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1. Introduzione

1.1 Premessa

L'attivita di ricerca di questi ultimi anni ha consentito di acquisire una maggiore
consapevolezza dei danni ecologici causati dall'utilizzo di fonti fossili non rinnovabili e delle
plastiche derivanti da esse. E' noto che i processi per la loro sintesi sono origine di gas serra,
mentre a fine vita sono inquinanti, soprattutto se non correttamente smaltite, poiché il tempo
di degradazione ¢ molto lungo. Secondo il rapporto "Plastic & Health", la produzione della
plastica € cresciuta vertiginosamente passando da 2 milioni di tonnellate nel 1950 a 350
milioni nel 2015 e la maggior parte della produzione rimane nell'ambiente, "sotto forma di
detriti negli oceani, di micro o nanoparticelle nell’aria e nei terreni agricoli e di microfibre
nelle riserve idriche o ancora come microparticelle nel corpo umano" !, Il rapporto evidenzia
inoltre la forte crescita della produzione di materie plastiche a partire dall'anno 2000, ed in
particolare come l'intero continente asiatico contribuisca per circa il 50% della produzione
mondiale, con la Cina che risulta realizzarne circa il 25%.

L'inquinamento causato dalla plastica, suddivisibile in macroplastica e microplastica, ¢
rilevante nell'ambiente marino. Le macroplastiche sono responsabili dei cosiddetti trash
vortices, mentre le microplastiche, con dimensione inferiore ai 5 mm, sono ritenute piu
dannose per la piu facile ingestione da parte degli organismi marini. Si € infatti riscontrato che
una percentuale che oscilla dal 25% al 30% di pesci e di invertebrati contengono
microplastiche 2. Le microplastiche risultano quindi dannose anche per l'essere umano il
quale, cibandosi di organismi contaminati, ingerisce anch'egli materiale plastico. Di
conseguenza le strategie di ricerca hanno potenziato gli studi su materiali di origine naturale e
biodegradabili, come per esempio i composti a base di cellulosa.

Il progetto ComBIOsites, finanziato dalla comunita europea, mira a sviluppare materiali
compositi riciclabili per l'imballaggio, utilizzando materie prime da biomasse e processi
rispettosi dell'ambiente, come la fotopolimerizzazione. In particolare ha lo scopo di mettere a
punto dei prodotti a base di fibre cellulosiche da canapa con matrici fotoreticolate, tramite
reazioni reversibili, sotto azione di uno stimolo esterno quale la luce. All'interno di questo
progetto, si ¢ svolto il lavoro di tesi di laurea presentato in questo manoscritto. Esso riguarda
la sintesi di compositi epossidici contenenti microfibrille derivanti da legno, la cui
reticolazione ¢ ancora condotta con processi convenzionali, quindi non reversibili.

Il lavoro qui presentato ¢ suddiviso in 4 capitoli. Il primo, introduttivo, fornisce delle
informazioni generali riguardanti la cellulosa ed in particolare la cellulosa microfibrillata, il
cardanolo, con un focus sulle resine epossidiche derivanti da esso ¢ la reazione di
fotopolimerizzazione cationica con cui viene condotta la reticolazione del composito. Il
secondo passa in rassegna i materiali e le tecniche di analisi adoperati. Nel terzo sono mostrati
i risultati ottenuti e nel quarto ed ultimo capitolo sono stilate le conclusioni.



1.2 Stato dell'arte
1.2.1 Cellulosa

La cellulosa ¢ un biopolimero abbondante, rinnovabile e sostenibile, oltre ad essere
biodegradabile. Essa ¢ idrofila e il suo assorbimento di acqua all'equilibrio aumenta,
all'aumentare dell'umidita nell'ambiente: in letteratura ¢ riportato un valore di contenuto di
umidita tra 6% e 7%, nelle condizioni di umidita relativa del 50% [3!.

La cellulosa puod avere origini differenti: tipicamente deriva da legno, ma esiste cellulosa di
origine batterica [l e cellulosa da fonti non legnose .

Le fibre derivanti dal legno, la risorsa di biomassa piu abbondante sulla Terra, sono
descrivibili come tubi cavi come si vede in figura 1.1: essi sono costituiti da cellulosa
incorporata in una matrice di emicellulosa (polisaccaride ramificato a basso peso molecolare
[61) ¢ lignina (macromolecola composta dall'unione di differenti unita fenilpropaniche 1) I/,

Figura 1.1: Struttura della parete cellulare di una fibra ")

In figura 1.1 si notano i 4 strati della parete cellulare della fibra di cellulosa, etichettati come
S1, S2, S3 e P. La maggior parte del materiale della parete cellulare si trova nello strato S2,
che consiste in una struttura elicoidale di microfibrille ). L'angolo di microfibrilla (0) ¢
definito come Il'angolo formato tra la direzione degli avvolgimenti elicoidali delle
microfibrille nella parete cellulare secondaria (S2) e l'asse della parete cellulare *,

La fibra di cellulosa puo essere trasformata in:

* Microfibrille (MFC): materiale sviluppato agli inizi degli anni '80 dai ricercatori
della ITT Rayonier Inc. %), caratterizzato da alta area superficiale, dovuta alle piccole
dimensioni delle fibre; esse infatti mostrano una sezione nell'intervallo 5-60 nm e una
lunghezza che puo variare da circa 100 nm fino alla scala dei micrometri [,

* Nanocristalli: materiale di nanocellulosa che ¢ formato solo da regioni cristalline,
con dimensione dell'ordine dei nanometri.



La cellulosa microfibrillata (MFC) viene prodotta principalmente mediante trattamento
meccanico su paste di cellulosa da legno, quali la pasta derivante da processo Kraft o la pasta
derivante da processo al solfito. La pasta Kraft viene ricavata mediante trattamento chimico
del legno con una miscela di idrossido di sodio e solfuro di sodio; si ottiene una pasta che
contiene fibre di cellulosa ad elevata purezza. La pasta al solfito viene ricavata mediante
trattamento con sali derivanti dall'acido solforoso; tale prodotto ha una purezza minore
rispetto alla pasta Kraft.

Il trattamento meccanico puo essere accompagnato da un pretrattamento enzimatico o chimico
(111 come ad esempio la reazione di carbossimetilazione, che consente l'introduzione di gruppi
ionizzabili nella struttura della cellulosa, facilitandone la delaminazione !’ ovvero il
processo meccanico che consente di produrre le microfibrille mediante l'applicazione di
elevate forze di taglio sulle fibre di cellulosa !, Tipicamente il pretrattamento consente di
ottenere una maggiore omogeneita del prodotto risultante ed una riduzione del consumo
energetico durante la fibrillazione (Tabella 1.1), ma esso puo essere costoso [*],

Tabella 1.1: Consumi energetici per la produzione di MFC. Tabella adattata da [10]

Tipo di pasta da - .
. Richiesta energetica
Pretrattamento delaminare per la (KWht)
produzione di microfibrille
Nessuno Kraft 12000-70000
Nessuno Solfito 27000
Reazione d1. Car‘t')oss'lmetllazmne Kraft/Solfito 500
(grado di sostituzione=0,1)
Enzimatico Solfito 1500

Esistono diverse tecniche per produrre MFC. Qualsiasi tecnica venga presa in considerazione
il primo passo ¢ sempre quello di immergere e disperdere la pasta di cellulosa in acqua '?; in
seguito, le fibre vengono sottoposte al processo di delaminazione. La delaminazione si puo
ottenere attraverso i diversi metodi elencati di sotto:

« Omogeneizzazione ad alta pressione !+

 Macinazione !'*

« Cryocrushing [1¢]

« Ultrasonicazione ad alta intensita ['7-'#]

« Combinazione di idrolisi enzimatica ed omogeneizzazione ['!

Con opportune tecniche si possono ottenere anche fibrille con una distribuzione di dimensioni
ridotta e con diametro dell'ordine di nanometri. Un processo ben conosciuto ¢ stato messo a
punto da Saito e collaboratori *°! che hanno operato un'ossidazione della cellulosa, prima
della fibrillazione, trattando la pasta di cellulosa con il radicale nitrossile TEMPO (radicale



2,2,6,6-tetrametil piperidin-1-ossilico). Viste le ridotte dimensioni del materiale ottenuto, si
usa spesso il termine di cellulosa nanofibrillata (NFC) 1],

La cellulosa microfibrillata (MFC) presenta dimensioni piu piccole rispetto alle fibre di

cellulosa, come mostrato in figura 1.2, dove ¢ possibile notare anche il network formato dalle
fibrille.

Figura 1.2: Immagine SEM: a) sigola fibra cellulosa; b) MFC.
11 segmento bianco visibile in figura rappresenta la scala ed equivale a 10 pm. Figura adattata da [7]

Le fibrille derivanti dalla cellulosa sono idrofile e sono quindi capaci di formare legami ad
idrogeno con l'acqua, trattenendola: si riscontra infatti un valore di ritenzione idrica molto
elevato (40 volte il peso della fibrilla) ). Questo comportamento puo essere utile, quando per
esempio si utilizza MFC come addensante *!!, ma puo rivelarsi anche negativo, ad esempio,
nel caso sia necessaria una barriera contro il vapore acqueo, quando si vuole un materiale per
I'imballaggio.

Per l'elevata affinita con l'acqua, la MFC si presenta sotto forma di un gel acquoso,
trasparente con comportamento pseudoplastico ed altamente viscoso [''. Altre peculiarita
della MFC sono la tolleranza al pH e la termostabilita . Cid puo aprire opportunita di
utilizzo anche in ambienti acidi e basici o a temperature variabili. In figura 1.3 si vuole
evidenziare l'elevata viscosita di una sospensione acquosa contenente 1% di MFC, la sua
dipendenza dal pH e la sua stabilita nel tempo.
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Figura 1.3: Viscosita di MFC (1%) a differenti pH, a shear rate costante. Figura adattata da [22]



Sospensioni acquose di microfibrille di cellulosa (MFC) possono essere usate, previo
allontanamento dell'acqua, per ottenere film: questi presentano buona barriera contro i gas
come O, COz e N2 e sono quindi interessanti per le applicazioni nel settore di imballaggi %],
Nell'ambito dell'imballaggio alimentare, per i film di MFC pura la letteratura riporta valori di
velocita di trasmissione dell'ossigeno (OTR) di circa 17 mL/(m?-giorno): questo dato &
inferiore al limite massimo di 20 mL/(m?-giorno), raccomandato per l'imballaggio con
atmosfera modificata ?*. Tuttavia I'elevata idrofilia dei film di MFC ne impedisce l'utilizzo in
ambienti umidi, dal momento che I'acqua funge da plasticizzante ed indebolisce i legami ad
idrogeno tra le fibrille, rendendo quindi meno compatta la struttura di MFC e riducendone le
prestazioni di barriera ai gas e di prestazione meccanica.

