlli periodici. Si tratta fondamentalmente di una bilandgialtissima precisione e di una
fornace all déinterno della quale il campi one
possono alle volte superare i 1000°C.

Le condizioni di impiego della TGA dipendono dalle informazioni che si vogliono extten
tuttavia, nella maggior parte dei casi, il primo esperimento che si fa consiste nel caratterizzare
rapidamente la degradazione di un materiale, con formazione di prodotti volatili, in seguito a
riscaldamento. Tale processo puo avvenine &mosferanerte (N) e in atmosfera reagente (aria),

in modo da valutare | 6effetto della presenza
Pe quanto riguardaipolimemo | t o utili zzata, | 6analisi ter m
sTahlita termica, in particolare si mira ad indagare se un certo polimero sia utilizzabile a
temperature superiori a quella ambiente. Cio coincide caleterminazione della T alla quade

puo scaldare un polimero senza che subisca trasformazioni irreversibili con enteegterazione

delle proprieta.

2.8.2.1 Materiali e metodi per la TGA

Si utilizza uno strumento del tipo TGA Q 5000 (TG Instruments). La temperatura € fatta variare da
25AC a 800AC a 10AC/ min, monitor an campioneset ant e
tempo. Si conduce | 6esperimento sia in aria ¢c
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2.9 Prove di corrosione

Lo scopo di queste prove & monitorare il comportamento anodico e catodico del materiale, in modo
da misurare la corrente che lo attraversa. Essa, per eeitacgrosione, dovra essere la piu bassa

possibile.
Le reazioni chimiche coinvolte in una cella elettrochimica sono le reazioni di ossidazione, aventi
l uogo all 6anodo, e |l e reazioni di riduzione,

Y'QHG QEE QQQAOA QE £ Q
0O00D £Q QA& 6a aQ (Eq. 2.9.1)

YQha QEETDO6 & Q¢ € Q
O aQ oo Q&®CO ¢Q OO (Eg. 2.9.2)
0 ¢coOuo 100

Data una cella elettrochimica, se questa non e in condizioni di equilibrio termodinamico, il
potenziale dei suoi elettrodi non sara quello di equilibrio, ma si scostera da esso. Tale scostamento &
definito pol alsuoxatoee assaioneechiamdtd sowatensione [2Ba conoscenza

della polarizzazione, dunque, permette di determinare la differenza di potédzigbe)di un cella

in condi zioni real i (non all 6equi | pebrnlevare)la e, [
corrente che attraversa il materiale di interesse. Occorre distinguere tra regime chimico, di mass
transfer e ohmic§9] (Fig 2.9.).

- REGIME CHIMICO

Il n questo caso |l a velocit”™ gl obaleativodahd, pr o
dunque, costituisce | 6elemento | imitante.
Lo scostamento degli elettrodi dal potenziale di equilibrio & definito, in questo caso, come
polarizzazione di attivazione, poich® | a d

di attivagone della reazione. La polarizzazione viene espressa dunque tramite la legge di
Julius Tafel, che la dedusse sperimentalmente nel 1905:

'?'Q 5 -
- lagg b @eD (Eq. 2.9.3)

Avendo posto j ej[A/cm?] la densita di corrente alle candz i 0 n i del Si st ema
rispettivamente. Si vede quindi chi@, questo caso, la sovratensione ha un andamento
lineare con il logaritmo della densita di corrente.

- REGIME DI MASS TRANSFER
Si parla in questo caso di polarizzazione pamncentrazione. Tali condizioni si verificano
nel momento in cui | 6el emento controll ante
trasporto di materia. In questa situazione, se si considera per esempio la reazione di sviluppo
di idrogeno, 2H +2e A H», si ha che la concentrazione deglf Kulla superficie
del | 6el ettrodo  significativamente divers
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presenza di uno st rta tna zohaiidmpovesimento [2PhGiO sir ap p r
verifica quamo le velocita di reazione sono alte e/o per basse concentraziohja]H

I n presenza di i mitazioni di ffusive, dato
rifornita di materiale fresco, la corrente non pud aumentare indefinitamente e, di
conseguenza, raggiunge un valore limit\], a cui & associata una densita di corrente
limite j_ [A/cm?] esprimibile come [2P

Q f]:_ 5 (Eq. 2.9.4)

in cui F e la costante di Faraday (96485 Céwa@n) |, n il numer o di mo |
spessore dello strato limite, [cm?s] il coefficiente di diffusione della speciesima,d

[mol/cm? la sua concentrazioneig ja densita di corrente limite della specie i.

La relazione che lega la cente limite alla sovratensione per concentrazione é:

YY. Q YUY o)
_ R = T 2 Eq.2.9.4
. ,‘blp 9 c&é "6' Cp 3 (Eq )

Per reazioni di riduzione sono possibili sia la polarizzazione per concentrazione sia la
polarizzazione per attivazione; per leaz®ni di ossidazione, invece, € possibile la sola
polarizzazione per attivazione poiché, essendo queste reazioni del tipo MI', la
concentrazione del metall o sull a superfi
conseguenza, tale fattore non sai limitante.

