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SOMMARIO

Il presente lavoro di tesi si colloca nellambdello studio del
processo di espansione dei polimeri termoplagtipunto di partenza é
rappresentato dall’analisi dei vari stadi che caomo alla formazione
di un espanso, partendo da una soluzione polinggota espandente,
passando per la nucleazione e crescita delle edliengendo, infine,
alla stabilizzazione della struttura cellulare. §aeanalisi preventiva
ha permesso di individuare i fattori termodinamecile variabili di
processo che influenzano i vari stadi dell’espamesid._'utilizzo di un
sistema di espansione discontinuo realizzato petra@tare in maniera
indipendente le variabili di processo ha permegseffdttuare prove
sperimentali di espansione i cui risultati, in terindi densita e di
numerosita cellulare, sono stati messi in relaziaile variabili di
processo. Le relazioni individuate sono state tgier in termini
analitici e mediante rappresentazioni graficha@rr@hsionali ed hanno
fornito uno strumento di previsione utile per odsnstrutture espanse
con caratteristiche controllate. Infine, conside@mche la formazione
di una struttura espansa e influenzata non solte dariabili di
processo ma anche dalla eventuale presenza diiagealeanti
all'interno della matrice polimerica, si e passadi indagare il ruolo

degli agenti nucleanti nei vari stadi del procedisespansione.
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CAPITOLO 1

INTRODUZIONE E SCOPO DEL LAVORO

1.1. ESPANSI POLIMERICI — INTRODUZIONE

Gli espansi polimerici, comunemente indicati cabme di
schiume polimeriche, sono generalmente definiti e€omateriali
bifasici, in cui una fase solida costituita da wtklpolimerico coesiste
con una fase gassosa [1]. Si tratta, in praticandi struttura cellulare,
come ne esistono diverse in natura: il legno, gih&wo, gli alveari, etc.
In Figura 1 si riporta un immagine, acquisita alcmscopio a
scansione elettronica, che riproduce una tipicattetia polimerica
espansa. Lo scopo di tale immagine € quello di remggmtare in
maniera visiva la definizione che si € data pocaelativamente agli

espansi polimerici.
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Figura 1. esempio schematico di struttura espansa

Dal punto di vista teorico, ogni polimero potrel#ssere espanso.
In effetti, pero, solo un numero alquanto ristrediopolimeri viene
espanso industrialmente, per la produzione di natufCio € dovuto
ad una serie di difficolta tecnologiche legate plbssibilita di ottenere
una buona struttura espansa, evitando la mancgangene del
sistema, da un lato, o I'immediato collasso detiataira cellulare
appena formata, dall’altro. Nonostante cio esigtemercato molto
vasto di manufatti realizzati in materiali polin@respansi. Infatti, gli
espansi polimerici, in quanto materiali eterogengiesentano la
possibilitd di combinare le proprieta della matrpmimerica a quelle
tipiche di una struttura cellulare permettendo,i,cas ottenere un
prodotto molto versatile le cui caratteristicheafinpossono essere
modulate in funzione dell'applicazione specificai @ssi vengono
destinati. In maniera abbastanza intuitiva si putnaginare che, oltre
alle caratteristiche proprie della matrice poliroari le proprieta
macroscopiche di un espanso dipendono fortementla dansita

dellespanso e dalle caratteristiche morfologichellad struttura
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cellulare (dimensione media e distribuzione dimemsie delle celle,

spessore delle pareti. eventuale grado di inteessione delle celle

gualora ci fossero pareti non integre tra due ccplle).

Da quanto appena detto si deduce che i polimgrares sono
caratterizzati da un’elevata versatilita, che nenedte I'applicazione in
numerosi settori:

* industria automobilistica per la produzione di parti caratterizzate
da basso peso ma, contemporaneamente, da elevyadeitaadi
assorbire energia ad impatto, quali ad esempicaiupt,

» industria del packaging per la produzione di contenitori leggeri ed
in grado di proteggere il contenuto

* industria degli isolanti termici ed acustici che sfruttano la natura
cellulare degli espansi per ottenere manufattiladaga capacita di
assorbimento termico o acustico

* industria calzaturiera, per la produzione di parti delle scarpe in
grado di assorbire gli impatti tra il suolo ed iege e garantire,

cosi, un maggior comfort durante la camminata

» settore biomedicale in particolare per la produzione di scaffold

realizzatiin polimeri biodegradabili da utilizzateme struttura per
la crescita di tessuti ossel.

Non €& esagerato affermare che questa tipologienateriali €
presente nelle attivita quotidiane di ogni persopasta pensare ad
applicazioni quali, ad esempio, i pannelli isolatglle abitazioni o dei
frigoriferi, i riempitivi dei paraurti degli autoveoli o dei caschi, le
suole e le intersuole delle scarpe, le confeziooigttive all'interno
delle quali vengono inseriti manufatti delicati. Ednseguenza questi

prodotti occupano un’importante fetta di mercate cbl passare degli
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anni ha subito una costante crescita. Attualmemrtgli rStati Uniti

I'industria degli espansi polimerici occupa cirdal% dell'intero

mercato delle industrie di materie plastiche e sdoouno studio del
Business Communications Company il periodo 200162 visto un
aumento nel volume di vendite degli espansi poliohesul mercato
statunitense, pari al 2.8% [2]. Questo andamenttiraga a far crescere
I'interesse delle industrie e dei ricercatori vergoesta tipologia di
materiali sia per quanto riguarda la possibilitativare soluzioni
innovative per ottenere particolari microstrutturelle quali

corrispondono specifiche proprieta macroscopicha, per quanto

concerne il miglioramento dei processi di produgion

1.2. CLASSIFICAZIONE DEGLI ESPANSI POLIMERICI

L’abbondante produzione di espansi polimerici haodotto il
problema di classificare questi materiali in bask acune loro
proprieta. Le classificazioni che normalmente vemgaitilizzate in
letteratura si rifanno alla logica secondo cui deatteristiche finali di
un espanso derivano dalla combinazione delle prtgpdei materiali di
partenza e dalla specifica microstruttura cheakpsso di espansione e
in grado di conferire al prodotto finito. Esistomi@ classificazioni
normalmente utilizzate, ognuna basata su una edsdiita peculiare
conferita al prodotto finito dal materiale di parza e/o dalla specifica
microstruttura derivante dal processo di espand®jne

Una prima grossa classificazione distinguesgpansi flessibili da
guelli rigidi. Essa si basa su una caratteristica propria deditxice
polimerica di partenza: se la sua temperaturaadstrione vetrosa € al

di sotto della temperatura ambiente la sua espa@gioodurra schiume
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appartenenti alla prima categoria, in caso comraschiume
appartenenti alla seconda. Questa classificazigrende sicuramente
dal tipo di polimero di partenza ma, a parita gotogia di polimero,
anche dalle sue caratteristiche specifiche qualgssempio, il grado di
cristallinita o il livello di cross-linking. Un’ulriore classificazione puo
essere fatta considerando la struttura cellulareerg¢a in seguito al
processo di espansione. Se le celle sono costdaiteareti integre e,
quindi, sono separate I'una dall’altra si parlaghans a celle chiuse;
se invece le pareti sono parzialmente rotte elle seno interconnesse
tra loro si parla despans a celle aperte. Esiste, poi, tutta una vasta
gamma di situazioni intermedie tra le due appenazieate nelle
guali si hanno celle parzialmente aperte. Alcuengd illustrativi sono
riportati in Figura 2. Dal punto di vista praticm funzione della
percentuale di celle aperte e del livello di apertisi possono
immaginare diverse applicazioni. Considerando laeglisione media
delle celle costituenti I'espanso, infine, si puaref un’ulteriore
classificazione secondo cui si parlaeghans convenzionali quando la
dimensione media delle celle & dell'ordine di* 10m; di espansi
microcellulari per dimensioni comprese tra 10 e 308; di espansi
nanocelulari quando le dimensioni medie cellulari sono uguali o

inferiori a 1pum (Figura 3).




Figura 2: espanso a celle aperte (a); espanso a celle paezitd
aperte (b); espanso a celle chiuse (c)

j p | ‘J" 1607 ‘

J b1 i e A f

Figura 3: espanso convenzionale (a); espanso microcelludre (
espanso nanocellulare (c)

1.3. PRINCIPALI METODI DI PRODUZIONE DEGLI ESPANSI

| tradizionali metodi di produzione degli espampsilimerici Si
sono evoluti nel tempo per far fronte alle sempueve richieste del
mercato. Accanto a questi, poi, se ne sono aggiagfi altri nel corso
degli anni. Attualmente le tecnologie comunementéizzate per

I'espansione dei materiali polimerici si basano msatodi di natura

meccanica, chimica o fisica.

Di seguito si riportano i principi su cui si basaalcuni dei metodi

comunemente utilizzati [3]

e decomposizione termica di un agente espandentaualianchimica,
che genera azoto e/o anidride carbonica, mediantssaldamento
indotto dall’'esterno o come prodotto di una reazi@sotermica
durante il processo di polimerizzazione

e agitazione meccanica di gas in un sistema polimeltiso,
soluzione o sospensione) il quale si irrigidisce g@one catalitica
e/o termica, intrappolando cosi le bolle di gasnédirno della

matrice
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» volatilizzazione di liquidi bassobollenti all'inteo di una matrice
polimerica come risultato del calore esotermicaedizione o per
riscaldamento

» volatilizzazione di gas prodotti dal calore esoieondi reazione
durante la polimerizzazione

» formazione di bolle di gas, preventivamente solmbéto nella
matrice polimerica, in seguito ad una drastica aioidita
termodinamica indotta mediante una riduzione disfme
(Pressure Induced Phase Separation - PIPS) o urendoindi
temperatura (Temperature Induced Phase SeparafidRS) nel
sistema
Anche se ognuno di questi metodi presenta casiitde

peculiari, tutti si rifanno agli stessi principi €lstanno alla base della

formazione di una struttura espansa. Dal momergdackhomprensione

di questi principi € fondamentale per poter inteike sul processo di

espansione al fine di ottenere particolari strettcellulari, nel seguito

di questo lavoro saranno esposti in maggior dettagvari step che

permettono, a partire da un polimero ed una gasptidinere una

struttura cellulare.

1.4. FORMAZIONE DI UN ESPANSO TERMOPLASTICO .
PRINCIPI

Il presente lavoro di tesi focalizza I'attenziosel processo di
espansione dei polimeri termoplastici. Per questdiva risulta di

fondamentale importanza, prima di entrare nei dgftdornire i

principi su cui si basa tale processo.
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Gli espansi a matrice termoplastica sono, genera prodotti
mediante un processo basato sulla separazionesdi dae avviene
all'interno di una soluzione polimero-agente espaute (tipicamente
un gas). La separazione di fase viene indotta sattendo il sistema ad
una condizione di instabilita termodinamica. Leefgaissosa puo essere
generata dalla separazione di un gas solubilizaaia matrice, dalla
vaporizzazione di un liquido presente al suo irdesndal gas liberato
da una reazione chimica.

Indipendentemente dal tipo di agente espandenppcesso di
espansione di un polimero termoplastico € coshitda tre step
fondamentali [1]:

1. nucleazione delle bolle

2. crescita delle bolle

3. stabilizzazione della struttura espansa.
La nucleazione delle bolle avviene quando, in saha@ soluzione
satura polimero/gas, viene indotta una condiziareodrassaturazione
del gas nel polimero. Tale condizione, come gidovisel paragrafo
precedente, puo essere indotta mediante una riteizlella pressione
(metodo PIPS) o un aumento della temperatura (roe@d®S). La
condizione di sovrassaturazione porta alla sepamazdelle due fasi.
Nei primissimi istanti le molecole di gas, che tend a separarsi dalla
fase polimerica, formano bolle costituite da un eumrelativamente
piccolo di molecole (nuclei). Se si generano coiodiz
termodinamiche favorevoli alla crescita del nuctpesto continuera
ad aumentare le sue dimensioni per effetto delleecote di gas che,

attraverso le sue pareti, diffondono al suo intelrep cresciuta della
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bolla continuera fin quando avviene la stabilizeagi della bolla o la
rottura di una parete.
Le varie fasi appena descritte, dipendono fortemet#lle proprieta
chimico-fisiche della soluzione polimero-agenteagsfente:
» proprieta interfacciali della soluzione, che inflzano la fase di
nucleazione delle bolle
e proprieta viscoelastiche della soluzione e progaridi trasporto
dell’agente espandente nel polimero, che influendancrescita e
la velocita di crescita delle bolle
» dinamiche di cristallizzazione della soluzione pwro-agente
espandente, che influenzano la fase di stabiliospazdella struttura
cellulare appena formata
Il processo di formazione di un polimero espansgresenta
particolarmente complesso perché tutti i parametrie grandezze
chimico-fisiche da cui esso dipende sono relatideuaa soluzione
polimero-agente espandente in condizione di noirlileqa che evolve
in maniera molto rapida (tutto il processo di espame si svolge in
gualche decimo di secondo). Questa condizione rpad&olarmente
difficile sia la misura sperimentale delle grandez interesse che la

loro previsione mediante modelli matematici.

1.5. SCOPO DEL LAVORO

La breve descrizione del fenomeno di espansione pdimeri
termoplastici, fornita al paragrafo precedente,tenéh evidenza la
complessita di questo processo. Allo scopo di redipzare tale
processo e trarre delle indicazioni utili ai finielld sviluppo

tecnologico, nel presente lavoro sono stati anatiizdal punto di vista
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teorico e sperimentale, i suoi aspetti fondamentalparticolare, sono
stati analizzati teoricamente i processi di nugtesz e crescita delle
bolle e la loro dipendenza dalle caratteristichenato-fisiche della
soluzione polimero-agente espandente. Questa ianaderica
preventiva ha permesso di individuare i1 parameiri pdocesso
fondamentali che influenzano I'espansione di urmmugilastico. A
guesto punto, utilizzando un sistema per la pramhezidiscontinua di
espansi opportunamente progettato, si e valutatiuénza dei singoli
parametri di processo sull’espansione e sulle teaistiche finali degl
espansi. L'ultima parte € stata dedicata all'wiizdegli agenti
nucleanti nel processo di espansione, ponendocpkarte attenzione
alla loro azione come punti di nucleazione eteregguer le bolle e/o al
loro effetto sulle dinamiche di cristallizzazionel gistema polimero-
agente espandente in espansione. Tutto il lavoedrspntale € stato
svolto utilizzando il PCL (policaprolattone), unlipeero termoplastico
biodegradabile, come modello. Questa scelta eédegiat un lato, alla
semplicita di lavorare in laboratorio con un polmma& basso punto di
fusione (64°C), dall'altro, alla possibilita di nhigrare - attraverso
guesto studio — il processo di espansione di uimeob biodegradabile
che sempre di piu viene utlizzato nel settore Edimo ed, in
particolare, nell’applicazione come scaffold su fari crescere tessuti

organici.

1.6. STRUTTURA DEL LAVORO

Il presente lavoro e costituito, fondamentalmedgetre parti.
La prima parte e relativa all'analisi teorica deiocessi di

nucleazione, crescita e stabilizzazione dellatstraitespansa. Lo scopo
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di questo analisi e stata lindividuazione dellemreta fisiche del
polimero, dellagente espandente e della soluzipokmero-agente
espandente che influenzano il processo di espansfomalle di questo
studio preliminare, sono stati individuati i pardarmedi processo
attraverso i quali € possibile gestire le propriegsiche individuate in
precedenza e, quindi, le caratteristiche finalilidegpansi, in termini di
densita e morfologia cellulare.