Come accennato precedentemente, trattando la cellulosa con acidi, si ottengono strutture
nanodimensionate, totalmente cristalline: i nanocristalli di cellulosa (CNC) %1 la cui
immagine al TEM ¢ mostrata in figura 1.4. Rimossa la fase amorfa, i nanocristalli risultano
essere rigidi e simili a bastoncelli, hanno una distribuzione di dimensioni ridotte e sono piu
corti delle fibrille. I CNC non sono efficaci nel trattenere l'acqua allo stesso modo delle
microfibrille ma mostrano peculiari caratteristiche di autoassemblaggio e birifrangenza !,

1.2.2 Resine a base di cardanolo

Il cardanolo (CA) ¢ una materia prima organica naturale e rinnovabile, ottenuta come
componente principale dalla distillazione sottovuoto del liquido del guscio di anacardo
(CNSL, dall'inglese Cashew Nut Shell Liquid) 7). Il CNSL ¢ una risorsa rinnovabile, non
commestibile, co-prodotta dall'industria degli anacardi in grandi volumi commerciali ?*].
Viene estratto dal guscio di anacardo, la cui pianta ¢ coltivata in India, Africa orientale e
Brasile, con una produzione annuale di circa un milione di tonnellate %!, Il CNSL rappresenta
il 25% del peso totale del guscio di anacardo, ed ¢ costituito da quattro composti principali,
mostrati in figura 1.5: l'acido anarcardico (74,1-77,7%), il cardolo (15,0-20,1%), il cardanolo
(1,2-9,2%) e il metilcardolo (1,7-2,6%). La catena alifatica, legata alla struttura aromatica dei
quattro composti, ¢ C15 e pud presentarsi satura, mono-olefinica con un doppio legame in
posizione 8, di-olefinica con doppi legami in posizione 8 e 11 e tri-olefinica con doppi legami
in posizione 8, 11 e 14; in generale si riscontra una maggiore presenza di struttura di-olefinica
[29]
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Figura 1.5: Componenti del CNSL. Figura adattata da [29]

Tra 1 componenti del CNSL puod anche essere presente, come riportato in letteratura,
l'urusciolo, chiamato anche "veleno dell'edera", il quale ¢ molto tossico e crea infiammazioni
a livello cutaneo. La struttura di tale composto ¢ presentata in figura 1.6 3% dove R
corrisponde alle catene C15 precedentemente descritte (Fig. 1.5).

OH
HO R

Figura 1.6: Struttura dell'urusciolo. Figura adattata da [30]

La chimica del cardanolo (CA) ¢ un'area che sta riscuotendo un particolare successo nel
campo della ricerca accademica e industriale, in particolare per la preparazione di nuovi fine-
chemicals, di materiali compositi e di materiali organici funzionali ecologici *!. Il CA e i
suoi derivati presentano un'alta solubilita in ambienti non polari e una buona lavorabilita; tali
caratteristiche possono essere collegate alla presenza della catena C15 collegata in posizione
meta all'anello fenolico 2,

Inoltre il CA sta destando molto interesse perché ¢ una naturale fonte di fenolo 3! utilizzabile
per la preparazione di polimeri e perché non ¢ tossico, al contrario di molti composti analoghi
di origine petrolchimica [?*!.

[33

L'estrazione del CA da CNSL avviene attraverso due step: un trattamento termico, che induce
una parziale decarbossilazione dell'acido anacardico e una distillazione sottovuoto. Si ottiene
cosi un olio di colore giallastro, formato prevalentemente da cardanolo (90% circa) !,

Il CA puo essere sottoposto a diverse derivatizzazioni sfruttando l'insaturazione della catena
C15 o il gruppo ossidrilico o I'anello aromatico.



Epossidazione e (met)-acrilazione delllOH del CA hanno l'obiettivo di inserire gruppi
ossiranici o (met)-acrilici per la sintesi successiva di nuovi polimeri 2],

In letteratura si trovano anche esempi di produzione di saponi a base di cardanolo %!,

A carattere esemplificativo, si riassumono in figura 1.7 altre reazioni del cardanolo e in figura
1.8 si mostra quali siti vengono attaccati per l'ottenimento del prodotto desiderato B4,
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Figura 1.7: Vie di reazione del cardanolo. Figura adattata da [34]
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Figura 1.8: Chimica del cardanolo. Figura adattata da [34]

I tre siti reattivi disponibili del CA (riferirsi a figura 1.8) consentono la sintesi di numerosi tipi
di molecole, compresi monomeri reattivi. Quindi per la sua particolare struttura chimica, il
cardanolo ¢ usato come "mattone" per la sintesi di diversi materiali polimerici come le resine
fenoliche o epossidiche (di cui si parlera nel prossimo paragrafo), le polibenzossazine o
ancora poliuretani termoindurenti %/,



1.2.2.1 Resine epossidiche derivanti dal cardanolo

Le resine epossidiche sono materiali termoindurenti, utilizzate nel campo dei rivestimenti,
degli adesivi o dei materiali compositi, per le loro buone proprietd termomeccaniche,
chimiche ed elettriche 1. In genere esse sono di derivazione petrolchimica e la struttura pit
comune ¢ riportata in figura 1.9.

OH
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HsC CHj HsC CHjy

- —n

Figura 1.9: Esempio di polimero derivante dal bisfenolo-A

dove l'unita di base ¢ il bisfenolo-A.

I monomeri di-epossidici o poli-epossidici da cardanolo sono disponibili in commercio, ad
esempio sono prodotte dalla Cardolite sotto il nome di NC-514 o NC-514S (Figura 1.10).

o%o

LA

Figura 1.10: Struttura chimica NC-514 1]

In letteratura sono presentate numerose strategie per l'epossidazione del cardanolo. La prima
prevede due stadi di reazione: nel primo avviene una reazione di sostituzione con
bromoidrina, nel secondo un'ossidazione con utilizzo di acido metacloroperbenzoico
(mCPBA) o di perossido di idrogeno, a seconda della resa voluta dei gruppi epossidici nelle
varie posizioni disponibili per la reazione (Figura 1.11) %],
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Figura 1.11: Processo di epossidazione del cardanolo per ogni gruppo epossidico con la relativa resa
dell'ossidazione con mCPBA o H»O,. Figura adattata da [28]

-]

L'utilizzo di mCPBA consente la totale epossidazione del doppio legame allilico, ma non ¢
utile per la reazione del doppio legame della catena alchilica in posizione 14. Di contro il
perossido di idrogeno consente un'epossidazione totale dei doppi legami interni della catena
alchilica (posizione 8 e 11) ed un'epossidazione parziale del doppio legame allilico e del
doppio legame in posizione 14 della catena alchilica, rispettivamente con rese del 77% e del
25%.

Il prodotto con nome commerciale NC-514 viene ottenuto con un processo diverso, ma
sempre in due stadi ! nel primo avviene l'aggiunta di un gruppo fenolico nella catena
alifatica del cardanolo (meccanismo di alchilazione di Friedel-Crafts del fenolo 7)), mentre

nel secondo avviene la reazione con epicloroidrina.

La resina pud essere ulteriormente modificata attraverso la reazione del gruppo epossidico
con vari composti, ad esempio polibutadiene con terminazione carbossilica: il prodotto
ottenuto garantisce un miglioramento della resistenza all'urto della resina termoindurente
derivata (Figura 1.12) %1,

C L M

N OH
P

M [+ .

Figura 1.12: Proposta di reazione tra gruppi epossidici di cardanolo e polibutadiene (R) con
terminazione carbossilica. Figura adattata da [35]

Kanehashi e collaboratori hanno proposto la sintesi di pre-polimeri epossidici derivanti dal
cardanolo mediante questo processo: in un primo stadio avviene I'epossidazione in condizioni
basiche del solo gruppo ossidrile con epicloroidrina, successivamente nel secondo stadio si
forma il prepolimero mediante una polimerizzazione termica dei doppi legami della catena
laterale alchilica (Figura 1.13). In seguito il prodotto formato con il meccanismo appena
descritto pud essere reticolato con varie diammine a temperatura ambiente 81,
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Figura 1.13: Sintesi del prepolimero cardanolo epossidato. Figura adattata da [38]

L'epossidazione del cardanolo puod avvenire anche per via enzimatica ). Sono possibili due
vie di reazione. Nel percorso A (Figura 1.14) le insaturazioni della catena alchilica vengono
epossidate reagendo con la lipasi in presenza di acido acetico e perossido di idrogeno, prima
di formare un polimero attraverso la presenza di perossidasi e perossido di idrogeno. Nel
percorso B invece (Figura 1.14) prima si polimerizza il cardanolo e in seguito il polimero
viene epossidato. Durante I'epossidazione con lipasi/ H>O»/ acido acetico, alcuni policardanoli
risultano ramificati a causa di un ambiente altamente ossidativo; la quantita di policardanoli
ramificati ¢ piu alto per il polimero derivante da percorso B che per il polimero derivante da
percorso A 1,
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Figura 1.14: Sintesi di cardanolo epossidato e policardanolo. Figura adattata da [39]

1.2.3 Fotopolimerizzazione cationica

La fotopolimerizzazione ¢ una tecnica che sfrutta la luce, frequentemente luce ultravioletta
(UV), per innescare e propagare una reazione di polimerizzazione, generalmente con un
meccanismo di polimerizzazione a catena, al fine di formare una struttura polimerica lineare o
reticolata. La fotopolimerizzazione ¢ di larga applicazione perché non richiede solventi,
avviene a temperatura ambiente e presenta buone velocita di reazione. Per questo motivo le
reazioni di polimerizzazione indotte dalla luce stanno riscontrando un interesse in continua
crescita in diversi campi: microelettronica %1 inchiostri %1 applicazioni dentali ™!l e
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tecnologie di stampa 3D *?!. Il meccanismo caratterizzante i processi pitt comuni ¢ radicalico,
dove si impiegano fotoiniziatori in grado di generare specie radicaliche per rottura omolitica.

La fotopolimerizzazione ¢ cationica se si utilizza un iniziatore cationico che trasferisce la
carica ad un monomero, il quale diventa, quindi, reattivo. Quest'ultimo continua a reagire
addizionandosi con altri monomeri a formare la catena polimerica.

La fotoinduzione cationica presenta alcuni vantaggi rispetto ai processi mediati da radicali, in
particolare 'assenza di inibizione da parte dell'ossigeno. Inoltre i monomeri polimerizzati per
via cationica garantiscono basso ritiro volumetrico, buona adesione e buone proprieta
meccaniche; sono generalmente meno tossici € meno irritanti degli acrilati e metacrilati, che
sono ampiamente diffusi nella fotopolimerizzazione radicalica 3. 1 sistemi cationici
beneficiano inoltre del fatto che i fotoiniziatori di sali di diariliodonio sono termicamente
stabili a temperatura ambiente e possono essere efficientemente fotosensibilizzati dai derivati
della dibenzofenazina *¥, rendendo anche possibile I'uso di radiazioni con lunghezze d'onda
superiori.

I Iimiti della fotopolimerizzazione cationica sono la scarsa solubilita dei sali iniziatori in
monomeri apolari e la colorazione, non sempre desiderata, del polimero finale, quando sono
impiegati iniziatori che presentano strutture aromatiche, ad esempio sali di diariliodonio 4,

Dal punto di vista cinetico la velocita delle reazioni UV indotte con meccanismo cationico

risulta essere inferiore rispetto alla velocita di reazione UV della polimerizzazione radicalica
[46]

Tipici monomeri suscettibili di polimerizzazione cationica sono 1 vinileteri e gli epossidi,
suddivisibili in alifatici e cicloalifatici: queste ultime strutture sono risultate le piu reattive [4°),
Dalle informazioni citate ¢ possibile riassumere in una tabella (Tabella 1.2) il confronto tra le
caratteristiche delle due possibili vie di fotopolimerizzazione.

Tabella 1.2: Confronto fotopolimerizzazione radicalica e fotopolimerizzazione cationica

Cationica Radicalica
Monomeri Epossidi o vinili Acrilati o metracrilati
Presenza Ossigeno Nessuna inibizione Inibizione
Velocita di reticolazione | Media Elevata
Restringimento volumico | Basso Alto
Tossicita monomeri Bassa Alta

A partire dagli anni '70 sono stati compiuti molti sforzi per sviluppare idonei fotoiniziatori per
il processo cationico. In particolare sono fondamentali i lavori di Crivello *7), il quale
sintetizzo 1 sali di -onio (triarilsolfonio o diariliodonio) e ne studio la reazione di generazione
di specie acide sotto irraggiamento.