- REGIME OHMICO
Questo regime si ha nel momento in cui il comportamento del sistema é condizionato dalle
cadute di potenziale alldinterno dell 6el e
el evata, si rende onagrade difterenzadi gotéraipleoR9i cazi on

Un sistema elettrochimico € dunque caratterizzato da un valore di corrente e da un valore di
potenziale. Tale legame é rapprekale in un diagramma semilogaritmico, sulla cui ordinata si
riporta il potenzialement re sull 6ascissa si rappresenta
corrente.

Si ottengono in tal modo le curve caratteristiche di un elettrb@p4.9.]). La loro pendenza (m)
permette di discriminare tra processi anodici, in cui si ha m>0,cegsbcatodici, per i quali si ha

m<O0.
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Theoretical EMF or Ideal Voltage W

Region of Activation Polarization
(Reaction Rate Loss)

Total Loss

1.0

Region of
Concentration Polarization

Cell Voltage

Region of Ohmic Polarization
0.5 (Resistance Loss)

Operation Voltage, V, Curve

Current Density (mA/cm2)

Fig 2.9.1
Curva di polarizzazione per un processo catd@ap

Nel caso di un processo anodico, | Rig 29%Le¢,na di

questo caso, il valore del potenziale di equilibrigyElentifica il minimo voltaggio da applicare al
sistema per avere corrosione. Per potenziali inferiori saranno invece favorite le reazioni di riduzione

ed é possibile, nei rarissimi casiinicu nel | 6 ambi ente siano sci ol ti
di metallo sul substrato.

Processo anodico , dissoluzione di un metallo.

Me — Me** + ze”

EV]

F

1 [Alem?]

Fig 2.9.2
Curva di polarizzazione per un processo andaitp

Nel caso di processi catodici, invece, la pendenza della curva caratteristical 6 el et t r od o
(Fig 2.9.) e si puo avere la presenza anche della polarizzazione per concentrazione (assente nel
caso precedente). In questa situazione, il valore del poemiiaquilibrio € significativgperché
rappresenta il valore di /] al di sotto del quale (potenziali meno nobili) e favorita la reazione di
riduzione. La grande utilita delle curve caratteristiche degli elettrodi di una cella si ha pero nel
momento in cui vengono utilizzate in combinazioieg(2.9.3. In questo modosi possono
ricavare due informazioni di grande importanza. La prima e che, se la curva anodica e catodica si
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intersecano, la corrosione e termodinamicamente possibile. Il potenziale di corrosione e la densita
di corrente di corrosione sono facilmente w&hili dal grafico. La velocita di dissoluzione sara
ovviamente correlata alla densit”™ di corrent e
che attraversa il sistema e, di conseguenza, la velocitd di corrosione € minima. La seconda
informaziane deducibile dalld&ig 2.9.3e che la corrosione puo avvenire solo se il potenziale di
equilibrio catodico e piu nobile (maggiore) del potenziale di equilibrio anodico. Il raige 9.3

non puo infatti corrodersi in ambiente acido poiché il suo e di equilibrio € maggiore

ri spetto a quell o di riduzione dell 6i drogeno,

Curva di ossidazione del rame

Curva di riduzione Curva di ossidazione del ferro

dell'idrogeno

Potenziale di corrosione

i[A/em?]
Densita di corrente di corrosione

Fig 2.9.3
Combinazione curve di polarizzazi¢8g]

Occorre infine rammentare chedarva anodica non presenta solo il tratto lineare. Nella sua forma
pi % general e, infatti, assume una c easbiwidehazi o
metallo. Al crescere del potenziale, dopo il tratto lineare, si ha la presenzazdinandi passivita,

in cui la corrente non aumenta, anzi resta molto piccola, nonostante E cresca. Cio € dovuto alla
formazione, sulla superficie del metallo, di uno strato di ossido che costituisce una barriera
protettiva contro il passaggio della correr®er potenziali superiori & Buttavia, il comportamento

torna ad essere lineare poiché E, a questo punto, e diventato talmente grande da riuscire a superare

|l a protezione offerta dall 6ossi do. QHIg2.p.4.r | a i
L6éobiettivo delle prove di corrosione  dung
campioni dointeresse.

La parte inferiore delle curve descrivera le condizioni per cui essi si comporteranno da catodi,
divenendo sito per la reazione roduzione di idrogeno. Il tratto superiore rappresentera invece
| 6andament oaqaateasidvradissoluzpre el materiale.
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Potenziali transpassivi

Potenziali passivi

Potenziali attivi

o

Log(i)

Fig 2.9.4
Curva di polarizzazione per transizione atipassivo di un metallf82]

2.9.1 Materiali e metodi per le prove di corrosione

Si eseguono prove potenziodinamiche utilizzando un potenziashtanostato modello 273A
(EG&G PRINCETIN RESEARCH).

La procedura prevede anzitutto la schermata di parte del canmip@ttraverso un rsiro adesivo

isolante tipo Kaptofi di modo che ne resti libera solo una porzione ad area nota. Si monta a questo
punto la cella, formata da tre elementi principalwdrking electrodgil campione schermato), il
controelettrodd costituito da un piccolo avvolgimento di filo metallico platirato e | 6 el et t 1
riferimento. Questobultimo ~ | 6elettrodozeal C «
+240 mV. L dlacklle¢invece ina solmziodeeal 5% di NaCl.