Nella seconda fase €& stato messo a punto un sispeEn la
produzione discontinua di espansi in grado di ablatre e misurare i
parametri di processo individuati nella parte pdecge. La
caratteristica peculiare di questo sistema e datk ghossibilita di
controllare ogni parametro di processo in maniedipendente rispetto
agli altri, in modo da capire, poi, I'influenza agni singolo parametro
sul processo.

Nella terza parte e stata realizzata una campagrnaove di
espansione, opportunamente realizzata, per indivedde relazioni
esistenti tra i parametri di processo e le caiatiene finali degli
espansi. | risultati di questa fase sperimentale sserviti, in primo
luogo, come strumento per capire I'effettiva inflaa dei parametri di
processo sulla densita e morfologia degli espansi secondo luogo,
come punto di partenza per individuare l'influertzaagenti nucleanti
sul processo di espansione. In particolare, € statadotta una
campagna di prove atta ad analizzare I'influenzgli dgyenti nucleanti
sul processo di nucleazione di bolle in seno allazone polimero-
agente espandente e sul processo di nucleaziamstdiliti al quale la

matrice polimerica € soggetta. in fase di espamsion
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CAPITOLO 2

NUCLEAZIONE E CRESCITA DELLE CELLE

2.1.INTRODUZIONE

Il processo di formazione di un espanso polimeraviene
guando, partendo da una soluzione omogenea poliatgnate
espandente, si induce una instabilita termodinameracui il sistema
viene a trovarsi in una condizione di sovrassatarnez dell’agente
espandente nella matrice polimerica. Tale sovrassabne innesca la
separazione delle due fasi il cui risultato € laleazione di bolle ed il
loro successivo accrescimento in seno alla mafigénerica. Nei
primi istanti del processo di espansione ciascuatfia B costituita da un
numero relativamente basso di molecole di gas meviedicata come
nucleo. Negli istanti successivi, i nuclei dotati di umafficiente
energia si accrescono per effetto della diffusidinmolecole di gas che
si spostano dalla soluzione verso i nuclei, forneandsi le bolle. La
crescita delle bolle si arresta quando si raggiumgenuova condizione
di equilibrio termodinamico. Questa breve descrigiomette in
evidenza che il processo di formazione di una tstrait polimerica
espansa avviene, fondamentalmente, in due stadorfaazione dei
nuclei delle celle ed il loro successivo accresaime

Per quanto riguarda la nucleazione delle cellsa gai0 essere

considerata un fenomeno fisico nel quale, in sedouaa fase
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metastabile, si genera una nuova fase, caratt&iziea una maggiore
stabilita termodinamica [1, 4]. Tale processo p@3eee originato,
fondamentalmente, da un aggiustamento struttuedisistema o dalla
presenza di “germi di nucleazione” esterni. Nelmari caso la
formazione delle bolle avviene a partire da unesnst omogeneo nel
quale non sono presenti additivi insolubili ed fbgesso prende il
nome dinucleazione omogenea. Nel secondo caso, invece, la presenza
di una fase non solubile allinterno del sistema,seprattutto se
finemente dispersa — crea dei siti sui quali eiesta alle bolle una
minore energia per nucleare, rispetto alla nuctesziomogenea. In
guesto caso si parla diucleazione eterogenea. Indipendentemente
dall’'origine del processo che porta alla formazide#le bolle in seno
alla matrice polimerica, la forza spingente persfjpigorocesso e la
riduzione dell’energia libera del sistema il quale,risposta ad una
situazione di instabilita termodinamica, crea unavwa fase — quella
gassosa — in modo da minimizzare la propria energia

Per quanto riguarda, invece, il fenomeno di ctastelle celle si
tratta, fondamentalmente, di un fenomeno di natdiffusiva: le
molecole di gas tendono a diffondere attraversmadrice polimerica
per raggiungere i nuclei formatisi allo step prex#d con il risultato di
farli accrescere. L’analisi della crescita delldldée un settore di studio
particolarmente complesso. Si tratta, infatti, difanomeno dinamico
la cui evoluzione temporale dipende sia da fatemnodinamici, che
guidano il processo di crescita delle bolle, chegrieta intrinseche
della soluzione polimero-gas. Tra queste propnetono le proprieta
di trasporto del gas all'interno della matrice pwrica, le proprieta

reologiche e quelle di energia interfacciale dskéuzione, oltre alle
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cinetiche di cristallizzazione della matrice polimna che intervengono

nella fase finale della crescita, quando la strattaspansa appena
formata tende a stabilizzarsi. Tutte queste grarejezhe prendono

parte ed influenzano il fenomeno della crescitdedeblle, subiscono

variazioni durante il processo di espansione damemio che le

condizioni esterne, in particolare la concentragidingas e la pressione
alla quale il sistema e sottoposto, stanno variaragmdamente nel

tempo.

Il processo di nucleazione e quello di crescitéed=elle, tuttavia,
non vanno considerati come due processi separdi, essi Sono in
competizione tra loro nello sfruttare la quantiiagds solubilizzata
nella matrice polimerica. Fissata la quantita dé giesponibile nella
soluzione, é evidente che piu bolle si formanoasefdi nucleazione
tanto minore, prevedibilmente, sara la loro dimensi media finale.
Inoltre, i due processi in esame non avvengonatervalli temporali
nettamente distinti: i nuclei che si sono formadr primi potrebbero
cominciare ad accrescersi mentre ci sono altri eauche si stanno
ancora formando. Risulta evidente, dunque, che rdcgsso di
nucleazione e quello di crescita sono fortemengatietra loro e si

influenzano reciprocamente.

2.2. TEORIA DELLA NUCLEAZIONE OMOGENEA

Il problema della nucleazione di bolle é stato raaftato,
originariamente, in relazione ad un singolo compbaé¢solitamente un
liquido). Le prime teorie che affrontano in maniecatica tale
problema risalgono alla prima meta del ‘900, cdaviori di Volmer
[5], Frenkel [6], Abrahms [7] e Skripov [8]. Ne@nni successivi altri
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autori hanno affrontato questo problema con loitgpidi inserire,
allinterno della teoria originaria, le informaziomecessarie a
descrivere nella maniera piu accurata possib#gsiema in esame e le
sue caratteristiche. Tra i contributi piu importacit sono quello di
Kagan [9] - che generalizzo la teoria di base penete in
considerazione la viscosita del liquido, I'inerigata alla formazione
dei nuclei e la velocita di evaporazione delle roole di gas nei nuclei
- e quello di Katz [10, 11, 12] - che, invece, aalusse delle correzioni
alla teoria di base relative alla non idealitd daks che andava a
formare i1 nuclei. La teoria di base ed i suoi sgsta sviluppi sono
noti cometeoria classica della nucleazione (CNT).

La teoria classica della nucleazione [4] prevetle @ lavoro
reversibile necessario alla formazione di un nudieita fase gassosa, a
partire dal sistema liquido in condizioni metasialmomprenda tre
contributi. Il primo contributo 4Fs) € legato al lavoro necessario alla
creazione di una nuova superficie ed €, quindip@monale alla
superficie del nucleo che si sta generando. Illrsdoca@ontributo 4F)

e relativo alla forza termodinamica che guida dgasso, la quale tende
a ridurre I'energia totale del sistema mediant®tmazione di una fase
alla quale corrisponde una minore energia. Questotributo €
proporzionale al volume del nucleo che si sta forea Il terzo
contributo, infine, & legato alla differenza esis¢etra il potenziale
chimico della fase liquida e di quella gassod&,f. Il bilancio tra
questi contributi determina la variazione di enargitale del sistema
(4F) associata alla formazione del nucleo.

AF = Ay=V (B, =Pl) +n(x, - 1) (1)
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dove A eV rappresentano, rispettivamente, la superficiel @dlume

del nucleo in formaziong;la tensione superficiale associata alla nuova
superficie; P, e Py la pressione nella fase liquida e nella fase gas,
rispettivamenten il numero di molecole di gas presenti nel nuclep;

e 4 1 potenziali chimici della fase gas e di quellauida,
rispettivamente.

Se si assume lipotesi semplificativa che il sisdes trovi in una
condizione di equilibrio termodinamico e si assuche il nucleo in
formazione abbia geometria sferica, la variaziarendrgia del sistema

si riduce a:
4
AF =41y =P, ~R) (2)

L’andamento della variazione di energia libera rig@&

nell’espressione (2) e illustrata qualitativameimteFigura 4. Si puo
notare che il termine di volume tende a ridurrandiggia libera del
sistema - dal momento che, nella condizione di i@

termodinamico imposta, il sistema costituito da dasi separate
presenta un’energia piu bassa rispetto al sisteystitwito dalla fase
gassosa solubilizzata in quella liqguida — mentterinine di superficie
tende ad incrementarla — dal momento che bisogaadgpe energia

per formare una nuova superficie.
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Figura 4: andamento qualitativo della variazione di eneriperh
associata alla formazione di un nucleo

Per via analitica si puo facilmente calcolare gg® minimo che un
nucleo deve avere affinché la variazione di eneriiera sia

favorevole al suo accrescimento piuttosto chesallascomparsa [13]:

%L -0 (3)
8my-4m*(P,-R)=0 (4)

da cui:
e =2yI(P, —R) (5)

| nuclei aventi raggio maggiore oj, cresceranno, dal momento che la
loro crescita determina una riduzione di energerkh del sistema,
mentre i nuclei aventi raggio minoredi si ridisolveranno all’interno
del liquido, dal momento che la loro crescita cortgpaun aumento
della energia libera del sistema.

La soglia di energia che bisogna superare per aanesl cambiamento

di fase e quella corrispondenterad
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AF* :1—677L2 (6)
3 (FR,-R)

A partire dalla conoscenza della espressiondFdjsi pud esprimere la

velocita di nucleazione, ossia il numero di nuclgici che si formano

per unita di tempo e di volume, secondo un’espoessiipo Arrenhius:

J= MBex;{_AF*J (7)

kT

dove M e il numero di molecole per unita di volume di fase
metastabile,B € un fattore cinetico che tiene in considerazioae |
frequenza con cui le molecole di gas urtano sulipedicie di un
nucleo in formazionedF & la soglia di energia che bisogna superare
affinché un nucleo abbia sufficiente energia pearrescersi, ks € la
costante di Boltzmannee la temperatura del sistema.

Blander e Katz [4] suggerirono un’espressione peffaitore di
frequenzaB, arrivando alla seguente espressione per la valati

nucleazione:

2y 1 %

B %2 16
J=M (%] ex;{—gnkBT W} (8)

in cui mrappresenta la massa di una molecola di gas.

La teoria finora esposta, valida per la formaziadie bolle
all'interno di un sistema costituito da un uniconaonente, pud essere
generalizzata al caso della formazione di bolléingdirno di una
soluzione costituita da un gas solubilizzato a#¥mo di una matrice
polimerica. Anche in questo caso continua a vdlespressione della
velocita di nucleazione delle bolle fornita dallegione 8 [13] in cui

la differenza di pressioni al numeratore tiene amto la differenza
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esistente tra la pressione del gas all'interncadatllla in formazione ed
al suo esterno.

| primi confronti tra i risultati sperimentali euglli previsti dalla
CNT applicata a sistemi polimero-gas non mostraranoaccordo
particolarmente buono [14, 15]. In realta, non @& sorprendersi di
questo risultato. Il primo motivo & legato al fattbe un polimero
amorfo, data la sua complessa struttura, non éfacte modellabile
con un approccio di tipo omogeneo, come quellozatiko nel caso di
un liquido. In secondo luogo bisogna tener presehis durante il
processo di nucleazione, la riduzione della pressml'aumento della
temperatura, utilizzati per indurre l'instabilig&rtodinamica, sono due
processi che non sono nettamente separati: adapidarriduzione di
pressione corrisponde un raffreddamento del sistegeaerato
dall’espansione adiabatica; ad un aumento di tempex del sistema
corrisponde un aumento della pressione legatonadlggiore energia
cinetica delle molecole. Questi due fenomeni, thgitarte, influenzano
fortemente anche lattivita del componente gasso& mobilita delle
catene polimeriche.

Al fine di migliorare la capacita della CNT di pezlere la
velocita di nucleazione in una soluzione polimeas;gnolti lavori nel
corso degli anni hanno apportato delle modifiche.drandezze che
maggiormente sono state oggetto di studio sonofatidore pre-
esponenziale che prevede la frequenza di collisitmtie molecole di
gas sulla superficie del nucleo in formazioneelastone superficiale
della soluzione polimero gas; la valutazione delitierenza tra la
pressione di gas interna al nucleo e quella esteha guida la

successiva crescita delle bolle.
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Colton e Suh [16], tra i primi autori a modificata CNT,
considerarono che la presenza di gas all'interndla denatrice
polimerica avesse un effetto sia sulle propriefzesiciali del polimero
che sulla sua energia interna. Per tenere in cerastbne la variazione
delle proprieta superficiali esistente tra il paim e la soluzione dello
stesso polimero con un gas, essi valutarono ladceassuperficiale
della soluzione polimero-gas come un valore meda IEenergia
superficiale del polimero e quella del gas:

Y= y,a, T yga 9)
dove i pedicip e g indicano, rispettivamente, la proprieta del polime
e del gasyl'energia superficiale & la percentuale in peso di ciascuno
dei due componenti della soluzione. L'effetto dellariazione di
energia libera del sistema, invece, fu legata ailianto della distanza
tra le catene polimeriche che, a sua volta, fu ata partire dalla
variazione del volume libero del polimero, calcalatenendo in
considerazione i contributi dell'espansione ternded polimero, della
presenza del gas e della presenza di eventualadtitivi non solubili
nel polimero. Nota la variazione del volume libexp quindi, della
distanza media tra le catene, fu possibile cormeggevalore della
barriera energetica da superad () per la nucleazione, introducendo
un fattore(4u):

AF.s =AF" —AU (10)

Successivamente Han ed Han [13], per descriveneidieazione
osservata sperimentalmente in un sistema polistitelnene,
apportarono alcune modifiche alla teoria clasdifraa prima modifica
riguarda I'introduzione del concetto di comportateemon ideale della

soluzione polimero-gas, che influenza I'energiaelé del sistema e

31



quindi la soglia energetica da superare per lacazabne 4F ). Una
seconda modifica, invece, riguarda le condizionimtdinamiche
iniziali in cui avviene la nucleazione: si tratta wha condizione di
sovrassaturazione del gas nella matrice polimedacaon di una
condizione di equilibrio termodinamico, come suppodalla teoria
classica. Anche questa seconda modifica ha urt@fevF .
Dunque, essi proposero una nuova espressione peglia di energia
da superare per la nucleaziod gy *):
AF,,, =AF —AF, - AF, (11)
Il terminedF; tiene in considerazione la non idealita della Sohe
polimerica e, sfruttando la teoria di Flory-Huggiassume la seguente
espressione:
AF, =nk,T|Ing + g + x¢7,| (12)
in cui n & il numero di molecole di gas contenute in unlemdn
formazione, @ e @ sono le frazioni volumetriche del gas e del
polimero, rispettivamente, g € il parametro di interazione tra i due
componenti.
AFstiene in considerazione, invece, la condizioneodrassaturazione
che si ha durante la formazione dei nuclei ed hasdguente
espressione:
AF, = nk,T In{S(t)} (13)
dove S(t) € una funzione che permette di valutare il grado d
sovrassaturazione.
Goel e Beckman [17], partendo dalle considerazibrColton e

Suh sulle proprieta superficiali di una soluziomdipero-gas, rispetto
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al polimero puro, proposero la seguente espresgiené&a valutazione
della energia interfacciale di una miscela polirrgas:
ot = B (14)
i=1 i
dove x, K e g rappresentano, rispettivamente, le frazioni molki
tensioni superficiali e le densita molari dei va@mponenti del sistema.
Essi, inoltre, proposero una nuova espressiondapealutazione del
fattore di frequenzaB( nella equazione (7)), tenendo in considerazione
che, statisticamente, una percentuale dei nuctedt si ridissolvono
piuttosto che crescere e che la velocita con léegeamolecole di gas
presenti nella soluzione vanno a collidere coritnucleo dipende dalla
sua dimensione. Queste due considerazioni portdia saguente
espressione:
B=28 (15)

in cui Z, il fattore di Zeldovich, considera i nuclei cheriglissolvono
mentre permette di valutare la velocita con cui le moleati gas
collidono sulla superficie del nucleo in formazipgeme suggerito da
Farkas [18].