In figura 1.15 sono rappresentate le strutture di alcuni sali usati come fotoiniziatori cationici.
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Figura 1.15: Sali di -onio usati come fotoiniziatori cationici

In figura 1.16 sono evidenziati due dei metodi utilizzati per la formazione di sali di
diariliodonio 7,

KIOy, H350,,
s O S0 OO

AC:D
HS0,
H,50;,
H;_.CD—@ + @—I' OH —2 @—I*—@—DGHS
Tsly Talr
Figura 1.16: Formazione sali di diariliodonio "]

La prima reazione consente la produzione di un sale simmetrico con una resa elevata, mentre
la seconda permette di ottenere un sale asimmetrico, la cui produzione pud essere variata
scegliendo un diverso reagente /). Un ulteriore passaggio si rende necessario per
l'applicazione di questi sali nel campo della fotopolimerizzazione: la sostituzione dell'anione
del sale in figura 1.16 con un anione non nucleofilo. Si pud raggiungere tale obiettivo
mediante la reazione tra il sale appena formato e un sale formato dall'anione voluto e da un
catione di un metallo alcalino o di un alcalino terroso ™7 I composti cosi formati risultano
essere solubili nella maggior parte dei solventi o monomeri polari, ma non in acqua 7/,

Sheldon Schlesinger dimostra che i sali di arildiazonio sono efficaci nell'apertura dell'anello
degli epossidi, attraverso il meccanismo mostrato in figura 1.17 1,

F.F /

e S hv

N"=N B — / \ F + BFy; + N;
" OF

BF
8] 3, S{\/‘E}/g
£ 1Y H?D L)
Figura 1.17: Meccanismo fotopolimerizazione cationica di epossidi con sali di arildiazonio **
La produzione dei sali appena citati ¢ tuttavia stata abbandonata a causa della scarsa stabilita
termica (e quindi di conseguenza del piccolo periodo di latenza) e soprattutto per la

produzione di azoto molecolare durante la fotolisi, che crea difetti nel film polimerico 4%,

Come accennato poco sopra, il tipo di catione e la scelta dell'anione determinano le specifiche
proprieta del fotoiniziatore, come riassunto in Tabella 1.3 5%,
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Tabella 1.3: Ruolo di catione ed anione nel sale fotoiniziatore

FOTOINIZIATORE
CATIONE ANIONE
Determina il comportamento fotochimico Determina la chimica del polimero
Amax Forza acida dopo decomposizione del
sale
Coefficiente di assorbimento molecolare Nucleofilicita
Resa quantica Stabilita dell'anione
Stabilita termica Velocita di inizio
Fotosensibilizzazione Velocita di propagazione

Il catione ¢ responsabile del comportamento fotochimico e della stabilita termica, che come
detto in precedenza, ¢ legata alla latenza del sale, ovvero alla capacita del sale di non essere
attivato per via termica, mentre l'anione influenza la forza acida e quindi I'efficienza della
reazione di inizio della polimerizzazione !,

Gli anioni coinvolti portano alla formazione di superacidi, con valori di acidita di Hammet tra
-14 e -30, mentre 1 cationi dei sali di diariliodonio presentano una buona resa quantica (50-
80%) Pl definita come il rapporto tra le molecole del sale convertite in ioni nel tempo
rispetto al flusso fotonico incidente nel tempo.

Un'ulteriore famiglia di sali di -onio mostratasi attiva come fotoiniziatore ¢ quella dei
triarilselenonio %), Altri sali di difeniliodonio e trifenilsolfonio con una catena alcossido di
lunghezza minima C8 sono candidati per essere dei fotoiniziatori cationici (fig. 1.18) 171,

O B2 285 (e Ghoon

O-CyHzni TsOr

N Ty PR W

: CH,50,H @
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O-CrHanea

Figura 1.18: Formazione di sali fotoiniziatori con catena alcossido *”!

Per ottenere questi composti bisogna far reagire 1 precursori dei sali con una molecola
contenente un composto aromatico legato alla catena alcossido desiderata. La catena alcossido
viene inserita per rendere il prodotto non tossico modificando la parte cationica del
fotoiniziatore. L'aggiunta di un tale tipo di catena al sale permette una maggiore solubilita in
monomeri non polari e uno spostamento della lunghezza d'onda massima assorbita 471,

La Ciba-Geigy Corporation ha sviluppato una classe di fotoiniziatori cationici (sali di
ferrocenio) 1 quali, durante la fotolisi, non formano un acido di Brensted ma un acido di
Lewis, come si evince dalla figura 1.19. Si noti inoltre come questi sali liberino un gruppo
arenico durante la reazione fotochimica iniziale [/,

13



P o
—n
[ { I."" "'ll y ﬁ
P, L‘l‘i L
Fe* PFg _ fe PR —— Fo PFg
/ ,|\ \\c ,4"( | \\ﬂ . (_{'j L \\u o
N <4 | I L Y ({ L(/\
¢ 4 | S S T

Complesso o

Figura 1.19: Formazione acido di Lewis durante la fotolisi di sali di ferrocenio.
Figura adattata da [53]

Il meccanismo di fotopolimerizzazione cationica degli epossidi ¢ presentato in figura 1.20.
Nell'esempio riportato di seguito, viene illustrata la fotolisi dei sali di diariliodonio; tuttavia,
schemi molto simili possono essere scritti anche per altri sali di -onio P4l Il meccanismo di
fotodecomposizione del sale comporta prima la fotoeccitazione per assorbimento di luce, con
raggiungimento dello stato eccitato con scissioni sia eterolitiche che omolitiche. I cationi di
arile e ariliodinici, generati durante la fotolisi sono specie altamente reattive, e attraverso la
reazione di questi cationi con solventi, monomeri od impurezze, si formano degli acidi
Bronsted [47-3% 6],

Si evidenzia come solo la prima reazione del meccanismo sia fotoindotta, mentre le restanti
possono avvenire anche in assenza di luce ultravioletta, come una polimerizzazione cationica
classica. Una volta innescata, la fotopolimerizzazione cationica ¢ in grado di procedere anche
in assenza di luce, si parla di un processo cosiddetto "dark curing". Al contrario, nel
meccanismo di fotopolimerizzazione radicalica, le specie attive radicaliche formatesi in
seguito a fotolisi, se non sottoposte ad un continua irradiazione, vanno incontro ad una rapida
terminazione con interruzione della propagazione della catena polimerica 7],
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Figura 1.20: Meccanismo fotopolimerizzazione cationica. Figura adattata da [54]
Come si vede in figura 1.20 i radicali derivanti dalla fotolisi di un sale di -onio generalmente
non partecipano alla polimerizzazione, solo in alcuni casi possono essere influenti: si parla di

meccanismo di fotopolimerizzazione cationica indotta da radicali (Figura 1.21). Monomeri
che presentano un idrogeno debolmente legato possono essere attaccati dai radicali [°7]

M—H + Ar. — = M+ + Ar-H
M. + Al MXy ——> M MX, 4 Anl-

Arls — Ar. +  Arl

Figura 1.21: Meccanismo di fotopolimerizzazione cationica indotta da radicali. Figura adattata da [57]

E' stato anche proposto un meccanismo di inizio di polimerizzazione differente, le cui
equazioni sono rappresentate in figura 1.22. E' chiamato meccanismo a monomero attivato e
si presenta quando la fotopolimerizzazione degli epossidi avviene in presenza di alcoli %
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Figura 1.22: Meccanismo fotopolimerizzazione cationica a monomero attivato.
Figura adattata da [54]

Per iniziare polimerizzazioni utilizzando radiazioni diverse dall'UV, ad esempio luce visibile,
¢ possibile I'impiego di fotosensibilizzatori (PS), 1 quali assorbono la radiazione a maggiore
lunghezza d'onda e mediante un trasferimento elettronico riducono il sale fotoiniziatore [°!. In
figura 1.23 ¢ schematizzato il meccanismo di fotosensibilizzazione per un sale di
diariliodonio.

ps —r . [ps]

[ps] + Anl' M, — | PSeeennt® Mix, |”

[Pﬂ__-r"hr:r Mlxr-r—h l PS I: "“xr- ¥ "Il'r:[.

Arls —= Al +  Ars

Figura 1.23: Meccanismo di fotosensibilizzazione. Figura adattata da [45]

Si nota, come a seguito della reazione, si forma un complesso attivato tra il sale e il
fotosensibilizzatore che agisce da donatore di elettroni. Nell'ultimo stadio viene mostrato
come il radicale derivante dal sale subisca una rapida ed irreversibile decomposizione, che
rende il processo efficiente, dal momento che elimina la possibilita dell'instaurarsi della
reazione inversa *’). Un fotosensibilizzatore citato in letteratura che ha permesso di ottenere
risultati soddisfacenti sia per i sali di diariliodonio che per quelli di triarilsolfonio ¢ il perilene
(451 1 sali di triarilsolfonio, che vanno incontro ad una maggiore scissione eterolitica rispetto
alla scissione omolitica, avendo un alto potenziale di riduzione, sono meno attivi in presenza
di fotosensibilizzatore rispetto ai sali di diariliodonio 7],

Numerose sono le applicazioni di monomeri epossidici, polimerizzati mediante meccanismo
cationico UV indotto. Un primo esempio ¢ la produzione di rivestimenti per la fabbricazione
di etichette a rilascio facilitato, nelle quali l'utilizzo di silicone consente una piu facile
rimozione dell'etichetta dal supporto prima dell'applicazione sull'oggetto 3. La
fotopolimerizzazione di epossidi ¢ diffusa anche nel campo degli inchiostri per la produzione
di vernici per rivestimenti che aumentano la resistenza all'abrasione [°°. E' anche presente
lI'impiego della fotopolimerizzazione di epossidi nel campo della litografia, seppur il

meccanismo pill usato sia quello radicalico di acrilati e metacrilati 5. L'utilizzo di compositi
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derivanti da una resina epossidica e da nanotubi di carbonio ha consentito la produzione di
sensori microelettromeccanici per la misura della deformazione, ad alta sensibilita 8], Infine
si trova un possibile utilizzo di un polimero a memoria di forma, derivante da poli (e-
caprolattone) che ¢ responsabile della proprietd di memoria di forma e da bisfenolo A
diglicidil etere (DGEBA) che ¢ utilizzato come matrice %,
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2. Parte sperimentale

2.1 Materiali

Per la prima parte di questo studio ¢ stata utilizzata una pasta di cellulosa microfibrillata
(Exilva) al 10% in peso in acqua (Borregaard, Norvegia). Nella seconda parte del lavoro si ¢
impiegata una cellulosa microfibrillata in forma di gel con una concentrazione del 3,48% in
peso, fornita dalla Weidmann Fiber Technology (Svizzera).

Nel corso del lavoro sono utilizzati i seguenti acronimi: M10 per la pasta di microfibrille al
10% in peso in acqua ed M3 per il gel di microfibrille al 3,48% in peso in acqua.

La resina utilizzata (NC-5148S, Cardolite, USA), la cui struttura ¢ presentata in fig. 2.1, ¢ di
tipo epossidico bifunzionale, derivante dal cardanolo. La catena di otto atomi di carbonio che
separa 1 gruppi aromatici consente a questa resina di essere utilizzata in combinazione con le
tradizionali resine epossidiche per aumentare la flessibilita del rivestimento, la resistenza
all'abrasione e la resistenza all'acqua e ai prodotti chimici, senza influire negativamente sulle
altre proprieta. Inoltre tale resina presenta ulteriori vantaggi come una bassa volatilita, una
buona reattivita e deriva da materie prime naturali rinnovabili. L'acronimo che viene usato per
riferirsi alla resina ¢ R.

0
A
0 — CH, — CH— CH,

(CH,)), —=CH=—(CH,),—CH,

O = CH, = CH = CH,

Figura 2.1: Struttura chimica NC-514S

Il fotoiniziatore impiegato, la cui struttura ¢ presentata in fig. 2.2, ¢ un sale di iodonio, il (4-
Metilfenil) [4-(2 metilpropil)fenil] iodonio esafluorofosfato, noto con i nomi commerciali di
Irgacure 250 (BASF, Germania) od Omnicat 250 (IGM Resins, USA). Il fotoiniziatore si
presenta in una soluzione al 75% in carbonato di propilene. Esso ¢ un liquido dal colore
giallo, e la sua conservazione ¢ consigliata ad una temperatura minore di 30 °C. Il
fotoiniziatore ha un picco di assorbimento a 242 nm 1, L'acronimo utilizzato per definire il
fotoiniziatore ¢ P.
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Figura 2.2: Struttura chimica di Irgacure 250/ Omnicat 250

I materiali testati e le loro composizioni sono riassunti in tabella 2.1 con il rispettivo
acronimo.