Le condizioni operative adottate sono una velocita di scansione di 5 mMJ$sdavs OCP a +0.5

V, dove per OCP si intende il potenziale di circuito apedpenCircuit Potentia).

Al termine delle provei dati vengono raccolti e utilizzati per tracciare le curve di polarizzazione,
andando a determinare la corrente limite di corrosione.

| dati misurati sono sempre confrontati con un alluminio passivato standard. Il trattamento standard
prevede: pulizia aklina della superficie, lavaggio, ossidazione in acido solforico, lavaggio,
sigillatura in acqua bollente, asciugatura in forno.
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Capitolo 3
Risultatl e discussione

Si riportano di seguito i risultati delle prove effettuate in questo lavoro di tesi, gcopo € la
formulazione di primer anticorrosivi per alluminio basati sulla lignina.

Verra anzitutto caratterizzato il processo di lavaggio del metallo in oggetto (lega AA 3003 H14),
mostrando come la procedura messa a punto sia realmente in grado dilpuinperficie

esponendo all éambiente esterno solo | o strato
silanizzazione del metallo e della lignina, che costituiscono i due diversi approcci con cui Si e
cercato di mi gl i orametllo t 5a mt e e azli @agaiodildniz gai n

Il passo successivo sara quello di caratterizzare | materiali preparati, dei qualit@ngaranno
studiate la comosizione chimica, tramite afisi IR; le transizioni termicheattraverso curve di

DSC e lasTahlita termica mediante prove di termogravimetria.

Note tali proprieta, si andra a descrivere nel dettaglio i coating realizzati, confrontandoli in termini
di tipo di lignina, sua concentrazione (sempre intesa cagresLsoventd, teCnica di depsizione,

forza di adesione, bagnabilita, tensione superficiale e rugosita. Tali indagini concluderanno la parte
di caratteizzazione dei materiali. & seconda parte del capitolo, verra dedicata alle prove di
carattere applicativo, volte a determinare lespazioni dei coating formulatMaggiore spazio, in

questa sede, verra dato alle formulazioni ad alta concentrazione, in modo da studiare le proprieta di
un vero coating e non di un monolayer di materialéal proposito, si confrontera la procedura di
lavaggio messa a punto nel lavoro con una proposta dalla letteHtuper comprendere se e
guanto | e propriet? dei pri mer di i gni na s
confronto verra svolto tramite prove gull-o f f , v a | signadeidmateriblicf@nutati al

metallo lavato con i due approcci.

Il secondo livello delle prove applicative sara invece costituito dal confronto, ancora in termini di
adesione, dei coating di lignina con materiali commerciali. Uno degli obiettivi chiepeg-igge,

infatti, ~ valutare se |l a |ignina pu, essere
un topcoat, come una vernice. Per questa ragione, si effettueranno prove -dif pudlte a

i ndagare | 6i rptineer (eommencieen dirfigninag ¢ tojmatprimer (commerciale o

di lignina).

Da ultimo, si eseguiranno prove potenziodinamiche per esplorare le proprieta anticorrosive dei
coating formulati. Gli esiti di queste misure saranno confrontati con quanto proposto dalla
letteratura scientifica, in modo da pesare il piu oggettivamente possibile le caratteristiche dei primer
sostenibili formulati.
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31 Lavaggio dell 6all uminio

L a pri ma operazione compi ut a per reali zzar
del | 6 a lAlfinendi umd corretta ed efficace deposizione e infatti opportuno che la superficie
metallica sia pulita da ogni tipo di polvere, sporco o residui di oli di fabbricazione rimasti, al fine di
lasciare lo strato di ADsesposto all 6at mosfera e in grado
messa a punto una procedura di lavaggiasata su ultrasuoni in presenza epr@panolo e
trattamento al plasma cui effetti sono analizzati in termini di angolo di contatto e diura della

tensione superficiale. | risultati si riportanoTiah 3.1.1

Tab.3.1.1
MISURE DI ANGOLO DI CONTATTO E TENSIONE SUPERFICIALE
DELLE LASTRE DI ALLUMINIO LAVATE

-3 -3 ¢ 2 2 22

a a a

Lastra TQ 95.4+1.9 51.8+1.1 33.3+0.7 1.30+0.03 32.0+0.7
2p 90.0+1.7 48.9+0.8 35.1+0.6 2.05+0.04 33.0+0.6

2p+p 11.0+0.4 37.2£1.5 72.6+£3.0 43.2+1.8 29.3+1.2

Lastra TQ lastra di alluminio tal quale, senza nessun trattamento;

2p lastra dialluminio sottoposta a lavaggio di due ore in ultrasuoni in presenzgudianolo;
2p+p lastra 2p successivamente plasmata con aria per 5 minuti a 150 W;

— angolo di contatto con acqua,

— angolo di contattacon diiodometano;

1ot tensione superficiale totale del materiale;
P componente polare della tensione superficiale;
1d componente dispersiva della tensione superficiale (dovuta alle interazioni deboli)