Un ulteriore contributo alla variazione delle priefa interfacciali
di un sistema polimero-gas, rispetto al polimeroope stato fornito da
Lee e Flumerfelt [19]. Essi, utilizzando una corsgke trattazione
matematica, espressero la tensione superficialel éavioro di
formazione di un nucleo in funzione della costathitélamaker, delle
distanze tra unita ripetitive e/o molecole, deltazfoni molari dei
componenti della miscela e del raggio critico. Eapplicando la loro
trattazione ad un sistema LDPE;Nyjiunsero alla conclusione che i

fattori che influenzano maggiormente la tensionpesiiciale della
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soluzione polimero-gas e , quindi, della velocitautcleazione, sono la
presenza del gas nella soluzione, la temperatiaamssione alle quali
il sistema viene sottoposto durante la fase deitdeazione.
Recentemente Park [20] ha proposto di valutangréssione del
gas all'interno del cluster utilizzando un’equazodi stato (come la
Sanchez-Lacombe, la Simha-Somcynsky o la SAFT)tgstd che
considerarla, in maniera approssimata, uguale pHessione di
saturazione del sistema. La valutazione del rappdiod Wen, in cui il
termine al numeratore indica la barriera energedauperare per la
nucleazione nel caso in cui la pressione nel nugieoe valutata
utilizzando I'equazione di stato Sanchez-Lacombatredl termine al
denominatore viene valutato come proposto dallaaedassica della
nucleazione, indica che la semplificazione di coewsire la pressione
interna del nucleo uguale alla pressione di satmazdel sistema
sovrastima sia la velocita di nucleazione che lasda finale delle
celle. Lo stesso autore € intervenuto anche sgblaldella tensione
superficiale considerando che la tensione supaléicmisurata in
maniera macroscopica, prassi comunemente utilizpataebbe essere
sostituita da una sua valutazione termodinamicathasil concetto che
la nucleazione avviene tra la zona binodale e slaileodel diagramma
di equilibrio. Il confronto tra i due modi di vahre la tensione
superficiale mostra che il metodo macroscopicoostitha, soprattutto
per elevate concentrazioni di gas, la barrieragei®a da superare per

la nucleazione.

2.3. TEORIA DELLA NUCLEAZIONE ETEROGENEA
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Nell'introduzione di questo capitolo sono statfidié due tipi di
nucleazione, quella omogenea e quella eterogergepriina delle due
e stata trattata nei paragrafi precedenti; la stec@ara affrontata nel
presente paragrafo.

L’occorrenza delle nucleazione eterogenea presulaopresenza
di superfici solide all'interno della soluzione poéro-gas, sulle quali
I'energia richiesta per la formazione di un nugh@bdrebbe risultare piu
bassa rispetto a quella richiesta all’interno dstiuzione [21 - 25]. In
Figura 5 si riporta uno schema illustrativo dellacleazione di una

bolla su una superficie solida.

soluzione
polimero-gas

sito di nucleazione
eterogenea (solido)

Figura 5: nucleazione di una bolla su una superficie solida

Al fine di ottenere la velocita di nucleazione etgnea, Si possono
ripercorrere gli stessi passaggi gia visti nel geafo 2.2 a proposito
della nucleazione omogenea.

La formazione di un nucleo di bolla su una superfsolida sara
accompagnata da una variazione della energia ldberaistema4Fe)
[21, 22]:

AI:et :A%gysg-'-p%lysl +A|gylg +Vg(PI _Pg) (16)
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in cui Asg, Ay € Ag sono le interfacce solido-gas, solido-liquido e
liguido-gas rispettivamente mentyg, J4 e Ky sono le relative tensioni
superficiali tra i tre componenti.

Dalla equazione (16), con semplici sostituzioni tdgreyono in conto la
geometria del sistema, si pud giungere alla seguespressione per
AF¢:

AF, = (4772;/Ig —gﬂ‘?(F’I - Pg)jS(e) (17)

doveS(@), funzione dell’angolo di bagnabilitd puo essere ricavato da

semplici considerazioni sulla geometria del sistema
S(6) = %(2 +cos8)(1- cosh)? (18)

Minimizzando I'energia liberadF; rispetto al raggio del nucleo in
formazione, si ottiene il raggio minimo che un macin formazione su
una particella solida deve avere affinché la variraz di energia libera
sia favorevole al suo accrescimento piuttosto dhesaa scomparsa:

re =2y, I(P, = R) (19)
Nel caso di nucleazione eterogenea, la soglia drgem che bisogna

superare per innescare la nucleaziaffé §) & quella corrispondente ad

3

_ 16 Y
3 2y SO (20)

[¢]
Confrontando I'espressione dell'energia libera icait per la
nucleazione eterogenea (equazione 20) con quelaivee alla
nucleazione omogenea (equazione 6), si ottienedaente relazione
tra le due grandezze:

AF o = AF™ 0S(6) (21)
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Dal momento che la funzion&(@ puo assumere valori uguali o
inferiori ad 1, si deduce che la barriera energetla superare per la
nucleazione eterogenea € minore o, al piu, ugugieetia da superare
nel caso di nucleazione omogenea.

A partire dall’espressione diF ¢ si pud valutare, come gia fatto nel

caso della nucleazione omogenea, la velocita deaamne eterogenea

(Jey):

_AF*et
J,=M_B, exg ——— 22
oM B e o 22)

B
dove Mg € il numero di siti di nucleazione eterogenea pataudi
volume, B tiene in considerazione la frequenza con cui leegulé di

gas urtano sulla superficie di un nucleo eterogéméarmazione.

2.4. TEORIA DELLA CRESCITA

| primi studi teorici relativi all’analisi dellarescita di bolle in
sistemi liquidi risalgono alla meta del ‘900. Tuttmodelli sviluppati
sono, comunque, riconducibili a due grandi gruppimodello di
crescita di una bolla singola all'interno di unidla infinito [26 - 32] ed
il modello a celle [33 - 42]. Il primo modello cadsra I'accrescimento
di una bolla, senza che questa interagisca conltte holle che
eventualmente sono presenti 0 si stanno accrescemtle sue
vicinanze; il secondo modello, in maniera piu iala, tiene conto
delle interazioni tra bolle considerando che ogsilabe circondata da
un volume finito di soluzione polimero-gas ed ikgdisponibile per il

Suo accrescimento puo provenire solo da quella@uezli volume.

2.4.1. CRESCITA DI BOLLA SINGOLA IN FLUIDO INFINITO
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| primi sviluppi di questo modello risalgono alll®e sono dovuti
a Lord Reyleigh [26]. Lo scopo di tale modello greello di prevedere
la crescita di una singola bolla immersa in undituche poteva essere
considerato “infinito”. Questa considerazione peoata come
conseguenza, una disponibilita infinita di gas chegricamente,
avrebbe permesso alla bolla in esame di accresodefinitamente [30
- 32]. Infatti, secondo quanto riportato nei pagdigrprecedenti
relativamente alla stabilita termodinamica di urmdla) I'energia del
sistema - una volta che la bolla abbia superatodimansione critica -
tende a ridursi allaumentare della dimensione estp condizione,
unita alla illimitata disponibilita di gas previstaal modello,
permetterebbe I'accrescimento della bolla fino meafisioni infinite.
Risulta subito evidente che le ipotesi su cui sabguesto modello
sono alquanto lontane dalla realta e, sebbene mgmstudiosi fino
agli inizi degli anni '80, ne abbiano apportato nfictie, esso non ha
mai avuto un grosso riscontro applicativo. Con mgitobabilita le
carenze sono da ricercarsi nelle assunzioni di babe quali esso si
sviluppa. Nel processo di crescita reale, infaitipud immaginare la
presenza di un numero elevatissimo di nuclei {>i@clei/cni) che
tendono ad accrescersi. Data I'elevata densithplle in espansione
interagiranno tra loro. La prima fonte di interamotra bolle € legata
alla competizione per assicurarsi il gas necessalto crescita: la
guantita di gas a disposizione € finita mentre, piahto di vista
puramente termodinamico, la bolla tenderebbe adrescersi
all'infinito perché questo riduce la sua energigta. Un secondo tipo
di interazione che non bisogna sottovalutare elgumeéccanica: man

mano che le bolle si accrescono non e difficile agmare che tra
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alcune di esse vi saranno dei punti di contatt@ursd di esse
potrebbero essere schiacciate o, addirittura, baie da altre
caratterizzate da una dimensione maggiore o dan@saita piu rapida.
Le assunzioni fatte da questo modello possono eaknénte
verificarsi ed essere valide soltanto negli istamiiali della crescita,
guando le bolle sono ancora molto lontane tra loraltra deficienza
presentata da questa teoria € la mancanza di wmdzmme che arresti
la crescita delle bolle: nella realta esistono @odi per cui, in un
certo istante e sotto certe condizioni, la cressiteblocca mentre
applicando questo modello, la disponibilita infnidi gas porta

all’assurdo risultato che le bolle possano cresalfrefinito.
2.4.2. MODELLO DI CRESCITA A CELLE

L’esigenza di modellare il processo di crescitdledéolle
partendo da ipotesi piu vicine al fenomeno reale@tdato, agli inizi
degli anni '80, allo sviluppo del modello a cel&S[- 42].

Questo modello, al fine di tenere in consideragitminterazioni
tra bolle, assume che intorno ad una bolla chdasascrescendo vi
siano altre bolle. Bisogna considerare, dunquejabella in esame ha
a disposizione una quantita di gas finita per au&esi, dovendo
contendersi, con le altre bolle che la circondahgas presente nella
matrice polimerica. La modellazione di tale fenomeviene fatta
considerando l'esistenza di un volume concentrida &olla e
contenente una certa massa di gedu(me di influenza). Il gas
disponibile per la crescita della singola cella momfinito, come nel
caso del modello precedente, ma €& quello contenatovolume di

influenza che, attraverso un fenomeno di diffusianeorto raggio, si
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muove dal volume di influenza verso la bolla inrascimento [35].
Questa ipotesi porta come conseguenza il fattontbeno ad una bolla
che si sta accrescendo c’é una minore concentezbgas rispetto a
guella necessaria per permettere la nucleazioakrdibolle. Il volume
libero diventa, quindi, un volume non accessibie la nucleazione di
altre bolle.
A questa prima fondamentale differenza tra il mdeli crescita a
celle e quello della crescita di una bolla in unidb infinito, se ne
aggiunge un’altra: il diverso comportamento reatogdel materiale
intorno alla bolla [33, 34]. Infatti, nel modellocalle la bolla cresce a
discapito del volume di influenza e, se considedala crescita
contemporanea di bolle vicine, non e difficile ingmere che la
distanza media tra le bolle si riduce con il progedella crescita e, di
conseguenza, si riduce la quantita di polimeroatmnda ogni bolla.
Nel modello di crescita di una bolla in un fluiddinito, invece, esiste
sempre intorno alla bolla una quantita infinita fthido. Questa
differenza reologica, che diventa tanto piu impaeaquanto piu ci
avviciniamo alle fasi finali della crescita delleclle, ha come
conseguenza una velocita di crescita maggiore rmetto a celle
rispetto al modello di crescita in un fluido intioi

Uno dei primi sviluppi del modello a celle fu pogto da
Arefmanesh ed Advani [35]. La complessita legata akoluzione
matematica delle equazioni costitutive di questal@tio induce una
serie di semplificazioni:

1. la bolla e caratterizzata da simmetria sferica

2. il gas all'interno della bolla ha un comportamernkeale
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3. la pressione di gas nella bolla é legata alla cumazione di gas
sulla superficie della bolla

4. le proprieta del materiale sono indipendenti dedlacentrazione
del gas
gli effetti legati alla forza gravitazionale somadcurabili
la massa del gas presente nella soluzione é tedslaurispetto a
guella del liquido

7. gli effetto termici come il calore latente dellallsdone sono
trascurabili ed il processo di crescita pud essenesiderato
isotermo

In questo modello le equazioni di bilancio di massdi quantita di

moto sono date da:

RR?
VvV, = 2 (23)

20 sT,, =T _
P, —R T P, +2J'R—r % dr=0 (24)

in cui V,; rappresenta la velocita radiale del fluid®,la velocita di
crescita radiale della boll&, e P; sono la pressione di gas all'interno
della bolla e all’esternay € la tensione superficialerg e 75 sono gli
sforzi nelle direzionr e 6.

La risoluzione della equazione (24) pu0 esserenotte mediante la
conoscenza dell’equazione costitutiva del fluidtee permette di legare
gli sforzi al tensore delle deformazioni. Gli autatella teoria
utilizzano, a tale proposito, il modello di Maxweaihe fornisce le
seguenti equazioni differenziali parziali per dorzi nelle direzionr e

0, rispettivamente:

= RR(25)

ot rz or r3 " rs

{ar” R’ROT,  4R’R R?R
r, +1 + + T
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R’R
Tee} =-2n 3 (26)

07, R°ROT, . 4R°R
T +A 66 + 66 +
% { ot r2 or s
Per chiudere il problema dal punto di vista maté&oatbisogna

aggiungere, alle equazioni (25) e (26), il bilandionassa sulla bolla:

Ty, 2D 0] (27)
ot or r°or or

Gli autori di questo modello valutarono [linfluenzalella
concentrazione iniziale di gas in soluzione e @rgwvali stati tensionali
preesistenti nel fluido sul processo di crescitéedmlle [35]. | risultati
furono poi comparati con le dinamiche di crescitdterute
considerando un fluido a comportamento newtonider quanto
riguarda la presenza di sforzi iniziali nel fluidessi trovarono,
innanzitutto, che la presenza di stati tensionaiziali nel fluido
viscoelastico influenza notevolmente le dinamicheciéscita delle
bolle. In particolare, se si considera I'assenzadedsioni iniziali, la
velocita di crescita delle bolle nel fluido viscasfico € maggiore
rispetto alla crescita in un fluido newtoniano. €oecomportamento e
legato al fatto che nel fluido viscoelastico I'ingita delle forze che si
oppongono alla crescita delle bolle & piu basgeetis al caso di fluido
newtoniano. Questa differenza nella velocita discita si accentua
man mano che la concentrazione iniziale di gaglace. Pero, il fatto
che la configurazione finale delle bolle e la stess entrambi i casi
suggerisce che l'elasticita del fluido ha un effetsignificativo solo
nelle fasi iniziali del processo di crescita.