Tabella 2.1: Materiali

DESCRIZIONE COMPOSIZIONE IN PESO
MATERIALI ACRONIMO M10 M3 R P
Film di microfibrille da
M10 F10 1
Film di microfibrille da
M3 F3 1
Film di microfibrille da
M3 con impregnazione di F-M3P 0,30 0,70
P
Film di microfibrille da
M10 con impregnazione di F-M10R 0,2 0,8
R
Composito per
impregnazione da M10 Ccl 0,22 0,74 0,04
(5% in peso P)
Composito per
impregnazione da M10 Cc2 0,22 0,61 0,17
(22% in peso P)
Composito per dispersione
(1% in peso M3) Cl 0,01 0,77 0,22
Composito per dispersione
(3% in peso M3) C3 0,03 0,76 0,21
Composito per dispersione
(30% in peso M3) C30 0,30 0,55 0,15
Composito per dispersione
(50% in peso M3) C50 0,50 0,39 0,11
Composito per dispersione
(70% in peso M3) C70 0,70 0,23 0,07
R+P RP 0,78 0,22
Fotoiniziatore P 1
Resina R 1
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2.2 Metodi di preparazione
2.2.1 Preparazione di film di microfibrille di cellulosa

La pasta M10 o il gel M3 sono diluiti con acqua distillata fino ad una concentrazione di
0,25%, 0,75% oppure 1% in peso. Per rendere la sospensione omogenea si impiega, per un
minuto, un omogeneizzatore T 10 basic ULTRA-TURRAX® (IKA, Germania) a circa 20000
rpm. In base allo spessore ed al diametro del campione desiderato, si calcola la massa di
sospensione. Per ottenere la quantita necessaria si ci ¢ basati sulla massa di cellulosa secca
presente in un cilindro delle dimensioni volute e su una densita di 1,5 g/cm? %) ed in seguito
si ¢ diviso il valore ottenuto per la concentrazione della sospensione.

In questo lavoro si sono scelti un diametro di 47 mm ed uno spessore di 20 pm, corrispondenti
ad un peso secco di MFC pari a 0,052 g, ovvero 20,82 g di soluzione allo 0,25%, 6,94 g di
soluzione allo 0,75% oppure 5,205 g di soluzione all'l%.

Si filtra la sospensione sottovuoto utilizzando un imbuto Biichner con filtro per sei minuti, in
modo da recuperare la cellulosa in forma di cake. Sono stati utilizzati quattro tipi di filtri:

* Filtro in acetato di cellulosa di 47 mm di diametro con pori di 0,65 um (GVS, USA)
* Membrana di nylon con poridi 1 um

 Filtro di PVDF di 47 mm di diametro con pori di 0,65 um (Merck-Millipore,
Germania)

* Filtro di PVDF di 60 mm di diametro con pori di 0,45 um derivato da un filtro
Durapore da 142 mm (Merck-Millipore, Germania), utilizzato per gli esperimenti
riportati nei paragrafi 2.2.4-2.2.5.

Ottenuti i cake si procede ad eliminare 1'acqua con due procedure diverse:
1) Essiccazione diretta del film: il campione formatosi viene essiccato in forno a 50 °C per il
tempo necessario ad ottenere un campione di massa costante.

2) Scambio di solvente: il campione viene posto in etanolo (se si € formato su un filtro di
acetato di cellulosa) o in acetone (se si ¢ formato su un filtro di nylon o di PVDF). Le
differenti procedure scelte si sono rese necessarie dal fatto che 1'acetato di cellulosa si dissolve
in acetone. In entrambi i casi, dopo qualche ora, si stacca il filtro dal campione e quest'ultimo
si immerge in un bagno di acetone, il quale viene cambiato dopo 4 ore per 2 volte. Durante
questi passaggi avviene uno scambio di solvente, sostituendo l'acqua che impregna il cake di
cellulosa con il solvente organico; infine si estrae il cake dall'ultimo bagno di acetone, lo si fa
asciugare in forno a 40 °C e si applica un peso al di sopra del campione, in modo tale che
quest'ultimo non subisca un eccessivo incurvamento durante I'evaporazione del solvente.

La massa teorica del campione ¢ calcolata dalla massa di sospensione pesata secondo
l'equazione (2.1):

massa teorica = massa sospensione * concentrazione di MFC nella sospensione (2.1)

2.2.2 Preparazione della miscela di resina e fotoiniziatore

Viene pesata la quantita desiderata di fotoiniziatore e successivamente quella di resina; in
seguito le due parti vengono miscelate a mano per un minuto e la miscela finale viene
conservata in frigorifero prima dell'uso. Il fotoiniziatore ¢ in concentrazioni comprese tra 1%
e i1 22% in peso.
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2.2.3 Preparazione del composito tramite impregnazione di film cellulosico con resina o del
campione di microfibrille di cellulosa + resina

La massa desiderata di sospensione omogenea alla concentrazione di MFC prefissata viene
filtrata come descritto precedentemente. Il filtro di acetato di cellulosa viene separato dal film
facendo aderire la faccia di MFC su una superficie pulita e distaccando il filtro attraverso
l'utilizzo di una pinzetta; nel caso di impiego di un filtro di PVDF la separazione del
campione di MFC dal filtro avviene durante il primo bagno in acetone. In entrambi i casi il
film di MFC ¢ immerso in 3 bagni di acetone successivi della durata di circa 4 ore ciascuno. I
risultati migliori si sono ottenuti con i filtri di PVDF che sono quindi stati utilizzati per la
preparazione di campioni da caratterizzare.

Parallelamente si prepara la miscela da utilizzare come quarto bagno del cake. Nel caso del
composito si prepara una miscela di resina epossidica (78% wt) e fotoiniziatore (22% wt) da
utilizzare come matrice polimerica per 1 compositi, come spiegato in par. 2.2.2. In seguito tale
miscela viene diluita in acetone al 30% in peso ed utilizzata come bagno. Nel caso del
campione di microfibrille di cellulosa e resina (senza fotoiniziatore) si utilizza come quarto
bagno una miscela di resina in acetone, ad una concentrazione di resina del 30% in peso.

Dopo tre ore si estrae il cake dal bagno di impregnazione e lo si lascia in un essiccatore
operante sottovuoto, per 10 minuti.

Successivamente il composito viene sottoposto a irradiazione attraverso una lampada 5000-
EC (Dymax, USA), ad un'intensita nota (100 mW/cm?).

La caratterizzazione viene fatta su campioni appena irradiati per evitare l'instaurarsi della
"dark polymerization", ovvero la propagazione della reazione anche senza un'esposizione
continua alla radiazione UV.

2.2.4 Preparazione dei composito tramite dispersione di microfibrille di cellulosa in resina

I1 gel di MFC al 3,48% in peso in acqua viene diluito in acetone ad una concentrazione di 1%
e la miscela viene sottoposta ad agitazione a taglio con un dispersore ULTRATURRAX T25
DIGITAL (IKA, Germania) per 5 minuti, per ottenere una dispersione di MFC in acetone.
Viene lasciato un periodo di 30 minuti per consentire 1'inizio dello scambio di solvente.

Il mix viene quindi sonicato con un sonicatore a sonda (sonicatore digitale BRANSON 450)
con un convertitore 102-C (Emerson, USA), per 30 minuti con un'ampiezza del 30%, con un
impulso di 5 secondi: in questo periodo lo scambio di solventi continua ad avvenire. La
miscela di resina e fotoiniziatore, preparata come spiegato in 2.2.2, viene diluita ad una
concentrazione del 30% in peso in acetone e viene miscelata con la sospensione di MFC in
acetone per 5 minuti. La miscela ottenuta viene versata in una capsula Petri in Teflon.

La miscela viene mantenuta sotto cappa per il tempo necessario per eliminare il solvente. In
questo lavoro vengono preparati compositi all'l1%, 3%, 30%, 50% e 70% in peso di MFC. Per
la polimerizzazione dei campioni al 30%, 50%, 70% in peso di microfibrille viene utilizzata
una lampada OmniCure S2000 Spot UV Curing System (Excelitas Technologies Corp., USA)
ad un'intensita di 100 mW/cm?. L'intensita ¢ stata misurata con un radiometro, UV-meter
silver line (UV-design, Germania).

2.2.5 Preparazione del campione di MF'C + fotoiniziatore

La MFC al 3,48% in peso viene diluita in acqua distillata allo 0,75% in peso e dispersa con
ULTRATURRAX T25 DIGITAL per 1 minuto. Il film di microfibrille ¢ ottenuto mediante
scambio di solvente, come descritto in par. 2.2.1, e una miscela di fotoiniziatore all'8% in
peso in acetone viene utilizzata come quarto bagno per un'ora.

Il film impregnato viene rimosso dal bagno ed essiccato in condizioni di vuoto per 15 minuti
per eliminare il solvente. La concentrazione finale ¢ del 30% in peso di microfibrille.
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2.3 Metodi di caratterizzazione
2.3.1 Analisi Spettroscopica infrarossa in trasformata di Fourier (FTIR)

Si utilizza uno spettrometro Nicolet iS50 FTIR (Thermo Fisher Scientific, USA) in
trasmissione e si impostano 32 scansioni con una risoluzione a 4 cm™, fra 525 cm™ e 4000
cm’!. I campioni di miscela di resina e fotoiniziatore sono depositati sotto forma di film sottile
(10 um) su un wafer di silicio per studiare il grado di avanzamento della reazione di
polimerizzazione della resina.

Si valuta lo spettro IR prima dell'innesco della reazione e ad intervalli successivi, in seguito
all'esposizione alla radiazione luminosa, per mezzo di una lampada 5000-EC, ad un'intensita
nota (100 mW/cm?).

Lo studio della fotopolimerizzazione della resina ¢ anche eseguito in continuo, registrando gli
spettri durante 1'irraggiamento del campione, attraverso I'impiego di una lampada Lightning
Cure LC8 (Hamamatsu, Giappone), attivata manualmente 30 secondi dopo l'inizio della
prova. L'intensita di irraggiamento ¢ di 10, 35 0 95 mW/cm?.

Sui campioni contenenti MFC sono eseguite misure FTIR in modalita ATR (Attenuated Total
Reflectance) con uno spettrometro Nicolet iS50 FTIR (Thermo Fisher Scientific, USA) per
mezzo di uno Smart iTR™ Sampling Accessory con cristallo in diamante, oppure con uno
spettrometro 6700 FT-IR (Thermo Fisher Scientific, USA), con un accessorio Golden Gate™
ATR (Specac, UK). Si impostano 32 scansioni con una risoluzione a 4 cm™, fra 650 cm™ e
4000 cm™', eccetto che per il film di microfibrille con impregnazione di fotoiniziatore, che
viene analizzato con 128 scansioni per ottenere uno spettro con una migliore risoluzione.

Gli spettri vengono normalizzati rispetto ad un picco di riferimento, rapportando le
assorbanze rispetto all'assorbanza del picco di riferimento, che verra indicato per ogni grafico
nella sezione "Risultati”.

2.3.2 Analisi Dinamomeccanica (DMTA)

L'analisi dinamomeccanica ¢ eseguita per mezzo di un dinamometro TT DMA (Triton
Technology Ltd, UK), nell'intervallo di temperatura tra -110 °C e 180 °C con una velocita di
riscaldamento di 3 °C/min, ad una frequenza di 1 Hz ed una deformazione dell'1%.

2.3.3 Analisi Termogravimetrica (TGA)

L'analisi termogravimetrica ¢ eseguita per mezzo di uno strumento TGA/SDTAS851e (Mettler
Toledo, USA). L'analisi viene condotta tra 25 °C e 850 °C, con una rampa di temperatura di
10 °C/min. L'atmosfera all'interno della camera ¢ formata da azoto, inviata con una portata di
60 ml/min.