Si nota che gli angoli di contatto, sia con acqua che con diiodometano, tendono a diminuire
passando dalla lastra tal quale al trattamento al plasma. Cio significa che migkobagnabilita

della superficie e la sua interazione con solventi sia organici sia polari. Si vede, inoltre, come

| 6ef fett o denico, Hasem slagelatvantehimitata poiché gli angoli di contatto si
abbassano di pochi gradi°(p e r cqua @ anel caso del diiodometano), mentre € il trattamento al

pl asma a risultare veramente effi caamfatt,caladang
ulteriormene di una decina di gradi mentre  passa addirittura da 90.8 11.0 (Fig 1.3.]).
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Fig. 3.11
Angoli di contatto con acqua per la lastra TQ (a) e la lastra 2p+p (t

Ci , S i deve all dazione delle particelle cari
attaccaree f f i cacemente | a superficie delldall umini
lLavariazione dell dangol o di c 0 n ma tatpolarité delat i t u
superficieaumenti e, di conseguenza, permette di ritenere che essatsiadtguatamente pulita.
Tale ipotesi — wverificata da lolinfat,mpdriscali8hmNim del |
per la lastra sporca, diviene 2.05 mN/m dopo il trattamento in ultrasuoni ed arriva a 72.63 mN/m
una volta plasmata. Questtomportamento si deve alla componente polare della tensione

s uper f4 iofatta Vaga molto poco, aggirandosi sempre intorno ai 30 mN/m, segno che le
interazioni debol i, dovute alle forz@&ingke, Lonoc
cresce di 40 volte. Cido & segno di un grande incremento delle interazioni polari, spiegabile solo
attraverso un grande quantitativo di ossigeno sulla superficie metallica. Si pud quindi concludere
che la procedura di lavaggio sviluppata € in grado tiigpadeguatamente il substrato, esponendo

| 6ossi do di all uminio all éambiente esterno.
Al fine di meglio caratterizzare il | avaggi o,
studi andone | 6evol uzi one n e ttamén.r & & evidemdiato eche 2 4

| ahgolo di contatto diviene 19.3° + 3.8on acga e 41.2° + 18con diiodometano, a cui
corrisponde una termie superficiale totale di 69BN/ m, Pz 420mN/ m?=e27.8mN/m.

Si registra dunque un aumento sia—di sia di— , segno che la superficie tende a sporcarsi
nuovamente. | valori misurati, tuttavia, sono assai lontani da quelli registrati per la lastra TQ,
indicazione <che, anche un giorno dopotermola tr at

gran parte dello strato di ossido. Si pud dunque concludere che tale operazione possiede, nel tempo,
una certa Fahblita poiché il suo effetto viene smarrito lentamente. Cio € chiaramente rilevante per
guanto riguarda la successiva deposizionghgosignifica che la procedura sviluppata € in grado di
garantire efficacemente che i coating formulati siano sempre in grado di interagire direttamente con

| 6ossido di alluminio.

Dal punto di vista dellsuperficig inoltre, si ha che la lastra lavataulirasuoni e successivamente
plasmata possiede una rugosita di (0.57 = 0.04) um.
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La lastra lavata e da ultimo caratterizzata tramite misure dioffulQueste prove, eseguite sulla
superficie pulita e non rivestita, costituiscono una sorta di taratule awdla (Araldite 2011)
poi ch® se ne avnethlla. Siailevia Gnaforzo sliiadesioae pari a (1.5 £ PMPa.

3.2Silanizzazione delle lastre di alluminio

Obiettivo di questa operazione e la deposizione, sulla superficie metallata, di uno strato di
silano (I PTMS o GPTMS) che f un gameddalignma.o mot or e
Alla vista, la lastra silanizzata appare a tratti piu opaca rispetto a quella plasmata, esteticamente
identica a quel | doregelle astra dunqud) tomipce tnt poimo ecrsterie@ per
vagliare la bonta del processo condotto.

Le tecniche di caratterizzazione utilizzgtee r v al ut ar e | 6 ef fsiocnaoc ilad adnegdl ¢
di contatto con acqua e le misure di pofil.

Léangol o di C @juivala & 490° +2.8°mper tadagtra aattata con IPTMS e a 47.4° +
3.2° per la lastra trattata c@PTMS. Tali valori indicano una superficie piu idrofoba rispetto a

guella della sola lastra lavata, a causa della presenzaclat ene organi che all 0
di silano. Le superfici silanizzate, perd, sono comunque molto piu idrofile della lastra grezza o di
guell a che si ottiene dal trattamento in ult¢tr

eposglo (nel GPTMS).

| test di pull-off mostrano buone adesiomia silani ed alluminio. Si registrano aifi valori

del | 6ordine di (2.3N0.B)MMPapererl 61l P GMIMS e (
Il processo di adesione silaneetallo € dovuto alla condensazioneldratrato di AbOs e i gruppi

TOMe dei silani, reazi one catalizzata dal | 6c¢
arricchisce infatti il sistemadi'i i ncr ementando | a tendenza del
OH e, strappando successivameuateH al silano, HO. Si comprende dunque come, in seguito a
guesto tipo di reazione, il silano venga a trovarsi disposto sulla lastra in maniera ordinata,
orientmdo verso | 6alto i gr uppi, crdandm maltiositi attivi per( i s o
successive reazioni con la lignina che verra deposta.
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3.3 Silanizzazione della lignina