Gli ultimi sviluppi della teoria della crescitaltkecelle prendono
in esame contemporaneamente il processo di nhucteaei crescita [39

- 42]. Partendo dal concetto di volume di influgngaeste teorie
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descrivono la crescita di piu bolle in una solueioviscoelastica
mediante una integrazione, nel dominio del tempalledsoluzioni
relative alle singole bolle. Le equazioni differeizsu cui si basa il
modello sono:

d

oc
—(0.R®|=30DR? — 28
& (p)= 300 (a]( )
9 v % izi(or@j (29)
ot or r-or or

ov ov, oP 10 Tgg T,
Ly, —L =——+——(r7, ) - 30
'0[ o arj or rzar( o) r (30)

che rappresentano, rispettivamente, il bilanciondssa nella bolla, il
bilancio di massa nel fuso e I'equazione di bilandelle tensioni nel
fuso. In queste equaziompe p, rappresentano la densita del gas
all'interno della bolla e quella del fuso polimerjcc rappresenta la
concentrazione di gas;é la coordinata radial® il raggio della bolla
in espansioney; la velocita del fluido nella direzione radiale;é la
pressione del gas nel fuso; gli elementi contrassegcon T
rappresentano infine gli sforzi normali. Questo eltmlcalcola, in ogni
istante, le nuove bolle nucleate, la crescita dbldle nucleate in
precedenza, la quantita di gas ancora disponibdé & volume in cui
puo ancora avvenire la nucleazione. Tenendo iniderazione tutti
qguesti elementi, questa teoria permette di valutarelistribuzione

dimensionale delle celle e la morfologia finalela@hicrostruttura.
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CAPITOLO 3
ANALISI DEL PROCESSO DI ESPANSIONE E
PROGETTAZIONE DEL SISTEMA PER LA

REALIZZAZIONE DEGLI ESPANSI

3.1.INTRODUZIONE

Il processo di espansione e concettualmente gibstidagli step

di:

* nucleazione delle bolle;

» crescita delle bolle;

» stabilizzazione della struttura cellulare.

Ognuno di questi step € influenzato dalle propriethpolimero che si
sottopone al processo di espansione, da quellgagelo del liquido)
che si utilizza come agente espandente e dalleiptaplella soluzione
polimero-agente espandente.

Lo scopo di questo capitolo €, in prima battutagelkp di
analizzare singolarmente gli step che portano dfamazione
dell'espanso in modo da capire quali sono le petare le grandezze
termodinamiche del sistema in espansione che mdam®o questo
processo. Una volta individuate queste grandezeepassera ad
analizzare quali sono i parametri di processo atfuanzano le
grandezze precedentemente individuate. Questi gdradth processo

diventeranno oggetto di studio nei capitoli suceegser capire quali
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sono le relazioni tra le proprieta finali degli aspi ed i parametri di
processo. Questa analisi fornira uno strumente pgk ottenere, fissate
la matrice polimerica e I'agente espandente, esganscaratteristiche

morfologiche e di densita predeterminate.

3.2. ANALISI DEL PROCESSO DI ESPANSIONE DI UN

POLIMERO

Se si tiene in considerazione quanto detto neigvafi precedenti
relativi alla nucleazione delle bolle ed alla loooescita, si puo
analizzare il processo di espansione in modo dsaithdhre quali sono i
parametri termodinamici di interesse che permettdngestire tale
processo.

Per quanto riguarda il primo step, quello dellaleazione delle
bolle in seno alla soluzione polimero-agente eseata] risulta
evidente che i fattori che influenzano il fenometala nucleazione
sono (Equazione 8) [4]:

» [l'entita della instabilita termodinamica

« la tensione superficiale della soluzione polimegerde
espandente, ossia l'energia necessaria a formaee nuova
superficie in seno alla soluzione.

In realta, alcune evidenze sperimentali hanno ratustche anche la

velocita con cui si induce l'instabilita termodin@a influenza in

maniera significativa la velocita di nucleazion8 [446]. Quindi ai due

fattori sopra elencati va aggiunto come ultericatiore di influenza

dello step di nucleazione:

* |a velocita con cui si induce l'instabilita termadmica
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Una volta nucleate, le bolle si accresceranno \sanao una
dimensione per ridurre, con il loro accrescimeligmergia libera del
sistema. La fase di crescita, come riportato alitalap precedente,
consiste in un fenomeno diffusivo che porta le mole di gas a
spostarsi attraverso la matrice polimerica per itaggere i nuclei
precedentemente formati ed accrescerli. Se si prendvamente in
considerazione quanto visto in precedenza, si passuettere in
evidenza i fattori che influenzano questo step:

« diffusivita del gas nella matrice polimerica, cheflienza la
velocita di crescita

e concentrazione iniziale di gas

» differenza di pressione tra I'esterno e linterredla generica bolla
in crescita

» viscosita della soluzione, che influenza la capadglla soluzione

di fluire sottoposta agli sforzi imposti dalla créga
» proprieta viscoelastiche della soluzione, che @rizano la capacita

della matrice di opporsi agli sforzi elongazionahposti dalla

deformazione delle pareti delle bolle

Durante il processo di crescita delle bolle, omeate, le
proprieta caratteristiche della soluzione polimagente espandente
subiranno delle variazioni legate al processo gasszione delle due
fasi. Queste variazioni, insieme al processo ditallizzazione della
matrice polimerica, portera all’arresto della cresced alla
stabilizzazione della struttura cellulare appemaéda.

Alla fine del processo di crescita delle bolle dowavvenire la

stabilizzazione della struttura cellulare appenantda. Questa fase
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sara influenzata dal processo di cristallizzaziodella matrice

polimerica [47 - 50] che, a sua volta, sara infasta da [51 - 55]:

» sottoraffreddamento a cui il sistema in espansioer@e sottoposto

» variazione della concentrazione di gas nel tempmtaino della
matrice polimerica

» effetti legati al flusso elongazionale a cui le naawolecole sono

sottoposte durante il processo di crescita delle bo

3.3. PARAMETRI DEL PROCESSO DI ESPANSIONE

Una volta individuati i fattori termodinamici chefluenzano i
vari step del processo di espansione di una mateigaoplastica, e
possibile analizzare quali sono i parametri di peso attraverso i quali
e possibile gestire, nella sua globalita, questogsso.

L’analisi fatta a proposito dei processi di nuzieae e crescita e
le considerazioni fatte al paragrafo precedenpeanettono di dire che
uno dei tre parametri di processo da tenere iniderezione e la
guantita di gasdx,) che viene solubilizzato all'interno della matrice
polimerica. Questa osservazione € supportata atahdiversi lavori
presenti in letteratura relativi all’espansionarditrici polimeriche [45,
56 - 60]. Questo parametro fissa la concentrazibrgas presente nel
polimero prima che il processo di espansione pré&mtzo ed influenza
sia il processo di nucleazione stesso che queltwedicita. Infatti, esso
influenza I'entita dell’instabilita termodinamicadotta, le proprieta di
trasporto, reologiche, quelle interfacciali e qgaeellermiche della
soluzione polimero gas.

Un altro parametro che influenza il processo giaesione e la

temperaturaTian) alla quale questo processo viene effettuato 485,
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52, 58, 59, 61 - 63]. Anche questo parametro haraimente, effetto in
tutte le fasi del processo di espansione dal mamneiné influenza la
barriera energetica da superare per innescareclaaaione delle bolle,
le proprieta di trasporto, reologiche ed interfatailella soluzione, ed
il sottoraffreddamento responsabile della stakalzzane della struttura
espansa.

Alcuni studi sperimentali hanno mostrato che lmeiga con cui la
soluzione polimero-agente espandente viene sot@pabinstabilita
termodinamica 4P ) influenza notevolmente il processo di nucleazione
delle bolle. In effetti, anche se nella teoria siea della nucleazione
guesto parametro non viene preso in consideraziesg) puo far
variare anche di alcuni ordini di grandezza la danfnale di celle
presenti in un espanso. In particolare, e stato tnatos che
allaumentare della velocita con cui l'instabilitermodinamica viene
imposta, aumenta la densita di celle dell'espaA8c{46, 57, 60].

Le investigazioni sperimentali condotte nel présdavoro hanno
permesso di individuare un ulteriore parametro ahituenza in
maniera significativa il processo di espansionem®rdi introdurre
guesto parametro bisogna, pero, accennare brevemetia
metodologia di prova utilizzata per I'espansioresistema polimero
gas viene tenuto in certe condizioni di temperagupaessione del gas
per permettere la completa solubilizzazione del gela matrice
polimerica. Questa fase, di solito, viene condatfauna temperatura
relativamente alta per incrementare le cineticéusive e ridurre,
quindi, il tempo necessario alla solubilizzaziomenpleta. Quando |l
gas ha formato una soluzione omogenea con il pobijrs@ passa ad

una fase di raffreddamento del sistema. Questadasecessaria per
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permettere I'espansione. Infatti se la temperatigba soluzione e
troppo elevata le pareti delle bolle appena fornmigebbero avere
una scarsa resistenza agli sforzi elongazionabttndlalla crescita e
provocare il collasso della struttura. Si ponepqle, il problema di
raffreddare la soluzione omogenea polimero-gasagdifar avvenire
I'espansione. La curva di raffreddamento risultaees un parametro

critico per I'intero processo di espansione.

3.4.PROGETTAZIONE DEL SISTEMA PER LA REALIZZAZIONE

DEGLI ESPANSI

L’'analisi fatta nei paragrafi precedenti ci ha rpesso di
individuare i fattori termodinamici che influenzanb processo di
espansione nelle sue varie fasi. A partire da quesnsiderazioni
abbiamo, poi, individuato le variabili di proceSg2a;, Tioam AP) che
hanno un ruolo importante nella determinazioneedelratteristiche
degli espansi.

Per poter valutare linfluenza delle variabili grocesso sulle
caratteristiche degli espansi e stato necessargefiare e realizzare un
sistema di espansione che permettesse la gestioiheantrollo delle
singole variabili, in maniera indipendente l'und’’déira. A tal fine si e
scelto di utilizzare un processo discontinuo. Al&se di questa scelta
vi sono, fondamentalmente, due ragioni: il proceshkscontinuo
permette di effettuare le prove di espansione imiema piu rapida
rispetto ad un processo continuo, superando i enabdi start up e
richiedendo un minor dispendio di materiali; il pegso discontinuo
permette di avere una maggiore sensibilita nellatigge e nel

controllo dei parametri di processo di interesksistema realizzato per
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individuare le relazioni esistenti tra variabili dprocesso e
caratteristiche degli espansi e raffigurato schexaatente in Figura 6.
Esso é costituito da un cilindro di acciaio (#16)) ¥blume di 300ml. A
guesto cilindro sono stati aggiunti una serie @nenti che hanno
permesso di gestire e controllare le singole vdridél processo, come
sara illustrato nel seguito di questo paragrafo.

La quantita di gas solubilizzata nella matriceirmpelica ()
viene stabilita imponendo al sistema una determinamperatura e
pressione dellagente espandente. Infatti, dareédtivi alla solubilita
di un gas all'interno di una certa matrice polimarié possibile risalire
alla quantita di gas che € possibile solubilizzatginterno del
polimero per fissate condizioni di temperatura espione. Fissando,
dunque, questi due parametri € possibile fissamadniera univoca la
variabile ax,. In particolare la pressione del gas, introdo#bailindro
attraverso la valvola #1, viene misurata da un@endi pressione (#3)
che e posizionato in maniera tale da leggere esafi la pressione
del gas a cui la matrice polimerica € sottoposta.gestione ed |l
controllo della temperatura, invece, sono affidai un sistema
costituito da: una sonda di temperatura (#4) laparte sensibile si
trova all'interno del cilindro, posizionata propria ridosso dei
campioni polimerici in cui si sta facendo avvenmesolubilizzazione
del gas; un controllore di temperatura in grado leggere la
temperatura attraverso la sonda (#4) e gestirecappia di resistenze
elettriche (#11) che permettono di portare i campala temperatura
desiderata e di mantenerla nel tempo. Qualora, taligperatura di
saturazione, la pressione del gas risultasse supead inferiore al

valore desiderato, € possibile utilizzare le vavok2 ed #1,
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rispettivamente, per riportarla al valore desideraia precisione con
cui si controlla la temperatura e la pressionegatke alla possibilita di
misurare questi due parametri nelle immediate aitae dei campioni
che sono sottoposti al processo di espansione. garantisce la
precisione con cui Si misuka

La temperatura di espansion&.{,) viene raggiunta, a partire
dalla temperatura a cui si € fatta avvenire lalitbhzazione, mediante
un raffreddamento controllato. Il cilindro (#10xpfatti, e inserito
all'interno di una camicia nella quale viene fattiocolare fluido a
temperatura controllata (#12). Il fluido €& gestitta un bagno
termostatico. Durante questo raffreddamento il @@ndi temperatura
(#4) é collegato al bagno termico. In questo mddmagno segue un
profilo di raffreddamento preimpostato. Dal momeok® la sonda di
temperatura si trova molto vicina ai campioni p@imi che si
vogliono espandere, possiamo affermare con buopeosgimazione
che il profilo di raffreddamento impostato e propguello al quale |
campioni vengono sottoposti.

La velocita con cui si depressurizza il sistenfaviene regolata
attraverso un sistema di attuazione pneumaticaaphe una valvola
con velocita controllata. Questo sistema € costitda una valvola ad
attuazione pneumatica (#7) che riceve un impulsettrelo (#9)
nell'istante in cui si desidera far avvenire I'espi@ne e viene attuata
pneumaticamente attraverso il condotto #8. Nel nmmen cui la
valvola #7 viene attuata, essa provvede ad aproe welocita
controllata una valvola pneumatica (#6) che pemnaltgas presente
nel cilindro di fuoriuscire innescando, cosi, I'eapione del polimero.

La caratteristica peculiare di questo sistema dajdedisaccoppiare la
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pressione alla quale il gas si trova nel cilindaillal velocita con la
guale si ha la caduta di pressione. Infatti a vddita valvola #6 esiste
un attacco che permette di montare capillari diosez e lunghezza
variabile. La possibilita di utilizzare diversi dbgxi permette, a parita
di pressione interna, di avere diverse velocitaatiute di pressione
oppure, a parita di velocita di caduta di pressiafieavere diverse
pressioni iniziali del gas nel cilindro. Il sistenti controllo della
pressione e collegato, inoltre, ad una schedadliisizione del segnale

che permette di registrare la pressione nel tempo.
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Figura 6: schema del sistema utilizzato per lo studio dellazioni
esistenti tra parametri di processo e carattehnistaegli espansi

Il sistema di espansione discontinuo cosi progetta molti punti
in comune con una delle tecnologie che vengonozzdile piu di
frequente nella produzione continua di espansi,pribcesso di
estrusione. Questo sistema, infatti, permette dataenire nel tempo
la stessa sequenza di operazioni che in un imp@irgstrusione per la
produzione di espansi avviene nello spazio. Infattigo la vite di un
impianto di estrusione per espansione avviene ptanfusione del
polimero, seguita dalla solubilizzazione del gasw interno, infine
avviene la caduta di pressione, attraverso il gassadella soluzione
nell’'ugello, che innesca la nucleazione e la ctas€ler queste ragioni
il sistema per la produzione di espansi riportatéigura 6 permette di
ottenere informazioni che possono essere facilmappéicate al caso

della produzione continua.
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CAPITOLO 4
STUDIO DELLE RELAZIONI ESISTENTI TRA LE
VARIABILI DI PROCESSO E LE CARATTERISTICHE

DEGLI ESPANSI

4.1.INTRODUZIONE

L’'analisi  descritta nei  capitoli  precedenti, relat
all'individuazione delle variabili di processo chefluenzano le
caratteristiche finali degli espansi polimerici,términi di densita e di
caratteristiche morfologiche, é la base su cui sstate pianificate le
prove sperimentali che saranno illustrate nel pesecapitolo.
Partendo dalla considerazione che esistono treahiiridi processo
indipendenti che influenzano I'espansione di unirpefo, e stata
quindi pianificata una campagna di prove di esmargsiin modo da
ottenere tutte le informazioni necessarie esegudn@mimo numero
possibile di test sperimentali. Tutte le prove satate condotte
seguendo precise procedure di prova. L'utilizzdedgrocedure si e
reso indispensabile per ottenere la effettiva dipeza delle
caratteristiche degli espansi dalle variabili dogasso di interesse,
evitando cosi l'influenza di fenomeni non contrbila Infine i risultati
ottenuti, in termini di densita e di caratterisechorfologiche, sono
state legate alle variabili di processo, utilizzandsia una

rappresentazione grafica che una rappresentaznahiéica.
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4.2. MATERIALI UTILIZZATI

Al fine di individuare le relazioni esistenti tida variabili di
processo e le caratteristiche finali degli espansi scelto di utilizzare
il poli(e-caprolattone), pitt comunemente noto come PCL, come
matrice polimerica da sottoporre al processo diaesione. In
particolare si € utilizzato il PCL prodotto dall@l&y, denominato
CAPA 6800. La scelta del PCL e stata fatta nonotger indagare il
comportamento di questo polimero in particolarearqa per avere un
sistema modello facilmente processabile dal qualeevere
informazioni generalizzabili anche ad altri sisteba scelta del PCL &
scaturita anche dal fatto di avere delle informazmregresse relative
al processo di espansione di questo polimero [64, I6oltre questo
polimero ha conosciuto negli ultimi anni un largilizeo, soprattutto
nel settore biomedicale. La possibilita, dunque, ndgliorare le
condizioni di processo necessarie per ottenerdtigteuespanse basate
su tale matrice ha un notevole potenziale applioabasta pensare, ad
esempio, agli scaffold per la ricostruzione di ®tme organiche.
Dunque, il PCL si é prestato bene per il nostrgpeatdi voler ottenere
delle informazioni che possano essere generaliivelal processo di
espansione.