2.3.4 Fotoreologia

Le prove sono eseguite con un reometro AR2000ex (TA instruments, USA) in una
configurazione del tipo a piatti paralleli dal diametro di 20 mm. Il piatto inferiore ¢ di quarzo.
Si ¢ imposta una distanza tra i piatti di 200 um. La deformazione ¢ impostata a 2%, mentre la
frequenza a 25 Hz. L'intensita UV ¢ di 100 mW/cm? e la lampada (OmniCure S2000 Spot UV
Curing System) si accende automaticamente dopo 20 secondi. L'intensita ¢ misurata da un
UV-meter silver line.

2.3.5 Fotocalorimetria a scansione differenziale (PhotoDSC)

Le prove sono eseguite con un calorimetro Q100 DSC (TA instruments, USA). L'intensita UV
¢ 100 mW/cm?. La lampada (OmniCure S2000 Spot UV Curing System) si accende
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automaticamente dopo 30 secondi dal momento in cui il sistema raggiunge e mantiene
costante una temperatura di 25 °C, e si spegne manualmente al termine del tempo di prova. Il
peso dei campioni ¢ di circa 7 mg. Gli esperimenti sono isotermi a 25 °C. Vengono eseguite
due scansioni successive sullo stesso campione; in questo modo la seconda scansione si puod
utilizzare come baseline per la prima, per escludere effetti termici dovuti esclusivamente alla
lampada.

2.3.6 Calorimetria a scansione differenziale (DSC)

Le prove sono eseguite con un calorimetro Q100 DSC (TA instruments, USA). Gli
esperimenti vengono eseguiti attraverso due cicli di riscaldamento tra le temperature di -80 °C
e 200 °C, ad una rampa di temperatura di 20 °C/min. La temperatura iniziale e quella finale di
ciascun ciclo vengono mantenute costanti per 1 minuto per stabilizzare il sistema. L'atmosfera
all'interno della camera ¢ formata da azoto, inviata con una portata di 60 ml/min. Il peso dei
campioni ¢ di circa 7 mg.

Si riportano le prove eseguite per ogni materiale in tabella 2.2.

Tabella 2.2: Formulazioni testate e metodi di caratterizzazione

METODO DI CARATTERIZZAZIONE
ACRONIMO
FTIR | DMTA | TGA | PHOTODSC | DSC | FOTOREOLOGIA
F10 X X X
F3
F-M3P X X
F-M10R X
Ccl
Cc2 X X X X
Cl
C3
C30
C50
C70
R X
RP X X X X
P X
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3. Risultati

3.1 Studio della polimerizzazione della resina e caratterizzazione del polimero

Vengono testate diverse composizioni della miscela di resina e fotoiniziatore. Inizialmente
vengono sperimentate le concentrazioni tradizionalmente usate di 1%wt e 5%wt di
fotoiniziatore.

Quando la concentrazione del fotoiniziatore ¢ 1% in peso non si produce alcun materiale
solido, anche per tempi lunghi ed intensita elevate.

In fig. 3.1a-b ¢ mostrato l'effetto dell'intensita della luce UV su una miscela al 5% in peso di
fotoiniziatore: un'intensitd della luce di 8 mW/cm? ¢& applicata sul campione in fig. 3.1a,
mentre un'intensita della luce di 40 mW/cm? ¢ applicata sul campione in fig. 3.1b.

Figura 3.1a: Resina e fotoiniziatore Figura 3.1b: Resina e fotoiniziatore
(5% in peso), dopo esposizione alla (5% in peso), dopo esposizione alla
luce UV con intensita 8 mW/cm? luce UV con intensita di 40 mW/cm?
e tempo = 15 minuti e tempo = 5 minuti

Come si puo vedere, il campione in fig. 3.1a non polimerizza, anche dopo un periodo di 15
minuti; al contrario si puo notare un certo grado di polimerizzazione sul campione in fig. 3.1b,
che viene irradiato per 5 minuti. Questi risultati mostrano come una maggiore intensita della
luce consenta una fotopolimerizzazione piu rapida, a paritda di concentrazione di resina e
fotoiniziatore.

Il grado di avanzamento della reazione di polimerizzazione del campione RP (miscela di
resina e fotoiniziatore, al 22% in peso di fotoiniziatore) viene monitorato attraverso un'analisi
spettroscopica FTIR. Si analizza il picco a 910 cm’, corrispondente alla deformazione del
legame C-O del gruppo epossido: il picco diminuisce in seguito all'esposizione alla radiazione
luminosa, emessa ad un'intensita di 100 mW/cm?.

La scelta di tale picco si ¢ resa necessaria dal momento che l'altro segnale caratteristico del
gruppo epossido, intorno a 3050 cm™, relativo alla tensione del legame C-H metilico legato
all'anello epossidico, ¢ troppo debole ed ¢ molto vicino alla banda del segnale degli O-H
intorno a 3000 cm™ (61 Altri picchi caratteristici dell'anello epossidico si riscontrano nella
regione 700-850 cm! 1621,

Nelle figure 3.2a e 3.2b si riportano gli spettri per tempi crescenti di irraggiamento; il picco di
riferimento utilizzato per la normalizzazione degli spettri ¢ a 1580 ¢cm™, relativo ai legami
C=C dell'anello aromatico della resina [,
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Figura 3.2a: Spettro FTIR di RP prima e dopo esposizione ad una luce UV con intensita di 100
mW/cm? per 0s, 60s e 120s. Il picco a 910 cm™ ¢ indicato con una freccia.
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Figura 3.2b: Spettro FTIR di RP prima e dopo esposizione ad una luce UV con intensita di 100

mW/cm? per 0s, 60s e 120s

Si pud notare come all'aumentare del tempo di esposizione alla radiazione ultravioletta
aumenti la conversione del gruppo epossido, dal momento che il picco relativo a tale gruppo
funzionale, a 910 cm™!, diminuisce fino a scomparire del tutto gia dopo circa 60 secondi. 11
procedere della reazione ¢ accompagnato dalla formazione di terminazioni ossidriliche, infatti

la banda attribuibile agli -OH attorno a 3500 cm™ aumenta, come si puo vedere in fig. 3.2b.
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La reazione di polimerizzazione pud essere seguita in tempo reale e l'assorbanza a 910 cm™ ¢
monitorata in funzione del tempo. Durante l'irraggiamento vengono raccolti gli spettri. La
conversione del gruppo epossidoviene valutata attraverso I'equazione (3.1):

Ae(®
a= (1 - :_g%) (3.1)

Ar(0)

Ae(B)
Ar(8)
tempo t, mentre

dove indica I’area del picco dell'epossido rapportata all’area del picco di riferimento al

4e(0)
Ar(0)

In figura 3.3 si riportano le curve di conversione in funzione del tempo a diverse intensita.

¢ il valore ottenuto dallo stesso rapporto di aree al tempo t =0 s.

0,9 ? - &

0,8

a,7

0,6 3 #» # 10 mW/cm2

05 +—— W35 mW/cm2

0.4 o5 mW,/cm2

Conversione
[ |

03 —m
0,2

I:l r‘1 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 ] 9 10

Tempo (minuti)

Figura 3.3: Conversione del campione RP nel tempo, valutata attraverso il segnale del picco a 910
cm’, da analisi FTIR in continuo

In figura 3.3 ¢ possibile notare che la conversione raggiunge il valore unitario in tutti e tre i
casi di intensita di irraggiamento. Come ¢ lecito aspettarsi, la velocita iniziale di reazione, la
quale si puo valutare dalla pendenza della parte iniziale della curva, ¢ maggiore alla massima
intensita di radiazione, e quindi la conversione raggiunge in maniera piu rapida il valore
unitario. Essendo la reazione attivata da radiazione elettromagnetica, si pud trascurare
l'influenza della temperatura sulla velocita di reazione, dal momento che I'energia di
attivazione ¢ pari ad un valore molto basso, rispetto alle reazioni attivate per
somministrazione di calore.

Dalle curve & possibile notare come a 10 mW/cm? d'intensita di luce UV corrisponda un
tempo per il raggiungimento della conversione totale di circa 8 minuti; per la prova a 35
mW/cm? di intensita il valore unitario della conversione ¢ raggiunto dopo circa 4 minuti,
mentre quando la luce & al 95 mW/cm? di intensita si raggiunge una conversione unitaria dopo
un tempo di circa 1 minuto.
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La polimerizzazione ¢ stata seguita anche attraverso calorimetria a scansione differenziale,
mostrando il flusso di calore sviluppato durante l'irraggiamento. In figura 3.4 si osserva il
flusso di calore in funzione del tempo per il campione RP per una reazione condotta a 100
mW/cm?,

0,25

0,2 f >

.
\’\

-0,05

L]
=

Flusso di calore (W/g)

-0,1

-0,15 T T T T T 1 TEITI[IIDIS]
a 100 200 300 400 500 00

Figura 3.4: Flusso di calore in funzione del tempo, derivante da analisi photoDSC ad un'intensita di
100 mW/cm?, per il campione RP

In fig. 3.4 si puo notare un primo tratto endotermico. Questo si puo attribuire all'azione della
luce UV sul fotoiniziatore, come si pud ipotizzare da un confronto con la figura A.2 in
appendice Al, dove risulta da un'analisi photoDSC che esponendo un campione di
fotoiniziatore a 100 mW/cm?, esso subisce una trasformazione endotermica. Il secondo tratto
della curva mostra un picco esotermico tipico di una reazione di polimerizzazione cationica
indotta da irraggiamento UV.

La conversione, a, ¢ legata all'energia dell'apertura dell'anello epossido attraverso l'equazione
(3.2):

dHmeas(t)
ey = —ae L EEW (3.2)
dt AHep w

dove Hmeas € 1'entalpia misurata per grammo al tempo t, AHep € 1'energia del legame dell'anello
epossidico uguale a 94.5 kJ/mol 93] w ¢ la frazione massica della resina epossidica nella

miscela di resina e fotoiniziatore e EEW ¢ il peso epossidico equivalente pari a 500 14, dato
EEW

AHep* w
La conversione cosi calcolata ¢ rappresentata in figura 3.5, in funzione del tempo.

dal fornitore. Il termine viene chiamato entalpia teorica.
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Figura 3.5: Conversione del campione RP, derivante da analisi photoDSC ad un'intensita di 100
mW/cm?

La conversione finale ¢ del 46% (fig. 3.5), valore che si discosta da quello ricavato da analisi
FTIR. Tale differenza potrebbe essere causata dal fatto che, nel caso di analisi photoDSC il
campione non ¢ sotto forma di film sottile; quindi, essendo una miscela con un'alta
concentrazione di fotoiniziatore, all'inizio dell'irraggiamento la superficie esposta alla luce
polimerizza ¢ non consente il passaggio della luce agli strati successivi del campione,
influenzando di conseguenza il valore di conversione finale.

La figura 3.6 mostra la curva della velocita di conversione in funzione della conversione del
campione RP. L'ascissa viene calcolata come il rapporto tra l'integrale della curva in figura
3.4 ad ogni tempo e l'entalpia teorica, mentre l'ordinata viene calcolata come rapporto tra il
flusso di calore rappresentato in figura 3.4 e I'entalpia teorica.
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Figura 3.6: Velocita di conversione - conversione del campione RP, derivante da analisi photoDSC ad
un'intensita di 100 mW/cm?

In figura 3.6 il massimo della curva, che indica la massima velocita di reazione del sistema,
corrisponde alla gelificazione, risultante a circa 45 secondi di irraggiamento. Se si considera
nel ramo decrescente della curva un andamento le cui variazioni sono dovute soltanto a
rumore di misura, si puod ipotizzare che non si verifichi il fenomeno della vitrificazione, il
quale sarebbe riconoscibile da una diminuzione della pendenza nel tratto decrescente della
curva.

Un'analisi DSC del sistema RP polimerizzato (5 minuti a 100 mW/cm?) & rappresentata nella
figura 3.7, dove sono riportate le curve di flusso di calore in funzione della temperatura,
ottenute in due cicli successivi di riscaldamento.
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Figura 3.7: Termogramma DSC del campione RP polimerizzato per 5 minuti ad un'intensita di 100
mW/cm?