La reazione di silanizzazione della lignina e rappréabite come inFig 3.3.1

CHs

Hs

HO

O CHs

HO D/U\H/\\/\Si/—CHa

- by
|

LKSI

Fig. 3.3.1
Reazione tra LKINnd(THF) e IPTMS a dare ligii@mazzata (LKsi)

La stechiometria € risolta uguagliando le moli NICO con le moli di OH reattivi, e tenendo conto

che questi ultimi sono solo una parte degli idrossidi totali della lignina In particolare, & stato
cal col ato che vi s oi®Hreatli pedogm grammae c LKIhd(THB) [Blnmo | d
Il processo, che dura mediamente 6 ore, € monitorato tramitsidfBliR andando ad osservare

|l 6i ntensit? di assor i men tdel guppolisocnato,cvsibiledeun at i v
numer o dooamd ®erldleggl di [ZatbeBe e r il valore dell 6as
proporzionale alla concentrazione della $pe@ercio la progressiva diminuzione nel tempo

del |l 6al tezza danticamisparzione del UpPPINCO, cowuta allagazione. Al

fine di essere certi che quest 6QOHdelia hgaina@ aonn v o |
del | 6ari a, il processSnerte. condotto in presenza
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t
7 ore dopo | 6i

4,00E-01
3,80E-01

3,60E-01 /

3,40E-01
3,20E-01
3,00E-01
2,80E-01
2,60E-01
2,A0E-01
2,20E-01
2,00E-01

Absorbance

6evoluzione nel
racciate all 6i

ni

2290

t eiM@Pe pesehtatapiRigc3 .8 in duelé curgesonop p o
(to),

ni zi o del

zi o dell

2270 tm*

2260

Wavenumber [cm-1]

Fig 3.3.2

I
a

a

reazi

reazi
fatto annullato e che il processo € almda completamento. Si conclude dunque che la durata
complessiva della reazione e dv@re circa.

2230

—1t0
t1
t2
t3

one

Andamento nel tempo del picco del grup@€QCa 2270 crrt
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3.4Analisi FTIR

Saranno discussi nedeguito gli spettri IR dei materiali preparati. Tutti i grafici descrivono
| 6assorbanza del campione in funzione del suo

3.4.1 Lignina alcalina

2,40E-01

1690 cm*
2,20E-01
9 3050 cm'
T 2,00E-01 \
o]
o
; A
< 1,80E-01
1,60E-01 1100 et
1,40E-01 13390 cmt 1270 cmt
3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
Wavenumber [cr]
Fig 3.4.1
Spettro IR della lignina alcalina
I picchi caratterizzant. guesta |lignina sono

gran quantita. Significativi sono infatti i picchi a:
3390 cm': stretching OH fenolici edalifatici

305032800 cm: stretching OH
1690 cml e 12701200 cml: stretching legamiC=0,-O e Vvi br azi oni del | 6an
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3.4.2Frazione THF-solubile della lignina Indulin AT

Lo spettro della LKInd(THF) viene riportato kig 3.4.2

1,35E-01
1,25E-01
1,15E-01 3050 crri
1,05E-01

9,50E-02

Absorbance

8,50E-02

7,50E-02
3390 cmt

6,50E-02
3800 3300 2800 2300 1800 1300 800

Wavenumber [cr]

Fig. 3.4.2
Spettro IR della LKInd(THF)

| picchi principali di questo spettro sono mostrati nel seguito:

3390 cm': stretching degli OH fenolici edalifatici
30502800 cmt: stretching OH metile e metilene
1515 cm': vibrazioni anelli aromatici

1268 e 1216 crh vibrazioni legami @
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3.4.3Lignina silanizzata

Lo spettro risultante dalla reazione di silanizzazione della lignina e riportatigir3.4.2 e
confrontato con quello della LKInd(THF)

—— LKINd(THF) —— LKsi
1,00E+00
8,00E-01
3390 cmt
6,00E-01 S A
3 L
@®
£ 4,00E-01 2860 cmt
(2]
£
2,00E-01 ﬂ
0,00E+00 " o
3800 3300 2800 2300 1800 1300 800
-2,00E-01

Wavenumber [cri]

Fig. 3.4.3
Confronto spettri LKInd(THF) e LKsi

Si nota, a 339@ 2860cm?, come il picco degli OHlella LKsi tenda ad abbassarsi rispetto alla
LKInd(THF), mostrando una curva piu piatta. Cio e indice del fatto che € avvenuta la reazione tra
gli ossidrili della lignina e il gruppo isoci
Le principali differenze fraidue spettrisilmo per numer i d 6 ohedrengonon f e r i
riassunte irFig 3.4.3

——LKsi ——LKInd(THF)
2,50E-01
3 1690 cm* 1360 cm'
E 2,00E-01 856 cmt
6
§ 1,50E-01
1,00E-01 %/\’/\J\,\/M 800 cm*
[y
5,00E-02
1700 1500 1300 1100 900 700
Wavenumberfcm?]
Fig. 3.4.4

Differenze tra gli spettri di LKsi e LKInd(THF)
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Una prima importante differenza e riscontraldle n u me r i d 61699 ¢ral, e diguarda 7 0 O

| 6aument o del | o 1G=0rLa teazibne digilanzearione mfattp paiad instaurare

un | egame wuretanico, causando | 0incremento de
Sulla curvadella LKsi, crescal picco a 1360 crit, caratteristico del numero dei grugivie,
aumentati grazie alla reazione.