Per quanto riguarda invece I'agente espandentpesta fase del
lavoro si e scelto di utilizzare azoto. Con quegts sono state
verificate le dipendenze tra le caratteristichelidegpansi e le variabili

di processo.

4.3.PROCEDURE DI PROVA
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Al fine di individuare le relazioni esistenti tida variabili di
processo e le caratteristiche degli espansi (dersmorfologia) e stato
necessario stabilire delle procedure che permetiesh eseguire tutti i
vari stadi, dalla preparazione dei campioni da edeee fino alla loro

caratterizzazione, in maniera standard.

4.3.1. Preprazione dei campioni da sottoporre al

processo di espansione

| provini da sottoporre al processo di espansgwm stati ottenuti
pressando (mediante l'utilizzo di una pressa CadWind. P300P) i
granuli di PCL, in modo da ottenere una lastracdsfiessore di 3mm.
Prima di essere sottoposti alla pressatura, i ¢randPCL sono stati
essiccati per 6 ore a 40°C, sotto vuoto. Il proceBgpressatura e stato
condotto secondo lo schema riportato in Figurd polimero € stato
inizialmente fuso, dopodiché € stato sottoposto uam@ serie di
variazioni di pressione nel tempo, in modo da ewizhe bolle d’'aria
rimanessero intrappolate all'interno della lastdaa volta ottenuta la
lastra, da essa sono stati fustellati campionndilci di 15mm di
diametro, in modo da ottenere dei cilindri di at@Z8mm e diametro

15mm da sottoporre, poi, al processo di espansione.
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Figura 7. andamento della temperatura e della pressione w@utan
processo di ottenimento dei campioni da sottopadrespansione

4.3.2. Espansione dei campioni

| campioni di PCL cilindrici ottenuti allo step gedente sono
stati sottoposti al processo di espansione. Essno setati
preventivamente essiccati per 6 ore a 40°C, saftmtov Una volta
essiccati sono stati inseriti all'interno della eamndi espansione (#10,
Figura 6) la quale e stata collegata ad una pongp&udto che ha
estratto I'aria presente al suo interno, per 10uthiQuesta procedura e
servita ad assicurare che non vi fosse una pressigndicativa di
sostanze gassose diverse dall'agente espandenigerdb della
camera di espansione. Una volta fatto il vuotosidtema €& stato
pressurizzato con l'agente espandente, alla presslesiderataP(,),
ed é stato poi riscaldato fino alla temperaturaadubilizzazione Tsa)
che, per tutte le prove, e stata fissata a 82°@uksto modo é stato
utilizzato il parametrd®s;; come variabile per fissare la concentrazione
di gas solubilizzato nella matrice polimerica ajtdibrio. In effetti, se
si considera un sistema polimero-gas ad una temparfssata, esiste

una corrispondenza univoca tra la quantita di gaerbita (u,) e la
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pressione di gas a cui il sistema €& sottopoBtg) (Quando si € in
condizioni di equilibrio termodinamico. Per tuttee Iprove di
espansione, il tempo di solubilizzazione e stassafio pari a 3 ore.
Questo tempo ha permesso la diffusione completayaelall'interno
del cilindretto di PCL sottoposto ad espansionenfletata la fase di
solubilizzazione il sistema e stato raffreddatdlggalla temperatura di
espansionelfan). Questo step, da test preliminari effettuatipettere
a punto la procedura di espansione, é risultaticolarmente influente
sulle caratteristiche finali degli espansi. Peg tabtivo si € proceduto a
stabilire un preciso protocollo di raffreddamentee dha garantito una
elevata ripetibilita della curva di raffreddamemda minor influenza
possibile sulle caratteristiche dell’espanso. IguFa 8 si riportano le
curve di raffreddamento per tre diverse temperatlirespansione. Si
puo notare che, indipendentemente dalla temperdiueapansione, il
raffreddamento dura 25 minuti. Inoltre le curve c@aratterizzate da
una parte iniziale, corrispondente ai primi 10 niiu raffreddamento
circa, molto simile. Questa scelta e stata fatfencfé il processo di
raffreddamento, al di la della temperatura finalegpansione, abbia la

minore influenza possibile sulle proprieta finadiltespanso.
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Figura 8: curve di raffreddamento dalla temperatura di sataree a
guelle di espansione

Una volta raffreddato, il sistema e stato sottaposti una rapida
riduzione di pressione (instabilita termodinamiga)modo da indurre
la nucleazione e la crescita delle bolle. Soncestititizzate differenti
velocita di caduta della pressionap. Come gia accennato nel
paragrafo relativo alla descrizione del sistemagfiansione, il sistema
e stato progettato per disaccoppiare la velociteaduta di pressione
dalla pressione presente all'interno della camerasgansione. Infatti
uno dei problemi che sono stati riscontrati neii Vavori presenti in
letteratura [43, 44], relativi alla dipendenza defjproprieta degli
espansi dalle variabili di processo, e proprioiteeddenza reciproca tra
le variabili di processo, in particolare la dipende tra la pressione di
saturazione a cui il sistema viene sottoposto permepttere la
solubilizzazione del gas nella matrice polimericalaevelocita di
espansione. In altri termini, poiché la velocita @i il gas fuoriesce
dalla camera di espansione e legata alla quantgasiche si trova in

essa, e stato necessario utilizzare un sisteméauitostia una valvola
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con velocita di apertura controllata (#6, Figuraes) una serie di
capillari caratterizzati da diverse perdite di cari{#5, Figura 6) in
modo da ottenere la stessa velocita di evacuazjfmaréendo da
differenti pressione interne (Figura 9) o differentelocita di

evacuazione partendo dalla stessa pressione in{€éigara 10). La
velocita di evacuazione della camera di espansirstata valutata
come il massimo, in valore assoluto, della derivigtia pressione nel
tempo. Nel seguito di questo lavoro la variabile sara, talvolta,

anche indicata con dP/dt.
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Figura 9: profilo della pressione e della sua derivata teralepta
velocita di espansione risulta la stessa indipetedesnte dalla
pressione di saturazione
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Figura 10: profilo della pressione e della sua derivata temigota
velocita di espansione risulta differente anchia ggessione di
saturazione é la stessa in tutte le prove

4.3.3. Caratterizzazione degli espansi

| campioni espansi ottenuti allo step precedernteo sstati
sottoposti, innanzitutto, a misure di densita. dcardo con la norma
ASTM D792, i campioni sono stati pesati prima imaag poi se ne €
valutato il volume in acqua. In seguito alla misdraensita i campioni
sono stati tagliati in modo da estrarre la loratga@entrale. Su questa
parte sono state effettuate le prove ottiche chendvgpermesso di
determinarne le caratteristiche morfologiche. Lemangini delle
strutture espanse sono state acquisite utilizzamdamicroscopio a
scansione elettronica. L'analisi di queste immadiai permesso di
valutare la densita di celle, calcolata rispettpa@imero non espanso, e
successivi calcoli hanno permesso di valutare @ ldimensione
media. La formula utilizzata per il calcolo dellangita di celle € data
da:
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W] e

in cui Ny & la densita di celle espressa in cellé/ctné I'area della
superficie di espanso utilizzata per il calcoloNdi e valutata dalla
micrografia, n € il numero di celle presenti nellarea dell’'esgan
analizzato eV; tiene in considerazione il rapporto di espansione

secondo la relazione:

Vf —1— pespanso (32)

ppolim ero

4.4. PIANIFICAZIONE DEI TEST DI ESPANSIONE

L’analisi effettuata nei capitoli precedenti, tela alla
determinazione dei fattori che influenzano il piss®di espansione, ha
permesso di individuare tre variabili indipendethtprocesso:

= |a quantita di gas solubilizzato nella matrice p@rica, ay;

= |a temperatura alla quale il materiale viene espaism

» |a velocita con cui il sistema viene depressurzpar indurre

I'espansionepP.

Individuati questi tre parametri, si € procedutdratividuare le finestre
in cui il sistema PCL-Mrisultava espandere fornendo una buona
struttura cellulare, necessaria per fare indaginipd morfologico. A
tale scopo sono state sfruttate informazioni esiste letteratura [64,
65] e sono stati effettuati dei test preliminarndJdei parametri che
maggiormente influenzano il processo di espansiolaetemperatura a
cui il processo viene condottoli{y,). In Figura 11 si riporta
I'andamento della densita in funzione della tempgea per campioni

di PCL espansi con azoto ad una pressione di gatneadi 120 bar e
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con una velocita di espansione di 220 bar/s. Affiantare della
temperatura di espansione si nota una riduzionk& dignsita degli
espansi. Se si interpolano i dati con una curvasdebndo ordine si
puo osservare che, oltre i 50°C, c’é un accennadiita della densita.
In realta non sono state effettuate prove di espaas temperature piu
alte ma ci si aspetta, come d'altronde confermatdetteratura per
numerosi sistemi polimero-gas [45, 46, 52, 58,89; 63] un aumento
della densita, legato alla riduzione della resizdenagli sforzi
elongazionali delle pareti delle celle che cominoi@rima a coalescere
tra loro e poi a indurre il collasso della strutuespansa appena

formata.
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Figura 11: effetto della temperatura di espansione sulla tie i
PCL espanso con azotd’ga=125 bar eAP =220bar/s

Partendo da questi dati si € scelto di espandesistéma PCL-Mnel
range diT;am = [44.5, 48.5]°C. Il motivo principale di tale $teerisiede
nel fatto che in tale intervallo le due grandezzmtgresse (la densita e
la numerosita di celle) hanno un andamento cheeggssere facilmente
approssimato con una legge lineare rispetto allmpégatura di
espansione. Per quanto riguarda, invece, le altre ariabili di

processo, sono state scelte le seguenti fined¥g:= [140, 200] bar;
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AP = [260, 380] bar/s. Anche per esse é stato vatdicche un
andamento pressappoco lineare delle grandezz¢edesse, rispetto ad
ognuna delle due variabili, permette di descrivadeguatamente la
dipendenza.

La modalita scelta per l'individuazione delle stre di variabilita
di ognuna delle tre variabili di processo permattama volta noti i
risultati in termini di densita e di numerositaagdile, di utilizzare una
legge lineare per descrivere il fenomeno. In rediddla letteratura
scientifica [45, 62] emerge in maniera abbastanzdeate che la
dipendenza delle caratteristiche degli espanse datiabili di processo
e tutt’altro che lineare. La scelta fatta in qudaimro di rappresentare
gueste dipendenze con legge lineare non vuole andite gli studi
precedenti ma solo restringere I'ambito di variédbidei parametri di
processo in una finestra in cui tale ipotesi seficpliva pud essere
accettabile. Questa scelta ha dato la possibiliggresentare i risultati
sperimentali sia in forma grafica, mediante I'azlb di piani in uno
spazio tridimensionale, che in forma analiticaljazgando un’equazione
lineare ottenuta mediante il fitting dei dati spezitali.

La determinazione dei piani nello spazio tridimenale é stata
fatta considerando, innanzitutto, di parametrizzapgani rispetto ad
una delle tre variabili. In questo modo é statosfible riportare su un
asse la caratteristica (densita o dimensione meeige celle) di
interesse e sugli altri due le rimanenti variathlprocesso. Ognuno dei
piani & stato costruito come il piano passantetneepunti dello spazio
caratterizzati dal medesimo valore della variabgpetto a cui si sta

parametrizzando.
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La determinazione della equazione analitica, iay@cstata fatta
considerando una legge, riportata per un genercanpetroP, avente
la seguente forma analitica:

P=A*(T,,.)+B*(P,)+C*(AP)+D (33)

foam
| parametriA, B, C e D sono stati ottenuti seguendo una procedura di
minimizzazione degli scarti quadratici medi chepeamesso di trovare
I'’equazione che meglio descrive i risultati spemtadi ottenuti nei 9
test.

Una volta scelte le finestre in cui far variarenoga delle tre
variabili di processo si €& scelto, per la pianifioae dei test
sperimentali di espansione, di dividere ognuno idedgérvalli in tre
punti, i due estremi piu il valore medio. Dal moreeche si hanno 3
variabili e per ognuna di esse si hanno 3 valgosgsibile minimizzare
il numero di prove di espansione utilizzando unarice ortogonale
degli esperimenti (Tabella 1). In questo modo 9 easpenti,
opportunamente scelti, risultano essere sufficigpgr fornire le
indicazioni necessarie ai nostri scopi. Alle 9 @@l espansione, pero,

e stata aggiunta un’ulteriore prova che e stal@zdia per testare la

bonta delle relazioni ottenute.
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Test | Pug[bar] |AP [bars]| 7. [°C]
A 140 260 44.5
B 140 320 46.5
C 140 380 48.5
D 170 380 44.5
E 170 260 46.5
F 170 320 48.5
G 200 320 44.5
H 200 380 46.5
I 200 260 48.5
L 140 260 48.5

Tabella 1: prove di espansione effettuate per determinare la
dipendenza tra le variabili di processo e le carigtiche degli espansi

4.5.EFFETTO DElI PARAMETRI DI PROCESSO
SULLA DENSITA DEGLI ESPANSI

Una volta messo a punto il sistema per la reaiope degli
espansi, con il controllo e la gestione dei treapeatri di interesse, e
fatta la pianificazione dei test da eseguire, passati a produrre gli
espansi e ad effettuare le misure di densita eatogithe necessarie a
caratterizzarli.

| risultati, in termini di densita, sono riportatthematicamente in
Figura 12, dove si illustra per ognuno dei tesvalore di densita
relativo ai valori delle variabili di processo w#ate per produrre i

campioni.
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Figura 12: densita dei campioni di PCL espansi in diverse ool
delle variabili di processo; 44.5°C)( 46.5°C {) and 48.5°C+)

La opportuna scelta delle finestre operative debeiabili di
processo ha permesso di rappresentare graficanmatkante piani in
uno spazio tridimensionale, i risultati ottenuth Figura 13 sono
riportati i piani, parametrici nella variabil&.,,, che rappresentano
come varia la densita in funzione della pressidreaturazione e della
velocita di espansione. In particolare, seguendard@edura illustrata
al paragrafo precedente, il piano relativo dllg., = 44.5°C e stato
costruito come il piano passante per i punti spenii@li forniti dai test
A, D e G; in maniera analoga il piano relativo dlg, = 46.5°C e
stato costruito come il piano passante per i ppperimentali relativi ai
test B, E ed H; infine, per la costruzione del piaelativo allaTiam =
48.5°C sono stati utilizzati i risultati dei testlE€ed |. L'andamento dei
piani nello spazio rivela come varia la densit¥aiare dei parametri
di processo. L’analisi della Figura 13 mostra ckess considera di
aumentare la temperatura di espansione, mantercarstanti gli altri
due parametri di processo, si osserva una riduzoeia densita.