Le curve in figura 3.7 mostrano un'inflessione a circa 0 °C che puo essere attribuita alla
transizione vetrosa, per entrambi 1 cicli di riscaldamento. Il materiale ¢ quindi nello stato
gommoso a temperatura ambiente.

In figura 3.8 sono riportate le curve dei moduli derivanti da fotoreologia per RP in scala
logaritmica; il campione ¢& irraggiato ad un'intensita di 100 mW/cm?.
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Figura 3.8: Moduli del campione RP, derivanti da analisi fotoreologica ad un'intensita di 100 mW/cm?
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Con l'irraggiamento i moduli rimangono costanti per i primi 100 secondi. In seguito essi
iniziano ad aumentare; la pendenza del modulo conservativo ¢ superiore a quella del modulo
dissipativo, ci0 significa che il materiale sta diventando simile a un solido viscoelastico. Il
punto di gel, tempo in cui si verifica l'intersezione delle curve dei moduli conservativo e
dissipativo %], ¢ circa 300 secondi dopo l'accensione della lampada.

3.2 Preparazione e caratterizzazione di film di MFC

Lo spessore e la massa di film di MFC ottenuti per filtrazione ed essiccati senza essere stati
sottoposti a scambio di solvente sono stati misurati. I risultati sono riportati in tabella 3.1:

Tabella 3.1: Riepilogo campioni F10 essiccati

Filtro Acetato di cellulosa Nylon PVDF
Massa Massa Massa
Spessore campione Spessore campione Spessore campione
medio (um) | media (g) medio (um) | media (g) medio (um) | media (g)
37 0,048 33 0,040 39 0,050

Si osserva che rispetto alla massa teorica di MFC usata (0,052 g), i film ottenuti hanno una
massa inferiore; in particolare nelle prove nelle quali ¢ utilizzato il filtro di nylon, si sono
riscontrate perdite elevate. Con il filtro di acetato di cellulosa e di PVDF non si evidenziano
perdite rilevanti di microfibrille durante la filtrazione. Come si ci puo attendere, lo spessore
medio del campione cresce all'aumentare della frazione di cellulosa trattenuta dal filtro. 1
campioni risultano tutti opalescenti (fig. 3.9a-b-c).

Figura 3.9: a) Film ottenuto per filtrazione con un filtro in acetato di cellulosa (sinistra), b) Film
ottenuto per filtrazione con un filtro di nylon (centro), ¢) Film ottenuto per filtrazione con un filtro in
PVDF (destra)

Per quanto concerne i film prodotti effettuando uno scambio di solvente, si sono ottenuti i
seguenti risultati di spessore e massa (Tabella 3.2):
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Tabella 3.2: Riepilogo campioni F10 sottoposti a scambio di solvente

Filtro- Acetato di cellulosa- Nylon- PVDF-
bagno Etanolo/Acetone Acetone Acetone
Massa Massa Massa
Spessore campione Spessore campione Spessore campione
medio (um) | media (g) medio (um) | media (g) medio (um) | media (g)
100 0,042 8 0,007 118 0,048

I campioni formatisi sul filtro di nylon (fig. 3.10b) hanno mostrato un recupero di cellulosa
inferiore rispetto a quelli formatisi su filtro di acetato di cellulosa (fig. 3.10a) o di PVDF (fig.
3.10c¢), quindi la bassa efficienza di recupero di cellulosa ha suggerito di abbandonare questa
configurazione. L'opacita dei campioni pud essere causata dall'elevata velocita di
evaporazione del solvente che induce dei fenomeni aggregativi sulle microfibrille di cellulosa
e da una differente porosita, come si evince dallo spessore molto piu elevato a parita di massa.

Figura 3.10: a) Film ottenuto su Acetato di cellulosa-Etanolo/Acetone (sinistra), b) Film ottenuto su
Nylon-Acetone (centro), ¢) Film ottenuto su PVDF-Acetone (destra)

Lo spettro ATR-FTIR del materiale F10, film cellulosico ottenuto dalla pasta di microfibrille
al 10% in peso di microfibrille, mediante scambio di solvente ¢ mostrato in fig. 3.11. Il picco
di riferimento per la normalizzazione dello spettro in fig. 3.11 & quello a 2900 c¢cm’,
corrispondente al C-H stretching.
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Figura 3.11: Spettro FTIR di ciascun lato del campione F10, ottenuto attraverso scambio di solvente.
I picchi caratterizzanti il campione sono indicati con una freccia.

E' possibile notare la presenza di tutti 1 picchi caratteristici della cellulosa, indicati con una
freccia in figura 3.11 ed elencati di seguito.

« C-O stretching: range 1050-1150 cm’!
+ C-H bending: range 1200-1500 cm'

« C-H stretching: range 2800-3000 cm'!
* O-H stretching: range 3000-3500 cm’!

I1 picco debole intorno a 1650 cm™ puod essere attribuito al bending dell'acqua adsorbita in
superficie (). La risposta ¢ risultata essere la medesima sia che venisse analizzata una o l'altra
faccia del campione: dunque il materiale ¢ omogeneo.

Un'analisi DSC sul campione F3, film cellulosico ottenuto dal gel di microfibrille al 3,48% in
peso di microfibrille mediante scambio di solvente ¢ mostrata in fig. 3.12, dove sono riportate
le curve di flusso di calore in funzione della temperatura, ottenute in due cicli successivi di
riscaldamento. Si puo considerare che il comportamento termico analizzato tramite DSC di F3
possa essere rappresentativo anche di F10.
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Figura 3.12: Termogramma DSC del campione F3 preparato con scambio di solvente

E' possibile notare un picco endotermico a 120 °C durante il primo ciclo, probabilmente a
causa dell'evaporazione dell'acqua adsorbita sul campione. Non si osserva nessun'altra
transizione rilevante. Nel secondo ciclo non si riscontra alcuna transizione durante tutto

'intervallo in analisi.

Nelle figure 3.13 e 3.14 sono rappresentate per il campione F10 la percentuale in peso del
campione rispetto alla temperatura e la derivata della percentuale in peso del campione
rispetto alla temperatura in funzione della temperatura, ottenute con [’analisi
termogravimetrica.

35



o \
BO

70

&0

50

massa (%)

40

30 k
20 ¥

10

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 330 400 450 500 330 600 650 700 750 800

Temperatura(°C)

Figura 3.13: TGA - variazione in peso del campione F10 preparato con scambio di solvente

L'andamento della curva di degradazione (fig. 3.13) a basse temperature tra 50 °C e 100 °C si
puo associare ad un'evaporazione del solvente, non allontanato del tutto in fase di
essiccazione.

Si evidenzia un solo step di perdita di peso a circa 350 °C. Il residuo in massa ¢ di circa il
17%.

Derivata prima
rispetto alla
tempernatura (%/°C)

0,2 \
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Figura 3.14: TGA - velocita di degradazione del campione F10 preparato con scambio di
solvente
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In figura 3.14 si evidenzia che la degradazione della cellulosa pura pud considerarsi
monomodale, con un massimo a circa 350 °C.

Il campione F10 ottenuto per scambio di solvente ¢ analizzato anche attraverso analisi
DMTA. Il modulo conservativo risulta essere costante lungo l'intero range di analisi,
mostrando quindi che nessuna transizione rilevante avviene nel campione, ed ¢ dell'ordine di
10° Pa.

3.3 Preparazione e caratterizzazione di composito tramite impregnazione di film
cellulosico con resina

I film compositi ottenuti hanno una massa finale di circa 0,25 g ed una composizione pari a
circa 22% in peso di MFC, 61% in peso di resina e 17% in peso di fotoiniziatore; un esempio
di campione prima dell'esposizione e di un altro campione in seguito ad esposizione a 100
mW/cm? per 255 secondi per lato sono mostrati nelle figure 3.15a-b.

Figura 3.15a: Composito non polimerizzato (Cc2) Figura 3.15b : Composito polimerizzato (Cc2)

Si nota che 1 compositi presentano un aspetto trasparente ed una colorazione inizialmente
chiara (vedere figura 3.15a), la quale diventa scura, a causa della resina che polimerizza, in
seguito all'esposizione alla radiazione UV (vedere figura 3.15b).

Lo spettro ATR-FTIR del materiale Ccl (22% in peso di MFC, 74% in peso di resina e 4% in
peso di fotoiniziatore) ¢ mostrato in fig. 3.16. Il picco di riferimento utilizzato per la
normalizzazione ¢ a 1580 cm™, relativo ai legami C=C dell'anello aromatico della resina (1),
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Figura 3.16: Spettro FTIR di Ccl prima e dopo esposizione ad una luce UV con intensita di 100
mW/cm? per 300 s per ogni lato del campione. II picco a 910 cm™ ¢& indicato con una freccia.

E' possibile notare come nel campione Cc1 un'esposizione a 100 mW/cm? per 300 secondi per
ogni lato del campione non comporti un abbassamento rilevante del picco a 910 cm,
sinonimo del fatto che la reazione risulta molto lenta, nel caso di presenza delle microfibrille.

Poiché la reazione di polimerizzazione della resina nel composito Ccl non si completa in un
tempo di 300 secondi ad un'intensita elevata (100 mW/cm?), ¢ stato preparato un campione,
Cc2 (22% in peso di MFC, 61% in peso di resina e 17% in peso di fotoiniziatore), con una
concentrazione maggiore di fotoiniziatore. L'analisi FTIR su quest'ultimo campione ¢
mostrata nelle figure 3.17a e 3.17b. Il picco di riferimento utilizzato per la normalizzazione ¢
a 1580 cm’, relativo ai legami C=C dell'anello aromatico della resina ®!). Ciascun lato del
campione viene esposto ad un'intensita di 100 mW/cm?.

38



—Cc2 no UV

—Cc2 155 UV

—Cc2 755UV

—Cc2 1355 WV

Assorbanza

—Cc2 1955 LWV

—Cc2 2555 LWV

1100 1050 1000 930 900 850 800 730 700 650 600 550 500

numero d'onda [cm-1)

Figura 3.17a: Spettro FTIR di Cc2 prima e dopo esposizione ad una luce UV con intensita di 100
mW/cm? per ogni lato del campione per 15s, 75's, 135's, 195 s € 255 s. Il picco a 910 cm™ ¢ indicato
con una freccia.
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Figura 3.17b: Spettro FTIR di Cc2 prima e dopo esposizione ad una luce UV con intensita di 100
mW/cm? per ogni lato del campione per 15's, 75's, 135's, 195 s € 255 s. I picchi a 1580 cm™ ed a 1800
cm’' sono indicati con una freccia.

Si nota che il segnale relativo al picco del gruppo epossido a 910 cm™ indicato con una

freccia in figura 3.17a si riduce durante il tempo di indagine, fino a scomparire del tutto dopo
circa 135 secondi di irraggiamento per lato del campione.
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Inoltre sono ben distinguibili alcuni picchi relativi alle microfibrille come per esempio quello
nel range tra 1050 cm™ e 1100 cm™ (fig. 3.17a) ed anche i picchi relativi alla resina come
quello a 1580 cm™ (fig. 3.17b).

Il picco intorno a 1800 cm™ che diminuisce in fig. 3.17b ¢ relativo al carbonato di propilene,
solvente del fotoiniziatore, come viene mostrato in appendice Al in figura A.1.