A 856 cmt e 800 crmt, infine, si osservano delle differenze dovute ai lega®HO-C- e i Si-O-Si-
rispettivamente, mentre a 1000 €8 | ri conosce, nell a LKsi, un
dovuto allo stretchingSi-O-.

3.4.4 Coating a base di SI HA(t)

Con la dicitura SI HA(t) si indicano i coating di lignina silanizzata a cui son aggiunti acqua (1% sul
solvente) ed acido acetidino a pH=3. Viene fatto variare il tempo di contatto t fra la lignina e

| 6aci do, effettuando | a deposi zi gQOOH (SIHA@,di at ¢
dopo unéora (SI HA1l) e dopo 5 ore (SI HA5).

I risultat:i del | 6raFiga8.K.5 Si vedeschenleocurveassanp tutee snelto sirailt, i [
poiché si tratta sempre di sistemi a base di lignina silanizzata a cui € stata aggiunta sempre la stesse
guantita di acqua e la stessa quantita di acido. La chimica dei sistemi e pertanto Iena)exes

| 6uni ca variante detidotempo di contatto | ignin
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Lignina silanizzata

2,70E-01
(O]
(&)
& 2,20E-01
2
2
1,20E-01
3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
Wavenumber [cri]
——SI HAO
[}
S 4,40E-01
©
£
@]
@ 3,90E-01
g
3,40E-01
3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Wavenumber [cni]

—SI HAL

3,00E-01
% 2,50E-01
% 2,00E-01
£ 1,50E-01

1,00E-01
3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Wavenumber [cri]

— S| HAS
6,50E-01
4,50E-01

2,50E-01

ABsorbance

5,00E-02

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

-1,50E-01
Wavenumber [cri]

Fig 3.4.5
Confronto tra lignina silanizzata e SI HA(t) a vari tempi di deposizione
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3.4.5 Formulazioni contenentlignina silanizzata eTEOS

Si descrive nel seguito lo spettro IR delle formulazioni SI T(x). Esse sono caratterizzate da lignina
silanizzata a cui sono stati aggiunti un quantitativo di acqua pari al 10% in peso sul solvente, acido
acetico sino ad arrivare pH=3 e TEOS, la cui quantita e fatta variare tra i diversi campioni. In
particolre, si sono studiati rapporti in peso TEOS/LKsi pari a 5/95 (SI T5), 10/90 (S| T10), 15/85

(SI T15), 95/5 (SI T95), 90/10 (S| T90) e 85/15 (SI T85).

3.4.5.1 Formulazioom eccesso di lignina

SIT5 SIT10 SIT15

0,35
0,3

0.25 3050 cmt 2800 cmt
0,2

0,15

Absorbance

0,1

0,05

3800 3300 2800 2300

-0,05
Wavenumber [cmi]

Fig 3.4.6

1170 cmi 1000 i

1800

1300 800

Spettri IR dei campiohgninaTEOS con eccesso di lignina

Gli spettri delle formulazioni a eccesso di lignina vengono riportatéign3.4.6 Rispetto alla
ligninasilanizzataffig 3.4.3 S i nota anzitutto | 6aumento del |l 6
3050 cmt, legato alle vibrazioni di stretching degli OH. Altre variazioni sono quelle tra 1170 e
1000 cmt, intervallo entro ilquale compaiono piccluiovuti ai legami SiC e SiO, aumentati grazie

all 6introduzione di TEOS.

3.4.5.2 Formulazioni con eccesso di TEOS

In Fig3.4.7vengono riportati gli spettri IR per le formulazioni a eccesso di TEOS, confrontate con

guanto determinato per la lignina silanzz#tig 3.4.3.

Si nota subito, nelle formulazioni con TEOS, la presenza di un picco intorno a 110Ggato ai

movimenti di stretching dei legarnBi-O-Si-.
Altre differenze i mportant:.

sono

| eg@H (83Pal | 6 a

cm?) e dei GH (30502800 cm?b). Si notano inoltre forti diminuzioni dei picchi a 174680,
caratteristici dei C=0, a causa della diminuzione del contenuto di lignina nel sistema.
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Absorbance

Absorbance

Absorbance

4,00E-01
3,00E-01
2,00E-01
1,00E-01
0,00E+00

2,00E-02
1,50E-02
1,00E-02
5,00E-03

0,00E+00

5,00E-02
4,00E-02
3,00E-02
2,00E-02
1,00E-02
0,00E+00

3800

3800

3800

=S| T95

3050cm* —
: cm L\
3300 2800 2300 1800 1300 800
Wavenumber [cni]
SI T90
1680 cmt
3050cm* 12800cm? 1740cm
2800 1800 1100 cmt 800
Wavenumber [cri]
-S| T85
3050cnTt 1680 cm*
2800cmt 1740cny
I \ 1
2800 1800 1100 cmt 800

Wavenumber [cri]

Fig 3.4.7
Spettri IR dei sistemi con eccesso di TEOS
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3.5 Analisi DSC

La calorimetria differenziale a scansione consente di determinare la temperatura di transizione
vetrosa dei materiali realizzati. Fig 3.51 si rappresentano gli andamenti delle curve di DSC per i
materiali preparati. Le curve sono tracciate in senso decrescente poiché le trasformazioni
endotermiche, quale | a transizione vetrosa,
Per quanto riguardaallignina Indulin AT grezza, si puo affermare che la sua temperatura di
transizione vetrosa é di 157°C, mentre quella della frazione soinfildF e pari a 92°C [3].