Questo andamento pud essere spiegato considerdndipido

67



andamento a campana della densita al variare defigperatura,
riportato da diversi autori per numerosi sistemilirpero-agente
espandente [46, 60, 61, 63]. partendo da temperatuespansione
basse e muovendosi nella direzione di un aumenk téenperatura, si
osserva una riduzione della densita, che raggiwmgeninimo e poi
comincia a risalire, seguendo un andamento pacbdDbal punto di
vista fisico questo andamento si spiega considerahd il tratto in cui
la densita si riduce con la temperatura e legata ehpacita di
deformazione della matrice polimerica che, aumeidarcon la
temperatura, favorisce la crescita delle celle. ®enperature piu
elevate, questo meccanismo entra in concorrenza l'eeentuale
coalescenza delle celle che, sottoposte a defoomaeievate, non
resistono allo sforzo imposto dalla crescita e €a@ino tra loro. Se si
continua ad aumentare ulteriormente la temperalaregalescenza tra
poche celle comincia a diventare collasso di maréddirittura, di tutta
la struttura cellulare appena formata. Cid comparta notevole
aumento della densita che, nel peggiore dei casidpentare pari alla
densita della matrice polimerica di partenza. Nebktro caso Cci
troviamo, evidentemente, nella prima zona dellaalpala appena
descritta, quella alla quale corrisponde una riohei della densita
allaumentare della temperatura di espansione. {Quasdamento e,
d’altra parte, in accordo con i dati preliminariertuti sul sistema PCL-
N, e con il range diyamScelto per le prove sperimentali (Figura 11).
E’ evidente che con l'utilizzo di un modello lineanon sarebbe stato
possibile descrivere l'intero andamento della danal variare della

temperatura di espansione, ma solo un suo tratto.
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Nella descrizione della Figura 13 bisogna sotta@liee pero, che al fine
di rendere quanto piu chiara possibile la rappitageme, alquanto
complessa dal momento che si tratta di un grafidomensionale, non
sono stati limitati a valori fisicamente accettabitalori degli assi che
riportano le variabili di processo. Questo compodiaiaramente, la
rappresentazione grafica dei piani anche in zorescmo fisicamente
non accessibili come, ad esempio, una pressionesatlirazione
negativa. Bisogna sottolineare, inoltre, che i piaftenuti come
descritto in precedenza non possono prevedere dimadto della
densita per valori delle variabili di processo &rg dai range
sperimentali utilizzati per costruire i grafici: moto infatti che gl
andamenti sono molto lontani dalla linearita e duihmodello lineare

presentato in questo lavoro non potrebbe in alcodaprevederli.
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Figura 13: rappresentazione grafica dei piani di densita pataon
nella variabile di processhoam

| piani riportati in Figura 13 hanno, pero, ancheauvalenza

applicativa. Essi, infatti, permettono di fissaralori delle tre variabili
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di processo necessarie per ottenere un espansdCldi den una
prefissata densita. Immaginiamo, per esempio, derv@rodurre
espansi di PCL, utilizzando chiaramente azoto coagente
espandente, aventi una densita pari a 250 Kgfartendo dal grafico
riportato in Figura 13 possiamo tracciare un piasadensita che
intersechera i tre piani parametrici nella tempeeatproducendo tre
linee di intersezione, una per ogni temperaturgu@d 14). Se ci
muoviamo lungo una di tali linee tutte le coppiepdinti Psa;dP/dY)
che incontriamo saranno tali da produrre espansntava stessa
densita, anche se ad essi corrisponderanno divaemséologie (in
termini di dimensione media delle celle e tipologia struttura
cellulare). Cambiando la linea ma muovendoci sersptle coppie di
punti che ad essa corrispondono continueremo adertt espansi della
stessa densita di quelli precedenti, anche se firaath una diversa
temperatura di espansione.

La vista in piano della sezione mostra, inoltree ealle temperature piu
basse (44.5 e 46.5 °C), per ottenere espansi cetessa densita, la
velocita di espansiondeve diminuire se la pressione di saturazione
aumenta. Quest’andamento cambia alla temperatueapdinsione piu
alta. Questo tipo di grafico fornisce anche ulterinformazioni: ad
esempio, esso permette di prevedere la densitaspEhso quando la

Tiamha un valore intermedio tra quelle riportate iafgo.
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Figura 14: vista in piano della sezione isodensita 250Kgicavata
dalla rappresentazione dei piani parametrici nal@abile Tioam

In maniera analoga a quanto fatto per la tempexatiuespansione
Si possono disegnare i piani parametrici My, che riportano
'andamento della densita degli espansi in funzidn&,,, € dP/dt
(Figura 15) e quelli parametrici idP/dt che riportano I'andamento

della densita degli espansi in funziondlgi, e Psy (Figura 16).
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Figura 15: rappresentazione grafica dei piani di densitametrici
nella variabile di procesdey,
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Figura 16: rappresentazione grafica dei piani di densita patacn
nella variabile di processtP/dt

Dal grafico di Figura 15 e abbastanza immediatoifigare che
allaumentare della pressione di saturazione sergasuna riduzione
della densita. La spiegazione di questo fenomelegata alla maggior
guantita di gas che, dalla matrice polimerica, giifondere all'interno
delle celle e ridurre la densita finaleinterpretazione del grafico di
Figura 16, che riporta i piani parametrici nellariabile dP/dt e
piuttosto complessa dal momento che i piani nonssoho solo una
traslazione ma anche una rotazione relativa. Iiftare@on sembra
esserci una grossa dipendenza tra la densitaeddaité di espansione.
Questa scarsa dipendenza e stata ritrovata, ittietiache per altri
sistemi polimero-agente espandente [57].

La rappresentazione grafica dei risultati in tenndi densita degli
espansi fornisce uno strumento rapido per valdteffetto dei singoli
parametri sulla densita degli espansi di PCL. Olae questa
rappresentazione, nel presente lavoro, € stataeamdéntificata

I'equazione lineare nelle tre variabili di process® permettesse, per
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via analitica, di valutare la densita corrispondeadl una fissata terna
di parametri. L’espressione che descrive la demsitanzione delle tre
variabili di processo € del tipo:

p=A*T,..)+B*(P,)+C*(AP)+D (34)

foam

in cui prappresenta la densita degli espansi.

Le costanti A, B, C e D sono state ricavate, aingadai dati di densita

ottenuti per i primi 9 test riportati in Tabella dtilizzando il metodo

della minimizzazione degli scarti quadratici media procedura

effettuata ha permesso di ottenere la seguentessspine che riporta la

densita degli espansi di PCL in funzione dellevagabili di processo:
p=-32*10°(T

)-25*107°* (P,,) —-5*107°* (AP) + 035*107°(35)

foam at

in cui la densita dell’espansp)(é espressa in KgAnla temperatura di
espansioneTin) in °C, la pressione di saturazion) in bar e la
velocita di espansionerf) in bar/s. Analizzando I'equazione (35) si
pud osservare che tra le tre variabili di procegsella che ha
un’influenza maggiore sulla densita degli espank &emperatura di
espansione, presente con un fattore dell’ordin@0di Inoltre si pud
osservare che ad un aumento della temperaturaspgonde una
riduzione della densita dell’espanso. Questo cotapwnto, in
accordo con quanto discusso nell’analisi dei rigulgrafici, € legato
alla riduzione di viscosita della matrice polimerie, quindi, alla
maggiore capacita del polimero di deformarsi satsdp agli sforzi
elongazionali imposti dall’espansione. Anche un ento della
pressione di saturazione e, quindi, della quamlitgas solubilizzata
nella matrice polimerica, comporta una riduziondaddensita degli
espansi. L'influenza della pressione di saturazmnka densita, pero, e

piu bassa se paragonata a quella della tempexitaspansione. Infine
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si puo osservare che la velocita di espansionenhiafluenza alquanto
limitata sulla densita degli espansi, essendo pteseon un fattore
dell’'ordine di 10'°. Anche questo risultato era stato gia osservata ne
discussione della rappresentazione grafica. Essdaeimputare,
fondamentalmente, al fatto che la velocita di esypane ha effetto non
tanto sulla densita ma sulla numerosita di cetiéatti come mostrato
in letteratura [45, 57, 60], questa variabili dogesso influenza la
concorrenza tra nucleazione e crescita delle bolle.

Le densita degli espansi calcolate utilizzandsgressione (35)
sono state confrontate con i dati ottenuti dallsure sperimentali e
sono riportate in Tabella 2. La deviazione standara valori previsti e

quelli misurati sperimentalmente & pari a 19 Kgy/m

Ted Densita sp erjgnmtale Densita prEE*Jist:a
kg [kgin]
A 213 a4
B 200 193
C 154 191
[ 154 203
I 173 197
E 200 190
(s 431 Al
H 174 196
I 200 190
L 204 191
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Tabella 2: confronto tra le densita degli espansi misurate
sperimentalmente e quelle previste

4.6.EFFETTO DEI PARAMETRI DI PROCESSO
SULLA MORFOLOGIA DEGLI ESPANSI

| campioni ottenuti dai test di espansione sorati Sottoposti,

oltre che a misure di densita, anche a misure aienasita cellulare e,

di conseguenza, di dimensione media delle cefisultati delle misure

di dimensione media delle celle sono riportate igufa 17 dove, per

ognuno dei test, € riportato il valore medio dallmensione media

delle celle in funzione delle tre variabili di pess0.
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Figura 17: numerosita di celle dei campioni di PCL espansiiierse
condizioni delle variabili di processo; 44.5°¢),(46.5°C ) and

48.5°C (+)

Anche nel caso della caratterizzazione morfologlegli espansi,

la opportuna scelta delle finestre di variabilitiognuno dei parametri

di processo ha permesso di rappresentare per aiicar mediante

I'utilizzo di piani in uno spazio tridimensionalé dipendenza della
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dimensione media delle celle dalle tre variabllipd, Psay AP). In
guesto caso la complessita dei grafici aumentavobtente e rende
alquanto difficile la loro lettura in uno spaziadtmensionale. Questa
difficolta e probabilmente legata all’'occorrenzai denomeni che
avvengono durante la crescita quali, la variazioleie proprieta
viscoelastiche della matrice polimerica, le faseiali dello sviluppo
della fase cristallina, etc. La fase di crescitdledeelle risulta
particolarmente sensibile a questi fenomeni e, djuime viene
pesantemente influenzata rendendo la rappresenéazionfusa da
fenomeni di rotazione e sovrapposizione dei piaduesto
comportamento viene riscontrato, ad esempio, oasdovla Figura 18
che riporta l'intersezione dei piani rappresentdatvariazione delle
dimensioni medie delle celle in funzione delle ahiii di processo,
parametrici nella temperatura di espansione, con pANO
isodimensione di celle pari a 10®. Come gia discusso in precedenza
la costruzione del piano relativo alla,,,=44.5°C e stato fatta a partire
dai punti sperimentali forniti dai test A, D e @ inaniera analoga Il
piano relativo allaTy,m = 46.5°C e stato costruito come il piano
passante per i punti sperimentali relativi ai sE ed H. Infine per la
costruzione del piano relativo allg,,m = 48.5°C sono stati utilizzati i
risultati dei test C, F ed I. L'analisi della figuin questione porta a
concludere che, fissata la temperatura di espamsabriine di produrre
espansi di PCL caratterizzati dalla stessa dimeassinedia delle celle
(pari a 10@um, nel caso in esame) ad un aumento della pressione
saturazione deve corrispondere una riduzione de#éocita di
espansione. La relazione tra la pressione di satuma e le velocita di

espansione, pero, varia con la temperatura di egpan In particolare,
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guando la temperatura di espansione e relativaniegsa (44.5°C) a
piccoli incrementi della pressione di saturazionerrispondono
notevoli diminuzioni della velocita di espansioddlaumentare della
temperatura di espansione questa dipendenza sceridQuesta
relazione tra i due parametri puo essere spiegataiderando che a
temperature di espansione piu elevate la matridieneoca ha una
maggiore capacita di deformarsi e quindi a paritawmento della
pressione di saturazione, c’e bisogno di una minahezione della

velocita di espansione.

w
i=4
T

350
e o z=100
250 M \H“\M,\
- 48.5°C T

200

150
100 / |

Dimensione media delle cel

Psat [haﬂ

Figura 18: vista in piano della sezione iso-dimensione cediguin
ricavata dalla rappresentazione dei piani parameteila variabile

Ttoam
Oltre alla rappresentazione grafica, i risultati iermini di
caratteristiche morfologiche degli espansi di POhas stati utilizzati
per trovare un’equazione lineare che legasse lamsimne media delle

celle alle tre variabili di processo. L’espressiociee descrive la
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dimensione media delle celle in funzione dellevaabili di processo
e del tipo:

@= A* (Tipam) + B* (Py) +C*(AP) + D (36)

foam
in cui grappresenta la dimensione media delle celle @ésglansi.

Le costanti A, B, C e D sono state ricavate, aingartlai dati
morfologici ottenuti per i primi 9 test riportati iTabella 1, utilizzando
il metodo della minimizzazione degli scarti quathiatmedi. La
procedura effettuata ha permesso di ottenere laesbg espressione
che riporta le dimensioni medie delle celle degpansi di PCL in
funzione delle tre variabili di processo:

@=10*(T,,.) - 2* (P,,) — 02* (AP) + 50 (37)

in cui la dimensione media delle cell@) (e espressa ium, la
temperatura di espansion&f,) in °C, la pressione di saturazione
(Psag in bar e la velocita di espansion&P() in bar/s.

Analizzando I'equazione (37) si puO osservare ithdiametro
medio delle celle aumenta con la temperatura daregpne. Questo
effetto, come giad discusso in precedenza, € legdt maggiore
capacita di deformazione della matrice polimeribe,cal’aumentare
della temperatura, permette maggiori deformazioeiled celle in
crescita e, quindi, una maggiore dimensione medale delle celle.
Per quanto riguarda, invece, I'effetto della pressidi saturazione e,
quindi, della quantita di gas solubilizzato nellatrite polimerica, si
puo osservare che ad un aumento di questo paracwtisponde una
riduzione della dimensione media delle celle. Queftnomeno,
considerando la teoria classica della nucleazi&ugidzione (8)), puo
essere spiegato considerando che, quando tutsiltgliparametri del

processo sono fissati, la maggiore disponibilitigaé induce ad una

78



maggiore velocita di nucleazione e, quindi, un n@aggumero di
celle. Dal momento, pero, che la quantita di gdlsmeatrice e fissata,
ad un maggior numero finale di celle corrispondeessariamente una
riduzione delle loro dimensioni medie. Anche ad aumento delle
velocita di espansione corrisponde una riduzionka déimensione
media delle celle. In questo caso, pero, bisogtméate il fenomeno
in esame al fatto che i processi di nucleazioneescita delle celle
sono in competizione tra loro nel consumare la tizardi gas
disponibile nella matrice polimerica. In altre patajuando si aumenta
la velocita di nucleazione si induce una maggiorstabilita
termodinamica che ha come conseguenza la nucleadiaim numero
piu elevato di nuclei di bolle. Dal momento chelantita di gas nella
matrice e fissata, essa dovra essere utilizzataqueescere un numero
maggiore di bolle. Cio comporta, chiaramente, urinone crescita
delle celle che avranno una dimensione media fipialdassa.