Un'analisi DSC del composito Cc2 polimerizzato a 100 mW/cm? per 5 minuti per ogni lato &
mostrato in fig. 3.18, dove sono riportate le curve di flusso di calore in funzione della
temperatura, ottenute in due cicli successivi di riscaldamento.

a T T T T T Temperatura[°C)
100 -50 0 50 100 150

0,06

-0,12

-0,18

-0,24

primo ciclo

-0,3

secondociclo

-0.36

Flusso di alore (W/g)

-0,42

-0,48

-0,54

-0.6

Figura 3.18: Termogramma DSC del campione Cc2 dopo esposizione ad una luce UV con intensita di
100 mW/cm? per 5 minuti per ogni lato del campione

Il grafico mostra un'inflessione in entrambi 1 cicli a circa -3 °C, attribuita alla Tg, che risulta
superiore rispetto alla temperatura di -49 °C, risultante dall'analisi DSC della sola resina
trovata in letteratura 62, Un picco endotermico nel primo ciclo, intorno a 75 °C pud essere
attribuito all'evaporazione del solvente rimasto nel campione, dal momento che tale picco
non ¢ presente nel secondo ciclo.

Nelle figure 3.19 e 3.20 sono rappresentate la perdita di peso e la velocita di degradazione,
ottenuta come derivata prima della curva termogravimetrica, del composito Cc2 non esposto a
radiazione UV ed esposto ad un'intensita UV di 100 mW/cm? per ogni lato del campione per
135 s e per 255 s.
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Figura 3.19: TGA - variazione in peso del composito Cc2 prima e dopo esposizione ad una luce UV
con intensita di 100 mW/cm? per 135 s e 255 s per ogni lato del campione
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Figura 3.20: TGA - velocita di degradazione del composito Cc2 prima e dopo esposizione ad una luce
UV con intensita di 100 mW/cm?® per 135 s e 255 s per ogni lato del campione

Le curve relative a Cc2 (fig. 3.19 e fig. 3.20), per il quale viene anche valutata la temperatura
di onset della degradazione (To: temperatura alla quale il campione inizia a perdere peso),
mostrata in Tabella 3.3, rappresentano il seguente risultato: l'esposizione alla radiazione
ultravioletta permette di ottenere una maggiore percentuale di residuo e una maggiore To,
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seppur la differenza tra il composito sottoposto ad irraggiamento UV per 135 secondi per lato
e quello sottoposto alla stessa radiazione per 255 secondi per lato risulta nulla.

L'andamento della velocita di degradazione del composito ¢ trimodale. In fig. 3.20 i picchi tra
350 °C e 450 °C possono essere attribuiti alla degradazione della resina, come si pud vedere
in appendice Al in figura A.S.

Nel composito non irradiato ci sono due picchi distinti, uno verso 230 °C che corrisponde
probabilmente al fotoiniziatore, ed uno a circa 330 °C che corrisponde alla cellulosa. Inoltre
sovrapposto al picco della cellulosa c’¢ un largo picco che inizia verso i 250 °C ed ha il suo
massimo a circa 370 °C che corrisponde alla resina, come il successivo a temperatura piu alta,
si veda la fig. 3.14 e la figura A.5 in appendice Al.

Nei compositi irradiati il picco a 230 °C non c’¢. Il picco della cellulosa si sposta a 280 °C e
quello della resina ha un onset a temperatura piu alta e diventa piu intenso e piu stretto,
mentre 1l massimo resta a 370 °C circa.

Il residuo dei compositi irradiati € piu elevato rispetto al residuo del composito non irradiato
perché la resina polimerizzata ha un residuo piu alto di quello della resina non polimerizzata.

I risultati ottenuti per il campione Cc2 sono riassunti in tabella 3.3.

Tabella 3.3: Risultati TGA

Residuo
. T onset | .
Campione ©0) in massa
(%)
Cc2no UV 110 6,7
Cc2 135s UV 105 8,5
Cc2 255s UV 95 8,5

Nelle figure 3.21 e 3.22 ¢ mostrata la prova di DMTA del campione Cc2, non irradiato ed
irradiato per ciascun lato del campione a 100 mW/cm? per 255 secondi.
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Figura 3.21: Andamento della tan & di Cc2 prima e dopo esposizione ad una luce UV con intensita di

100 mW/cm? per 255 s per ogni lato del campione
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Figura 3.22: Andamento modulo conservativo di Cc2 prima e dopo esposizione ad una luce UV con
intensita di 100 mW/cm? per 255 s per ogni lato del campione

Dall'analisi dei risultati derivanti da DMTA, la Tg, valutata in corrispondenza del massimo
del picco di tan 6 di Cc2 non polimerizzato risulta essere di circa -55 °C, mentre, come si ci
attende, la reazione di polimerizzazione trasla la Tg verso temperature piu alte; il campione
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polimerizzato, infatti, possiede una Tg di circa 10 °C dopo esposizione a radiazione UV per
255 secondi per lato.

Inoltre ¢ possibile notare in figura 3.21 che, la tan 6 diminuisce all'aumentare del tempo di
irraggiamento: questo andamento ¢ riconducibile al fatto che aumentando il tempo di
esposizione, aumenta la reticolazione.

In figura 3.22 il valore di partenza (plateau vetroso) del modulo conservativo risulta essere
dell'ordine di 10° Pa, valore ragionevole per uno stato vetroso. Nello stato gommoso il
campione non irraggiato mostra un modulo inferiore a quello del campione polimerizzato,
poiché la matrice polimerica reticolata ha un modulo piu elevato del precursore non reticolato,
e questo effetto si riflette sul modulo del composito.

3.4 Preparazione e caratterizzazione di composito tramite dispersione di
microfibrille di cellulosa in resina

In fig. 3.23 viene analizzato 'effetto sulla conversione del gruppo epossido delle microfibrille
nei compositi C30, C50 e C70, ottenuti per dispersione di microfibrille di cellulosa al 30%, al
50% e al 70% in peso in resina, polimerizzati a 100 mW/cm? per 300 secondi per ogni lato del
campione. Il picco di riferimento utilizzato ¢ intorno a 1580 cm™, relativo ai legami C=C
dell'anello aromatico della resina [6!],

AN\
A\ Y
\ ¥'\-/'\

——C30300s UV

" Q f ——C50300s UV

C70300s LWV

Assorbanza

10040 950 900 850 200 750 700
numerod'onda (cm-1)

Figura 3.23: Spettro FTIR di C30, C50 e C70 dopo esposizione per ogni lato del campione per 300 s
ad una luce UV con intensita di 100 mW/cm?. Il picco a 910 cm™ ¢& indicato con una freccia.

Si nota che il picco relativo al gruppo epossido a 910 cm” diminuisce maggiormente nel
campione a concentrazione minore di microfibrille.

In figura 3.24 ¢ mostrato I'andamento della prova fotoreologica del campione Cl1, irradiato ad
un'intensita di 100 mW/cm?,
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Figura 3.24: Moduli e tan ¢ del campione C1, ottenuto tramite dispersione di microfibrille in resina,
derivanti da analisi fotoreologica ad un'intensita di 100 mW/cm?

Il punto di gel ¢ intorno a 420 s, quindi ad un tempo superiore rispetto a quello ottenuto per il
sistema senza microfibrille (cft. par. 3.1).

Si puo ipotizzare che le microfibrille partecipino alla reazione di polimerizzazione della resina
come agente di trasferimento di catena [°”!, che comporta la formazione di un materiale meno
rigido, se si confrontano i moduli risultanti dalla prova sul campione C1 con quelli del
campione RP, in par. 3.1.

Non si verifica il fenomeno della vitrificazione (temperatura di transizione vetrosa pari alla
temperatura di polimerizzazione), che sarebbe rappresentato da un secondo picco della curva
di tan §, dopo la gelificazione (8],

In figura 3.25 ¢ mostrata 1'analisi fotoreologica di C3. In questo caso non si verifica alcuna
gelificazione poiché il modulo conservativo ¢ gia maggiore del modulo dissipativo all'inizio
dell'esperimento. Si ¢ quindi formato un gel fisico, ovvero con bassa densita di reticolazione,
prima della polimerizzazione, il quale inibisce la reazione ¢ quindi l'aumento di viscosita che
dovrebbe avere il campione polimerizzato.
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Figura 3.25: Moduli per il campione C3, ottenuto tramite dispersione di microfibrille in resina,
derivanti da analisi fotoreologica ad un'intensita di 100 mW/cm?

Di seguito (fig. 3.26) viene riassunta in un grafico la variazione della viscosita complessa al
variare della percentuale di microfibrille presenti nel composito, derivanti da analisi
fotoreologiche nei paragrafi 3.1 e 3.4.
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Figura 3.26: Viscosita complesse derivanti da analisi fotoreologica ad un'intensita di 100 mW/cm? sui
campioni RP (par. 3.1) e sui campioni C1 e C3 (par. 3.4)
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Si vede che all'aumentare della quantita di microfibrille si ottiene un aumento della viscosita
iniziale del campione. L'aumento della viscosita del campione RP (0% in peso di MFC) con
I’irraggiamento ¢ considerevole, infatti la viscosita complessa passa da 2,6 Pa-s a 7979,7 Pa-s,
con un incremento relativo di 3 ordini di grandezza; per il campione C1 (1% in peso di MFC)
la viscosita complessa passa da 10,1 Pa-s a 2219,7 Pa-s, con un incremento relativo di due
ordini di grandezze, mentre per il campione C3 (3% in peso di MFC) la viscosita complessa
iniziale ¢ di 27,5 Pa-s e quella finale ¢ incrementata dell'88% rispetto a quella iniziale, e
risulta quindi di 57,2 Pa-s.

Per riassumere, i valori numerici dei tempi di gelificazione e delle viscosita iniziali e finali
sono riportati rispettivamente in Tabella 3.4. Si evidenzia che il campione C3 ¢ un gel fisico
prima dell'irraggiamento, quindi non si verifica alcuna gelificazione.

Tabella 3.4: Tempi di gelificazione e viscosita complesse iniziali e finali

Composizione Tempo di Viscosita Viscosita
gelificazione (s) complessa iniziale | complessa finale
(Pa-s) (1000 s) (Pa-s)
RP (0%wt MFC) 304 2,6 7979,7
Cl (1%wt MFC) 423 10,1 2219,7
C3 (3%wt MFC) - 27,5 57,2
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4. Conclusioni

In questo lavoro di tesi viene studiata la preparazione di materiali compositi interamente
ottenuti da materie prime derivate da biomasse, ed utilizzabili nel settore degli imballaggi.

A questo scopo sono stati utilizzati una resina epossidica commerciale, derivata da scarti di
lavorazione degli anacardi, e delle microfibrille di cellulosa (MFC).

Si ¢ inizialmente studiata la cinetica di reticolazione fotoindotta della resina in presenza di un
fotoiniziatore cationico, dimostrando che una concentrazione del 22% di fotoiniziatore
garantisce una totale conversione dei gruppi epossido in pochi minuti.

Sono stati poi preparati compositi sia attraverso impregnazione di film cellulosici dopo
scambio di solvente, sia per dispersione delle microfibrille nella resina.

Lo studio della cinetica di reticolazione, attraverso analisi FTIR, del composito preparato
mediante impregnazione del film cellulosico mostra come un'elevata concentrazione di
fotoiniziatore sia necessaria per ottenere una completa conversione del gruppo epossido nel
materiale composito in tempi ragionevoli, utilizzando una luce ultravioletta con un'intensita di
100 mW/cm?. L'analisi dinamomeccanica (DMTA) sul composito reticolato evidenzia una
temperatura di transizione vetrosa, presa in corrispondenza del picco di tan 6, ad una
temperatura di circa 10 °C, e l'analisi termogravimetrica (TGA) mostra una degradazione
trimodale con un massimo di velocita degradazione a 375 °C.

La caratterizzazione dei compositi preparati per dispersione delle microfibrille ¢ finalizzata
allo studio dell'influenza della quantita di MFC nel composito sulla polimerizzazione e sul
comportamento reologico durante la polimerizzazione, ed in particolare sul processo di
gelificazione. Si dimostra che una concentrazione del 3% in peso di MFC ¢ sufficiente a
creare un gel fisico prima della polimerizzazione, ma inibisce la polimerizzazione e quindi
I’aumento della viscosita; un'elevata quantita di MFC (30% in peso o piu) non consente di
raggiungere una conversione completa, anche dopo un'esposizione relativamente lunga ad una
luce UV con intensita di 100 mW/cm?.