In Tah 3.51 vengono invece riportate le temperature di transizione vetrosa, misutieint
corrispondenza dei punti di flesso delle curve.

Tab. 3.51
TEMPERATURA DI TRANSIZIONE VETROSA DEI MATERIALI FORN
| MATERIALE  T,[’C] |
LKA 166
LKsi 133
SIHA O 139
SIHA 1 138
SIHA 5 136
SIT5 129
SIT10 144
SIT15 170
SIT95 173
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LKsi

Q [mW]
Q [mw]
IN

133°C
6 \ -5
66°C |
6,5 -6
150 160 b 170 180 80 100 120 Tlf_;g] 160 180 200
SI HAO SI HA1
-10 -9
-10,5 -10
s =
E -11 \ £ -1
5 O 38°C
° -12 138°
11,5 139%C \ |
-13
12 110 120 130 140 150
120 130 140 150 160 T PC]
T[C]
S| HA5 SITS
-4
10
S~ -4,5
-11 5
z v g e \
£ 136°C = o
o -13 O -6,5 129°C
-7 \
-4 | 7,5 |
-15 -8
90 140 50 100 150 200
T PC] TPC]
SIT10 SIT15
-8 -7
-8
-10 -9
2 2 g0
E 12 E
o 1
-14 144°C 13 170°C
16 | -14
90 140 190 120 140 160 180 200
TPC] T[C]
Fig. 3.5.1

Determinazione dellegBei materiali formulati. Il valore di temperatura e preso in
corrispondenza del punto di flesso delle curve.
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La temperatura di transizione vetrosa, definita come la temperatura al di sopra della quale un
polimero vetroso assume comportamento gommoso, € controllata da fattori come la polarita delle
cateneeleloro ami fi cazioni . Il n particol are, un al to
Tg, esattamente come gruppi laterali voluminosi o elementi quali anelli aromatici e doppi legami
[5].

Il ruolo dei gruppi polari risulta evidente gia dalla comparazionke tfig della LKA (166°C) e della

LKsi (133A C) , guestoultima nettamente inferiore al
di gruppii OH (Fig 3.52).

Q [mW]
I

5 LKA
-5,5 LKsi

50 100 150 200
T[C]

Fig. 3.5.2
Confronto tra lignina idrosolubile e lignina silanizzata

Il confronto dei sistemi di lignina silanizzata mista ad acido ed acqua (S| HAF¢gL,3.5.3
evidenzia che |l a temperatura di transizione
nella lignina silanizzata. Si hanno variazioni piu significatgrazie al TEOS, ma solo quando il
rapporto in peso TEOS/lignina silanizzata & almeno 10/90. Nel caso di rapporto uguale a 5/95,
infatti, la transizione vetrosa resta di fatto inalterata, indice che il 5% di TEOS non é sufficiente ad
alzarla.

-3
-5
2 7 LKsi
E o
o . SI HAO
) SI HAL
13 SI HAS
-15
50 100 150 200
T [C]
Fig. 3.5.3

Confronto tra lignina silanizzata e lignina silanizzata con acido acetico e a
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| sistemi contenenti TEO$-ig 3.5.9, infine, sono caratterizzati dalle, piu elevate, grazie alla
capacita detetraetossisilano di collegare tra loro le catene polimeriche, soprattutto in seguito alla
formazione di legami tipoSi-O-Si-.

? a
5
-7 —— LKSsi
. ——SIT5
S 9
£ ——SIT10
o 11 SIT15
——SIT95
-13
-15
50 80 110 140 170 200
T [C]
SIT95
_7 b
7,5
z
E -8
o
_8,5 \
173°C
-9
150 160 170 180 190 200
T [C]
Fig. 3.5.4

Effetto del TEOS sulla temperatura di transizione vetrosa
(a) variazione delle curve BISC in funzione della percentuale di TEOS
(b) determinazione dellagper il substrato SI T95
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3.6 Analisi termogravimetrit&A

3.6.1 Lignina idrosolubile

100 -
95

- 1,60

90

- 1,40

- 1,20

85

Weight (%)

- 1,00

80

75 T ——Weightloss
70 - derivative (%/°C) \

65

- 0,80

- 0,60

- 0,40

60

120

100 -

Weight (%)
N B (o)) [0}
o o o o

o

In Fig 3.61 e Fig 36.2 si comparano le analisi termogravimetriche della lignina alcalina,

100 200 300 400 500 600
Temperature {C)

Fig, 3.61
TGA in azoto della lignina alcalina

Weight (%) -

Weight loss
derivative (%/°C) i

o

200 400 600 800
TEMPERATUREY

Fig 3.6.2
TGA in ariaella lignina alcalina

- 0,20

=~ 0,00
700

1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Weight loss derivative (%)

rispettivamente in azoto e aria. La curva della perdita di peso presenta lo stesso andamento in

entrambi i casi, segno che la presenza di ossigeno non condiziona in maniera significativa |
tender "
non per fenomeni di ossidazione. Cio puo essere giustificato dal fatto che, essendo la LKA ricca di
gruppi polari e di ossigeni, presentera una scarsgenza ad ossidarsi nuovamente.