Le dimensioni medie caratteristiche delle cellegglidespansi
calcolate utilizzando I'espressione (37) sono statdrontate con i dati
ottenuti dalle misure sperimentali e sono riportateTabella 3. La
deviazione standard tra i valori previsti e quelinisurati

sperimentalmente & pari a gih.
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Test Dimcnsiu%le media delle| Dimensione _media delle
celle sperimentale [im] | celle prevista [1im]
A 161 163
B 142 171
C 387 179
D 40 79
E 87 123
F 90 131
G 53 31
H 56 39
I 87 83
L 239 203

Tabella 3: confronto tra le dimensioni medie delle celle degipansi
misurate sperimentalmente e quelle previste

4.7.CONCLUSIONI

Nel presente paragrafo viene illustrato, a titalo esempio,
I'utilizzo dei risultati ottenuti nei paragrafi predenti. Supponiamo,
infatti,che per alcune esigenze applicative siaessario ottenere
espansi di PCL con una fissata densita ma divareangione media
delle celle o viceversa. Sfruttando i risultai otte nei paragrafi
precedenti e possibile individuare le condizionipibocesso che ci
permettono di produrre gli espansi necessari. iiqodare in Figura 19
si riportano le micrografie ottenute al microscopgoo scansione
elettronica relative ai campioni espansi ottenaii tést G, H ed A. Il
campione G presenta una morfologia del tutto simailguella del

campione H, caratterizzate da una dimensione neglia celle di 53
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um nel primo caso e 56m nel secondo. Le densita di questi due
espansi, pero, risultano molto diverse tra loro:nime I'espanso
ottenuto dal test G ha una densita di 231 Kgfuello ottenuto dal test
H ha una densita di 179 Kg/min maniera analoga si pud osservare
che i campioni ottenuti dai test A e G presentana densita simile
(213 Kg/mi e 231 Kg/ni, rispettivamente) ma una diversa struttura
morfologica, con il primo dei due avente una dimems media delle

celle pari a 161um ed il secondo pari a 38n.
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Figura 19: micrografie dei campioni espansi ottenuti dai @sH, A
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CAPITOLO 5
EFFETTO DEGLI AGENTI NUCLEANTI SUL

PROCESSO DI ESPANSIONE

5.1.INTRODUZIONE

Negli anni ‘80 Martini ed i suoi collaboratori dgarono per la
prima volta la produzione di espansi polimerici maellulari [66].
Come accennato nel paragrafo 1.2 questi espansicaratterizzati da
una dimensione media delle celle compresa tra 100eum. Studi
successivi dimostrarono che gli espansi carat@iozzia celle cosi
piccole avevano proprieta finali superiori a quétidizionali [67-70].
La produzione di questo tipo di espansi richied=op condizioni di
processo alquanto complesse: c’e bisogno ad esedipielevate
guantita di gas solubilizzato nella matrice polim@re di una
distribuzione omogenea delle molecole di gas nabdrice stessa; di
elevate velocita di espansione; di temperature dpaesione
relativamente basse, al limite vicine a quella dstallizzazione.
Queste condizioni hanno reso particolarmente d#fitottenimento di
espansi polimerici microcellulari nelle produziemiustriali. Numerosi
lavori scientifici [71 - 76], pero, hanno dimostrathe la presenza di
piccole percentuali in peso di particelle solidspairse nella matrice
polimerica hanno I'effetto di incrementare notevehte la numerosita
cellulare e, quindi, di ridurre le dimensioni medielle celle. Questo

risultato ha portato ad un rapido e crescentezatili nell’ambito della
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produzione industriale di espansi, di particelldidgo di piccole
dimensioni, da utilizzare come agenti nucleantibdile all’interno
delle matrici polimeriche da espandere. In questdarsi riescono ad
ottenere espansi microcellulari senza che vi sianadizioni di
processo particolarmente stringenti, sicuramentepbesse da ottenere
nel processo industriale.

Numerosi studi scientifici hanno mostrato che ilizdo di
particelle solide di piccole dimensioni influenzame gia discusso nel
capitolo 2, la nucleazione di bolle, promuovendaualeazione sui siti
eterogenei, caratterizzati da una barriera eneayel superare per la
nucleazione piu bassa rispetto a quelli omogemeredlta, pero, non
Sono ancora noti con certezza i meccanismi checoruun aumento
della velocita di nucleazione delle bolle quandoevia presenza di
particelle solide.

Nel presente lavoro e stato analizzato non saddfetto che
eventuali particelle solide possono avere sulldeaztone di bolle ma
anche quello che esse possono avere sulla nuateade cristalliti.
Dal punto di vista applicativo I'occorrenza dellastallizzazione ¢ il
fattore predominante che influenza la fase di Brabzione della
struttura cellulare. La presenza di particelle dlin una matrice
polimerica sottoposta al processo di espansionelgm - in funzione
della quantita, delle dimensioni caratteristichelledinterazione con la
matrice polimerica — agire come nucleante per lkepper i cristalliti o
per entrambi. L'obiettivo di questo capitolo & piopquello di
analizzare il meccanismo di concorrenza tra la cépali nucleare

bolle e/o cristalliti di vari agenti nucleanti.
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5.2. MATERIALI UTILIZZATI

Lo studio dell'influenza di particelle solide sydrocesso di
espansione e stato condotto utilizzando, ancheu@stq caso, il PCL
come matrice polimerica. | motivi per cui si € soali utilizzare questo
polimero sono quelli gia esposti al paragrafo 4.3uali si aggiunge,
chiaramente, I'esperienza maturata sul processepinsione di questo
polimero nella parte precedente del lavoro. Il PElstato espanso
utilizzando sia azoto che anidride carbonica cogenfa espandenti.
Per quanto riguarda invece le particelle solidapsstate scelte diverse
tipologie - differenti per materiale, dimensioni rateristiche e
geometria. In Tabella 4 si riportano le principediratteristiche delle
particelle utilizzate: tutte le particelle tranneauy il talco, sono di
dimensioni nanometriche. L’ultima colonna della &kép 4 riporta il
nome con cui verranno identificati i compositi 1selguito del lavoro.
L'utilizzo del talco ha lo scopo di confrontareffetto delle particelle
nanometriche rispetto a quelle micrometriche, itdan particolare,

tradizionalmente utilizzate nel processo di esparesi

Nome® Tipologia Forma Dlmens_lo_ne Hltlsradiezi
caratteristica ne
Fintalc M03 talco cubica 1uym talco
Aeroxide AluC allumina sferica 13nm (diametro) AlL,O,
Hombitec L T . 20nm (dimensione
RM230L biossido di titanio aciculare del cristallo) 230L
Hombitec L T . 15nm (dimensione
RM130E biossido di titanio aciculare del cristallo) 130F
Cloisite 30B montm_o_r lllonite lamellare struttura esfoliata 30B-hs
modificata
Cloisite 30B montmpr illonite lamellare struttura intercalatg| 30B-Is
modificata
Cloisite 93A montmpr illonite lamellare struttura intercalatg| 93A
modificata
Aldrich 636509- | nanotubi a parete strgtturg .
. monodimenisonal 15nm (diametro) cn
2G multipla le

84



Tabella 4: lista delle particelle utilizzate come agenti nacie

5.3. MISCELAZIONI

La preparazione del PCL caricato con gli agentiganti riportati
in Tabella 4 e stata fatta mediante un processanidcelazione.
L’apparecchiatura utilizzata € un miscelatore Ha&keeomix 600
dotato di una coppia di rotori controrotanti. Ilstelatore € collegato
ad una unita di controllo Haake Rheocord 9000 ckamptte di
impostare i parametri di processo e di controliduliante la prova.

Come gia visto nel capitolo 4, relativamente aflgie fasi che
hanno portato alla produzione degli espansi, aparel processo di
miscelazione e stata stabilita una procedura digorbo scopo €, da un
lato, quello di rendere il processo di miscelaziomgeetibile e,
dall’altro, quello di sottoporre tutti i compositndipendentemente da
tipo di carica utilizzata, alla stessa storia dogasso. La procedura
consiste, sostanzialmente di tre step, riportatigura 20. Nel primo
step il polimero viene caricato nella camera di amlgzione
preriscaldata a 70°C e si procede alla sua comfulsitane, utilizzando
una velocita di rotazione di 5 rpm. Nel second@ déecamera viene
raffreddata in modo da ottenere un incremento dédleosita del fuso
e, quindi, un aumento degli sforzi associati cdiugdso del PCL al suo
interno. Questa condizione, rivelata dall’aumentellad torque,
permette di ottenere una maggiore capacita di digpe delle
particelle solide all’interno del fuso polimericth.terzo step, infine,
comincia con l'aggiunta dell’agente nucleante alérno della camera
e con la sua miscelazione con il polimero. Le condi di

miscelazione sono di 12min ad una velocita di ioteez di 100rpm.
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Per ognuno degli agenti nucleanti sono stati pegpauattro
diversi compositi, caratterizzati da quattro divepercentuali di agenti
nucleanti: 0.1, 0.4, 0.7 ed 1 % in peso. Inoltdéy acopo di poter
comparare i risultati ottenuti dall’espansione dempositi con quelli
ottenuti dal polimero non caricato, anche il PClgo@ stato sottoposto

alla stessa procedura di miscelazione.

180 ; : : : : 5000
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Figura 20: temperatura del fuso e torque registrate duramteico
processo di miscelazione tra PCL ed un genericotageicleante

In un unico caso € stata eseguita una procedunaistielazione
leggermente diversa da quella illustrata: si traéh composito PCL-
Cloisite 30B, riportato in Tabella 4 come 30B-ler Ba preparazione di
guesto composito il tempo dello step 2, relativoadireddamento del
fuso, €& stato ridotto a 3min e la velocita di raiae per la
miscelazione effettiva (step 3) e stata ridottaCap®. Con questa
procedura si € voluto produrre un composito comtEnestrutture
lamellari (Cloisite 30B, nel caso particolare) con basso grado di

esfoliazione, mentre precedenti studi hanno mastEdie con la
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procedura illustrata in Figura 20 si riesce ad les®® la Cloisite 30b
nella matrice di PCL. Questa procedura, ed i nglasultati in termini
di grado di esfoliazione, sono stati suggeriti d&oli precedenti
effettuati sullo stesso sistema [77].

Tutti i compositi ottenuti sono stati, poi, presgaer ottenerne
delle lastre da cui sono stati fustellati i ciliatr di 3mm di altezza e
15mm di diametro che sono stati sottoposti al pscali espansione.
La procedura di pressatura € stata la stessa pastasal paragrafo
4.3.1.

5.4.PROVE CALORIMETRICHE

| compositi ottenuti al paragrafo precedente s&tati sottoposti a
prove calorimetriche al fine di valutare linfluemzdelle particelle
solide disperse nella matrice di PCL sul processwistallizzazione.

Le prove sono state effettuate utilizzando un DEO2 prodotto
dalla TA Instruments, USA.

La procedura di prova consiste in una completaogs del
campione di PCL da testare, ottenuta riscaldand@nhpione fino a
100°C e lasciandolo a tale temperatura per Smimguiesto modo si €
certi non solo di fondere completamente il campion@ anche di
eliminare tutte le eventuali strutture cristallioke potrebbero essere
presenti nel polimero fuso. Dopo questa prima fasampione € stato
sottoposto a quenching fino ad una temperatura5€C4ed e stata
seguita Il'evoluzione temporale della cristallizzane a tale
temperatura.

| risultati di tali prove, relativi ai compositioatenenti 0.4% in

peso di particelle solide sono riportati in Fig@h Per analizzare |
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risultati riportati bisogna tenere presente, inmaifto, che sull’asse dei
tempi l'istante zero corrisponde all'istante in dai temperatura del
campione sotto analisi raggiunge i 45°C. Inoltrgobgna tener presente
che le curve di cristallizzazione sono state ttastall'asse del flusso
termico in funzione della capacita dell’agente paakte di influenzare
le cinetiche di cristallizzazione. Per tale motsudl'asse delle ordinate
non e riportata la scala, dal momento che si vudéege solo
un’informazione relativa e non assoluta della c¢ozet di
cristallizzazione dei materiali sotto esame. Questalta permette,
d’altronde, di visualizzare in maniera piu immediarisultati ottenuti.
Fatte queste premesse, I'analisi della Figurav&aiche la presenza di
uno qualungue degli agenti nucleanti nella matticeCL ne influenza
le cinetiche di cristallizzazione, rendendole papide. Per alcune
tipologie di agenti nucleanti, quali ad esempidld@ina, I'effetto e
blando ma per altri, quali ad esempio i nanotubtatbonio, si ha un
effetto particolarmente evidente.

L’'analisi delle varie curve permette di evideneialcuni effetti
significativi. Uno di questi € quello che si pusessare comparando le
cinetiche di cristallizzazione dei due biossiditdanio. Si tratta di
particelle della stessa tipologia, caratterizzatbodstesso trattamento
superficiale [78] ma aventi dimensioni carattecisél diverse, riportate
in Tabella 4. Risulta evidente che il biossido ithrtio indicato come
130F influenza le cinetiche di cristallizzazione nraniera molto piu
marcata rispetto a quello indicato come 230L. Quesnomeno
suggerisce un effetto delle particelle sulle crtedidi cristallizzazione

legato alle dimensioni caratteristiche dell’agamieleante.
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Un altro effetto che risulta di notevole importaria si puod notare
comparando le cinetiche di cristallizzazione deg dipi di compositi
contenenti Cloisite 30B, quello ottenuto con ilg@¥sso di miscelazione
standard (30B-hs) e quello ottenuto con il processuiscelazione piu
blando (30B-Is). In questo caso il differente comtpmento in termini
di cinetiche di cristallizzazione e da attribuire diverso grado di
dispersione che e stato prodotto durante la mizcgle e quindi al
diverso numero di particelle che possono agireitlalisnucleazione
eterogenea per i cristalliti.