Tuttavia, sebbene sia necessaria una quantita molto importante di fotoiniziatore, la
realizzazione di compositi derivanti da fonti naturali con una bassa quantita di MFC si
dimostra una possibilita interessante.

Naturalmente la prosecuzione di questo lavoro dovrebbe essere, per i materiali compositi
ottenuti, la valutazione delle proprieta di barriera ai gas, che rappresentano l'obiettivo
principale del progetto. E’ inoltre necessario uno studio piu approfondito delle interazioni fra
fotoiniziatore ¢ MFC mirato a diminuire la quantita di fotoiniziatore necessaria, iniziando
dalla valutazione dell'effetto della variazione dell’intensita della luce e della durata
dell’esposizione sulla conversione dell'anello epossidico. Si pud inoltre investigare la
sostituzione del fotoiniziatore stesso con uno piu attivo, tenendo in considerazione che la

reattivita dipende dal tipo di anione e la scala di reattivita segue il seguente andamento: SbFe

> AsFs > PFs > BFs I Inoltre, poiché il fotoiniziatore utilizzato ha il suo picco di
assorbimento massimo ad una lunghezza d’onda inferiore a 300 nm, potrebbe essere utile
aggiungere un fotosensibilizzatore per aumentare la resa quantica e quindi ridurre la quantita
di fotoiniziatore nel sistema; il fotosensibilizzatore sposta lo spettro di assorbimento
nell'intervallo 350-400 nm in cui la lampada al mercurio ha la massima emissione [¢*/,

Considerando infine che la resina senza filler, anche completamente reticolata, ha una
temperatura di transizione vetrosa al di sotto della temperatura ambiente, un'ultima idea di
lavoro puo essere la copolimerizzazione con altre resine, al fine di adattare la temperatura di
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transizione vetrosa alle necessita della specifica applicazione, e lo studio dei materiali ottenuti
in questo modo, dal punto di vista meccanico, termico e di barriera.
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APPENDICE A1l: Caratterizzazione del fotoiniziatore

In figura A.1 ¢ mostrato lo spettro FTIR del campione P.

Assorbanza
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Figura A.1: Spettro FTIR del campione P. I picchi a 779 cm™, a 835 cm' e a 1774 cm™' sono indicati
con una freccia.

11 picco a 835 cm! rappresenta lo stretching dell'anione PFs ), mentre gli altri due picchi
sono attribuiti al carbonato di propilene, ed in particolare il picco a 779 cm™ ¢ il bending fuori
dal piano dell'anello e I'altro a 1774 cm™ rappresenta lo stretching di C = O 7],

In figura A.2 viene mostrata la curva flusso di calore-tempo, derivante da analisi photoDSC,
per il campione P. L'intensita di irraggiamento & di 100 mW/cm?.
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Figura A.2: Flusso di calore in funzione del tempo, derivante da analisi photoDSC ad un'intensita di
100 mW/cm?, per il campione P

Si nota come durante 1'esposizione alla luce UV il fotoiniziatore subisca una trasformazione
endotermica, la quale puo interferire con le risposte dei campioni analizzati con la stessa
tecnica (par. 3.1 e Appendice A2).

Il termogramma DSC del campione P ¢ mostrato in figura A.3, dove sono riportate le curve di
flusso di calore in funzione della temperatura, ottenute in due cicli successivi di

riscaldamento.
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Figura A.3: Termogramma DSC del campione P

L'unica transizione rilevante € la transizione vetrosa, che si verifica a circa -50 °C durante la
prima scansione di riscaldamento, a -40 °C durante il secondo ciclo. Questa differenza puo
essere dovuta alla storia termica del campione.

In figura A.4 ¢ rappresentata la perdita di peso in funzione della temperatura del campione P
confrontato con i campioni F-M10R ed R. In figura A.5 ¢ riportata la velocita di degradazione
ottenuta come derivata prima della curva termogravimetrica.
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Figura A.4: TGA - variazione in peso dei campioni P, R, F-10R ottenuto tramite impregnazione del
film cellulosico con resina (senza fotoiniziatore)
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Figura A.5: TGA - velocita di degradazione dei campioni P, R, F-10R ottenuto tramite impregnazione
del film cellulosico con resina (senza fotoiniziatore)

La figura A.4 mostra come il campione P sia molto sensibile alle alte temperature, dato che ha
un residuo in massa inferiore e si decompone molto rapidamente a temperature pit basse in
confronto agli altri campioni analizzati nel capitolo "Risultati".

In figura A.5 ¢ possibile notare che il profilo della velocita di degradazione di P ¢ bimodale,
nel quale il primo picco puo essere attribuito al solvente presente in miscela al fotoiniziatore.
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La curva relativa ad F-10R in figura A.5 mostra come tale campione abbia una velocita di
degradazione bimodale.

Infine in figura A.5 viene mostrato che il campione R si degradi maggiormente a temperature
intermedie al range considerato e con un andamento bimodale. Si ipotizza che il primo picco
possa essere attribuito alla degradazione delle catene laterali alifatiche e il secondo picco
possa essere collegato alla degradazione degli anelli aromatici.

I valori numerici piu rilevanti relativi ai campioni analizzati mediante la tecnica di TGA sono
riportati in tabella A.1.

Tabella A.1: Risultati TGA

T massima | Residuo
. T onset s .
Campione ©0) velocita | in massa
°O) (%)
P 90 270 2
F-M10R 110 344 3,58
R 197 359 0,63
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APPENDICE A2: Preparazione e caratterizzazione del film cellulosico con
impregnazione di solo fotoiniziatore

In figura A.6 a sinistra ¢ mostrato il campione F-M3P essiccato, prima dell'irradiazione UV. 11
campione a destra ¢ invece stato esposto ad un'intensitd di 70 mW/cm? per 180 secondi per
ogni lato, dopo essiccazione.

Figura A.6: F-M3P prima (sinistra) e F-M3P dopo (destra) irraggiamento con un'intensita di 70
mW/cm? per 180 secondi per ogni lato del campione

Si nota la variazione di colore del campione, che suggerisce l'attivazione del fotoiniziatore e
una possibile reazione tra MFC e fotoiniziatore di cui si parlera dopo.

In figura A.7 ¢ riportato il termogramma DSC dei campioni F-M3P non irradiato ed irradiato
a 70 mW/cm? per 180 secondi per ogni lato del campione; le curve di flusso di calore in
funzione della temperatura sono ottenute in due cicli successivi di riscaldamento.
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Figura A.7: Termogramma DSC di F-M3P non irradiato ed irradiato con un'intensita di 70 mW/cm?
per 180 s per ogni lato del campione

Durante il primo ciclo di riscaldamento, 1 campioni hanno una risposta simile,
indipendentemente dall'essere stati irraggiati: mostrano una temperatura di transizione vetrosa
a circa -50 °C, a causa della presenza del fotoiniziatore (si veda termogramma DSC in
appendice Al in figura A.3), quindi dei netti picchi endotermici sopra 150 °C attribuiti a
decomposizione termica del fotoiniziatore. Queste transizioni non sono piu rilevabili durante
il secondo ciclo di riscaldamento.

Un confronto tra gli spettri ATR-FTIR dei campioni di F-M3P non irradiato ¢ F-M3P
irradiato (70 mW/cm? per 180 secondi per ogni lato del campione) & mostrato nella figura
A.8.
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Figura A.8: Spettro FTIR di F-M3P prima e dopo esposizione ad una luce UV con intensita di 70
mW/cm? per 180 s per ogni lato del campione

L'analisi quantitativa dei segnali degli spettri in fig. A.8 ¢ difficile, dal momento che non ¢
possibile trovare un picco di riferimento che rimanga costante. Tuttavia ¢ evidente la
diminuzione dei picchi a 779 cm™!, a 835 cm™ e a 1774 cm’!, dopo irraggiamento: essi sono
relativi al fotoiniziatore, come si pud vedere nella figura A.1, in appendice Al. Inoltre il
segnale del picco a 3334 cm™! diminuisce; questo effetto pud essere dovuto all'interazione
della cellulosa con gli acidi derivati dalla fotolisi.

In figura A.9, ¢ mostrata la curva flusso di calore-tempo di un'analisi photoDSC per il sistema
di F-M3P. L'intensita di irraggiamento ¢ di 100 mW/cm?.

65



0,05

¥

0,015

-0,02

-0,055

-0,09

-0,125

¥

-0,16

¥

Flusso di calore (W/g)

-—-—h___--

-0,195

-0,23

¥

-0,265

—CI,B T T T T T T 1 Tempo [5}
a 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Figura A.9: Flusso di calore in funzione del tempo, derivante da analisi photoDSC ad un'intensita di
100 mW/cm?, per il campione F-M3P

La curva mostra un picco endotermico corrispondente alla fotolisi del fotoiniziatore, come si
puo notare in appendice Al (fig. A.2).
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APPENDICE A3: Modello Coats-Redfern

Attraverso l'analisi di termogravimetria ¢ possibile ricavare l'energia di attivazione delle
reazioni di degradazione dei materiali.

Un metodo che permette la valutazione di tale energia ¢ il metodo di Coats-Redfern il quale,
attraverso la linearizzazione mostrata in equazione A.l, consente di ottenere l'energia di
attivazione come pendenza della retta ["!].

In [_ln(;—;oc)] = In [ﬂ* (1 —ﬂ)] - £ (A.1)

QE E

Nel modello proposto:
* o ¢ la frazione decomposta alla temperatura T
* Q ¢ la velocita di riscaldamento
* A ¢ 1l fattore di frequenza di Arrhenius
* E ¢ l'energia di attivazione di decomposizione
* R ¢ la costante universale dei gas

I1 modello ¢ applicabile per qualsiasi ordine di reazione ma l'equazione precedente ¢ valida
solo per i casi di cinetica di degradazione di primo ordine.

In figura A.10 ¢ presentato il grafico relativo alla resina epossidica derivante da cardanolo.

Il range di temperatura in considerazione ¢ quello nel quale la degradazione del campione ¢
maggiore, ovvero nel caso della resina tra 402 °C e 478 °C.

La curva blu ¢ la rappresentazione del modello, mentre la retta rappresenta l'interpolazione
lineare di tale modello. E' possibile vedere in alto a destra della figura 1'equazione della retta
interpolante, dalla quale ricavare l'energia di attivazione di degradazione.

11 coefficiente R? (scarto quadratico medio) & prossimo ad 1, sinonimo di un'approssimazione
soddisfacente. Il valore ottenuto di 78 kJ/mol ¢ confrontabile con il valore riscontrato in
letteratura di 85 kJ/mol per un'altra tipologia di resina epossidica derivante da cardanolo 7!,

Le stesse conclusioni si raggiungono applicando il metodo per le microfibrille di cellulosa 73]
e per il fotoiniziatore, rispettivamente in figura A.11 (intervallo di temperatura 325-360 °C) e
in figura A.12 (intervallo di temperatura 202-238 °C).

Per le microfibrille il valore ricavato di 156 kJ/mol risulta ragionevole se confrontato con il
risultato di 140 kJ/mol, ottenuto da letteratura considerando una media di piu esperimenti ad
un'alta velocita di riscaldamento (maggiore di 10 °C/min) [74),

Nell'analisi del fotoiniziatore non ¢ stata trovata nessuna fonte in letteratura che ne studiasse
la degradazione, ma il valore ottenuto sembra essere ragionevole, dato il buon scarto
quadratico medio e il valore relativamente basso che conferma la bassa stabilita termica.
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Figura A.10: Modello Coats-Redfern del campione R
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Figura A.11: Modello Coats-Redfern del campione F10
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Gli intervalli di temperatura analizzati nei tre casi e le energie di attivazione ottenute sono

Figura A.12: Modello Coats-Redfern del campione P

riassunti in tabella A.2.

Tabella A.2: Modello Coats-Redfern

Temperatura | Temperatura |Energia di
inizio range | fine range attivazione
Campione (°O) (°O) (kJ/mol)
R 402 478 78
F10 325 360 156
P 202 238 12
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