Si nota infine come, anche sotto i 100°C, vi siano significative perdite di materiale (intorno al 6% in

sTab | it~ di

guesta | ignina, | a

gual e

entrambi i casi). Cio € indice di scardahlita della lignina idr@olubile alle basse temperature
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3.6.2 Indulin AT frazio ne THF-solubile

120 - 0,30
— Weight (%)

N S
100 \ Weight loss 025 8
S e °
= 80 derivative (%/°C) 020 2
> N 5|
£ 60 AN 015 &
k) \ 0
= 40/ — 010358
5
20 +—+ — 0,05 g
=

0 ‘ ‘ ‘ 0,00

0 200 400 600 800
Temperature {C)
Fig. 3.6.3

TGA della LKInd(THF) in azoto

In Fig 3.63 si riporta la TGA della LKInd(THF) in azoto. Si nota che, per effetto del riscaldamento,
la massa decresce anche a basse temperature. La velocita di dissoluzione raggiunge il massimo &
400°C e, subito dopo, tende ad annullarsi. Il residuo finale & t46&a della massa iniziale.

120
- 1,20
100 —
. \ + 1,00%
S - 080282
E | | ©
= 60— Weight (%) \\ - 0,602
= 40 : \W © 040 @
Weight loss \ 8
20 - derivative (%/°C) - 0,20
\ =
(]
0 ‘ ‘ = 0,002
0 200 400 600 800
Temperature {C)

Fig. 3.6.4
TGA della LKInd(THF) in aria

In aria Fig 3.64) il contributo delle reazioni di ossidazione diviene rilevante soprattutto intorno ai

500°C, temperatura alla quale la velocita di dissoluziaggiunge il valore massimo e la massa
residua, di fatto, si annulla, poiché tutto il campione e passato in fase gas.
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3.6.3 Lignina silanizzata

120 0,25
100 -+ 020 &
Weight (%
5 80 ght (%) M | 2
< . - 0,15 ®
2 60 Weightloss /4 2
2 derivative (%/2C) 3
o) - 0,10
= 40 = 7
S
20 - 0,05 _*g)
©
0 ‘ ‘ ‘ 0,00 =
0 200 400 600 800
Temperature ©
Fig. 3.6.5
TGA in azoto della lignina silanizzata
120 0,70
g
100 - a - 0,60
g g - 050 2
= o &
%D 60 Weight (%) | - 040 E
.q—) 7 w
- 0,300C
= 40 - - @
Weight loss - 0,20 &
e =
20 derivative (%/°C) a 010E
0 ‘ ‘ ‘ ———+ 0002
0 200 400 600 800

Temperature {C)

Fig. 3.6.6
TGA in aria della ligningilanizzata

La lignina silanizzata mostrarahlita termica fino a circa 200°C, sia in ambiente ricco di azoto

(Fig 3.65), sia in presenza di ari&if) 3.6.9, come mostrato dalla perdita di peso quasi assente e
dalla velocita di degradazione prativante nulla. In questo mostra un comportamento differente
rispetto a LKInd(THF), segno che la reazione di silanizzazione introduce magghilita termica

nel materiale.

Il ntorno ai 200AC si ha per, I 61 ni zi dffereheel | a
significative tra le due situazioni, segno che é rilevante il contributo dei fenomeni di ossidazione.

In presenza del solo azoto, la massa del campione diminuisce in modo sostanzialmente lineare, con
una velocita media che cresce dopo i 60@@nentando la pendenza della curva inerente la perdita

di peso Fig 3.67).
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120 0,30

g
100 -+ ~ 0,25 >
=
S &0 \ 020
£ 60 Weight (%) - /0158
g ~ ;
= 40 Weight loss N 010e
20 derivative%/°C) 0.05 %
0 : : 0,00 =

0 200 400 600 800

Temperature {C)

Fig. 3.6.7
Variazione della pendenza della cuweaight (%) 600°C per LKsi

La presenza di ossigenbig 3.66), comporta un grande aumento della velocita di degradazione,
avente un picco intorno a 570°C. Cio porta ad una brusca diminuzione della massa di materiale
dopo i 200°C, a causa del rilevante ruolo delle reazioni di ossidazione.

Il comportamento dellagnina silanizzata, dunque, si rivela molto diverso, per non dire opposto,
rispetto a quello della lignina idrosolubile. LKsi, infatti, presenta una bu®ahlita alle basse
temperature, mentre, sopra i 200°C, si degrada con facilita. LKA, al con&amiolto piu $ahle a
temperature elevate (dopo i 400°C, la massa residua bel batch tende asintoticamente al 60%),
mentre, a T inferiori, le perdite di peso sono significative.

157