Anche la diversa interazione chimica tra la matqpolimerica e
I'agente nucleante sembra influenzare le cinetaiheristallizzazione:
e il caso della Cloisite 30B e della Cloisite 93Alue tipi di Cloisite
sono caratterizzate da una diversa modifica chinsoperficiale.
Bisogna considerare, innanzitutto, che mentre 8ipits ottenere, sotto
opportune condizioni di miscelazione, I'esfoliazodella Cloisite 30B
nella matrice di PCL, non e possibile fare altrgttacon la Cloisite
93A, che puo essere solo intercalata [77]. Si puiclkidere, dunque,
che il composito indicato come 30B-Is e quello aao come 93A
hanno un grado di dispersione simile nella matliceCL ma, essendo
caratterizzati da una diversa modifica superfigiaeragiscono con
essa in maniera diversa. La differenza osservalie oeetiche di
cristallizzazione di questi due compositi sembnanglie, imputabile

alle diverse interazioni esistenti tra particellm&rice polimerica.
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Figura 21: cristallizzazione isoterma condotta a 45°C sui cositpdi
PCL contenenti 0.4% in peso di particelle nucleanti

Anche la quantita di particelle presenti nella nigat polimerica
ha, ovviamente, un effetto sulle cinetiche di atl&zazione. In Figura
22 si riportano, soltanto per alcuni dei composlg, curve di
cristallizzazione per diverse percentuali di pafte nucleanti. |
risultati mostrano che la diversa efficienza mdatrdai vari agenti
nucleanti nell'influenzare le cinetiche di crisiaiazione (Figura 22) e
una caratteristica che si conserva anche per leeperali diverse da
0.4. L’allumina, ad esempio, mostra un effetto molblando
nell'influenzare le cinetiche di cristallizzaziongnche quando é
presente al 1% in peso. | compositi 230L, talcoOB-Bs mostrano,
invece, un effetto sempre piu netto della quamditdarticelle nucleanti
sulle cinetiche di cristallizzazione, mantenendo dtesso ordine

riportato in Figura 21.
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Figura 22: cristallizzazione isoterma condotta a 45°C su alden
compositi di PCL contenenti diverse quantita dtipale nucleanti

5.5.PROVE DI ESPANSIONE

| compositi realizzati come descritto nel paragraf3 sono stati
espansi utilizzando il sistema di espansione diswon illustrato nel
paragrafo 3.4 e con le procedure illustrate nehgrafo 4.2. Lo scopo
principale di queste prove e stato quello di vesife I'effetto delle
particelle utilizzate come nucleanti di celle e ifieare se,
eventualmente, vi fosse una qualche relazione ih@itaazione come
nucleanti per le celle e/o per i cristalliti. Dabmento che il processo
di cristallizzazione influenza la fase di stabifizione della struttura
cellulare appena formata e quest'ultima interagfeceemente con la
fase di crescita delle celle, ci si aspetta cheuractipologie di
particelle, in particolare quelle che si sono naistrinfluenzare
maggiormente le cinetiche di cristallizzazione, iabb una forte

influenza sul processo di espansione globale.

91



Le prove di espansione effettuate su questi naitesdono state
condotte a velocita di espansione relativamentesebald motivo di
guesta scelta e da legare all'influenza che lacit@lali espansione ha
sulla nucleazione delle celle: allaumentare deNalocita di
nucleazione, infatti, si ha un aumento della numsiggai celle. Quindi
una bassa velocita di espansione permette di candfila capacita dei
vari filler di agire come nucleante di celle liimtdo al minimo l'effetto
che la velocita di espansione ha sulla nucleazietie celle.

5.5.1. Effetto della quantita di agenti nucleante

Se si considera l'influenza degli agenti nucleantle cinetiche di
cristallizzazione, mostrata nel paragrafo precegent'importanza che
il processo di cristallizzazione ha sulla faserdscita e stabilizzazione
della struttura cellulare, non ¢ difficile aspedtarna forte dipendenza
della densita degli espansi in funzione della cépadei filler di
influenzare le cinetiche di cristallizzazione. Iitifa a parita di
condizioni di espansione, una cinetica di cristalizione piu rapida
potrebbe ridurre la capacita della matrice policeerdi elongarsi,
bloccando il processo di crescita delle celle proha si sia raggiunta
la densita minimia possibile per il sistema in esao addirittura,
bloccandolo prima che esso possa patrtire.

Al fine di verificare questi effetti, i compositpreparati in
precedenza sono stati sottoposti al processo dnsgme, utilizzando
il PCL puro come elemento di confronto. | risultath termini di
densita, degli espansi di PCL prodotti con azotaa temperatura di
espansione di 47.5°C, con una pressione di satumazli 125 bar ed
una velocita di espansione di 220 bar/s sono @agoim Figura 23.

L’elemento di riferimento e rappresentato dallasit@ndel PCL puro
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(indicato in figura, allo scopo di semplificare liettura del grafico,
come il campione contenente lo 0 % in peso dirjilehe € stata
riportata con la relativa fascia dell’errore spemtale, valutato
ripetendo il test di espansione nelle medesime izamd 5 volte.
L’'analisi dei risultati riportati permette di vidiEzare tre diversi
comportamenti. La prima tipologia di comportamemtorelativa ai
compositi contenenti agenti nucleanti che non hamflaenza sulla
densita finale degli espansi, indipendentemente la daloro
concentrazione. Questi espansi hanno, infatti, rvalo densita che
entrano nella fascia di densita del PCL puro, iedgentemente dalla
concentrazione. La seconda tipologia di comportamémappresentata
dai compositi contenenti agenti nucleanti che p#&one di osservare
un aumento di densita con 'aumentare della comaeiohne. In realta
fino allo 0.4% in peso di filler non si notano auriesignificativi della
densita, mentre per percentuali superiori allo 0.M#%eremento di
densita comincia ad essere apprezzabile. La tgabbgia, infine, e
rappresentata dai compositi contenenti biossiddtitdnio 130F e
nanotubi come agenti nucleanti. In questo casodagmza anche solo
dello 0.1% in peso di filler blocca in maniera pegara la crescita
delle celle, incrementando in maniera significatia densita. La
presenza di nanotubi in concentrazione superidee (#% in peso,
addirittura, non permette al processo di crescid@dledcelle di
cominciare, fornendo campioni non espansi la cosia e pari proprio
a quella del PCL puro di partenza.

Se si confrontano le densita degli espansi (FigiBa con le
cinetiche di cristallizzazione dei relativi compp@-igura 21 e Figura

22) si nota che esiste una stretta relazione maidefinale e cinetiche
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di cristallizzazione. Questo fenomeno rivela lim@amza della
cristallizzazione nel processo di espansione. tirdai dati di densita e
evidente che i compositi aventi cinetiche di ctigtzazione piu rapide
sono anche quelli che, a parita di tutti gli aftarametri di processo,
hanno una fase di crescita delle celle ridottalesiuce, a questo punto,
I'importanza di scegliere in maniera opportunanpe caratteristici del
processo di espansione rispetto a quelli di chistalzione tenendo
presente che la cristallizzazione & un fenomenerdipnte non solo dal
raffreddamento del sistema in espansione ma arale\driazione di
concentrazione di gas nella matrice polimerica ko dsiro imposto

alle macromolecole dalla crescita delle celle.
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Figura 23: effetto della percentuale di filler sulla densitgti
espansi di PCL prodotti con,Mella seguenti condizionTiya,=47.5°C,
P.o.=125bar,AP=220bar/s

L’interazione tra i tempi caratteristici delle etiche di

cristallizzazione e del processo di espansionesi#emi oggetto di
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indagine nel presente lavoro e stata verificatéaawdo la temperatura
di espansione (da 46.5°C fino a 51°C) e mantenendtanti tutti gli
altri parametri del processo. Cido ha permesso idarail rapporto tra i
tempi caratteristici dei due processi, quello astetlizzazione e quello
di crescita e stabilizzazione delle celle. | rigtiltlelle prove effettuate,
in termini di densita degli espansi, sono riportatFigura 24, per tre
compositi che presentano comportamenti differdntbomposito basato
sul biossido di titanio 230L, che presenta un’iaflaa poco
significativa sulle cinetiche di cristallizzaziorteg una densita simile al
PCL puro espanso nelle stesse condizioni, indipgedeente dalla
concentrazione e dalla temperatura di espansibremposito basato
sulla cloisite 30B esfoliata presenta, invece, danalte quando la
temperatura di espansione e pari a 46.5°C (trammel pcomposito
contenente solo 0.1% in peso di filler) ma si pwssesvare una
riduzione della densita allaumentare della temjpeeadi espansione,
per tutte le percentuali indagate; anche il contpdsasato sul biossido
di titanio 130F presenta lo stesso tipo di andamelnt questi ultimi
due casi si puo osservare che l'aum,ento della ¢esmtyra di
espansione rende il processo di cristallizzaziowelgnto rispetto a
guello di crescita delle celle, permettendo dirgte espansi con una
densita che va diminuendo allaumentare della teaipe di

espansione.
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Figura 24: effetto della temperatura di espansione sulla tiedsigli
espansi per tre compositi: 230¥ §, 30B-hs @), 130F @).

L’analisi delle densita degli espansi porta a tatere che le
cinetiche di cristallizzazione hanno un’effettivdluenza sulla densita
degli espansi e, quindi, sul processo di cresciabilizzazione della
struttura cellulare. L'effetto e legato al tipoatiente nucleante ed alla

sua concentrazione ma il meccanismo termodinanheosta alla base
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di tale effetto & legato alla relazione tra i tenmairatteristici del
processo di cristallizzazione e di quello di crizsdelle celle.

L’effetto dei vari agenti nucleanti sulla nucleaz¢ delle celle
riportato in Figura 25 e Figura 26 per due diversmperature di
espansione, 45 e 47.5°C rispettivamente. Il nurdecelle é calcolato
in riferimento al volume iniziale del campione na@spanso. |l
comportamento dei vari compositi €, anche in queatm, confrontato
con quello del PCL puro, riportato come il campi@oatenente lo 0%
in peso di filler per rendere piu rapida la lettudel grafico.
Differentemente da quanto riportato da alcuni ayter diversi sistemi
polimero-agente nucleante, nel caso in esame nonsserva un
incremento del numero di celle di diversi ordini gliandezza, per
nessuna delle due temperature di espansione atéizin particolare,
per i campioni espansi a 45°C la numerosita dieceil elevata,
relativa al campione contenente lo 0.1% in pesoCltiisite 30B
esfoliata, & solo un ordine di grandezza piu alipetto a quella del
PCL puro. Gli altri campioni presentano densitailsinquelle del PCL
puro. Per alcuni compositi allaumentare della @mrazione di agente
nucleante non € piu possibile avere informazionifatogiche a causa
della scarsa o addirittura inesistente espansiaajsata dalla
prematura occorrenza della cristallizzazione che permette la
crescita dei nuclei delle celle. | campioni espainsiece, a 47.5°C non
presentano differenze apprezzabili, tranne quahtenenti Cloisite
30B esfoliata e biossido di titanio 130F per i gegbossibile osservare
un leggero incremento del numero finale di cellebl#ne questi due
tipi di agente nucleante mostrino una numerositaetle simile, essi

hanno una densita sensibilmente diversa come é&bjpesssservare
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comparando le micrografie riportate in Figura 2% ¢talati riportati in

Figura 23. In Figura 27 I'espanso di PCL puro psgseee utilizzato
come elemento di confronto. La micrografia dellasgo relativo al
composito 30B-hs mostra una struttura ben espaosadicnensioni

medie delle celle simili a quelle riscontrabili laebktruttura del PCL
puro. In realtd questi due espansi mostrano dessitdi (si veda

Figura 23) e numerosita di celle di poco differéstiveda Figura 26).
Il confronto con la struttura dell’espanso di PGintenente biossido di
titanio 130F rivela, invece, una struttura moltompatta con celle
molto piccole ed, evidentemente, poco cresciute ausa
dell’occorrenza prematura della cristallizzazio@& spiega il valore
particolarmente elevato della densita degli espaosienenti questo

tipo di agente nucleante.
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Figura 25: numerosita di celle per i compositi di PCL espaasi N,
nella seguenti condizionTian= 45°C,Pso=125bar,AP =220bar/s
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Figura 27: micrografie del PCL puro (A), del composito 30B{B3 e
del composito 130F (C), contenti lo 0.4% in pesirigeettivi agenti
nucleanti ed espansi a 47.5°C
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Le similitudini osservate in precedenza tra il qasso di
cristallizzazione e la densita finale degli espanmi sono riscontrabili
nel caso della numerosita di celle. Cio conferma lehnucleazione di
cristalliti e quella di celle sono due fenomeni slemgono influenzati
in maniera differente da eventuali agenti nuclegm&senti nella
matrice polimerica: un filler che influenza in mara sensibile la
formazione di cristalliti potrebbe non avere efietiulla nucleazione
delle celle e viceversa. In realta, I'analisi daticti porta a concludere
che tutti i nucleanti utilizzati sembrano avere effietto molto piu
importante sulla nucleazione dei cristalliti chdlasuucleazione delle
celle.

5.5.2. Effetto della temperatura di espansione

Nel paragrafo precedente e stata messo in evidenaao che la
guantita di agente nucleante puo avere, attravémsituenza sul
processo di cristallizzazione, sulle carattersidinali di un espanso.
Si e accennato, inoltre, al ruolo che la tempesatpuo avere
nell'influenzare i tempi caratteristici delle cirgte di cristallizzazione
rispetto ai processi di crescita e stabilizzazideka struttura cellulare.
Vista I'importanza di questo fenomeno, nel presgateagrafo saranno
presentati i risultati di ulteriori prove fatte pegrificarne I'effetto della
temperatura anche sulla numerosita cellulare.

L’'andamento della numerosita di celle e della danslegli
espansi di PCL puro al variare della temperaturasgiansione sono
riportati in Figura 28. | campioni in oggetto sorstati espansi
utilizzando una pressione di saturazione di 125dohuna velocita di
espansione di 220 bar/s. Nella stessa figura smuotati anche gli

andamenti della numerosita di celle e della dems&taalcuni compositi
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contenenti lo 0.4% in peso di agente nucleantearesmelle stesse
condizioni. Il confronto tra le caratteristiche @a@mpioni di PCL puro

e di quelli caricati mette in evidenza che la terapga di espansione
ha un ruolo alquanto marginale nell'influenzarecratteristiche del
PCL puro ma la stessa cosa non si puo dire penpicai in cui sono

presenti gli agenti nucleanti. Per questi sisteénfigtti si pud osservare
che espandendo a temperature relativamente baststisgamente alte
si ottiene un significativo incremento del numeiocdlle rispetto al

PCL puro; per temperature intermedie, invece, é®df delle cariche
come nucleanti di celle sembra essere mascheratemperature piu
basse di 46.5°C e piu alte di 51°C i fenomeni dtooenza della
cristallizzazione e della coalescenza tra cellaasditi, rispettivamente,
non permettono di trarre indicazioni significataiefini dell'analisi che

si sta conducendo. Per questo motivo non é stasilpte allargare la
finestra di temperature in cui poter indagare quéstomeno.

La spiegazione dell’'effetto appena descritto pséeee trovata
nelle interazioni reciproche esistenti tra parteeethe fungono da
agenti nucleanti, catene polimeriche e molecolgadi e nell'influenza
che la temperatura ha su tali interazioni. Pergspee tale fenomeno,
cominciamo col considerare |'espansione a temperaklativamente
basse. In questo caso la presenza di agenti nticka) come visto in
precedenza (Figura 21), accelerano le cineticheridiallizzazione,
portera alla formazione di cristalliti ancora prirohae il processo di
espansione abbia luogo. La nucleazione dei -ciistadivverra,
prevalentemente, sulle particelle presenti nel fdab momento che
gueste forniscono siti sui quali € piu bassa laié@ energetica da

superare per la formazione di nuclei di cristalell'istante in cui
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avviene l'espansione, le particelle solide nongmto, quindi, svolgere
il ruolo di siti di nucleazione eterogenea per tdldo La presenza dei
cristalliti precedentemente formatisi, pero, foanidei punti di

nucleazione eterogenea (il nucleo del cristallma fase solida rispetto
al fuso che lo circonda). Questo fenomeno spiegarémento della
densita di celle che si riscontra a basse temperatu espansione
(Figura 28a) per i polimeri caricati con particelel € supportato
dallaumento di densita che si riscontra (Figurab)2& basse
temperature per questi sistemi, indice dell'inflz@rche le particelle
solide presenti nella matrice hanno sulla formazidei cristalliti e

sulle successive cinetiche di cristallizzazione.

Quando le temperature sono relativamente alte,cayveon si ha la
formazione di cristalliti, neanche sulle particglieesenti nella matrice
che potrebbero fungere da siti di nucleazione gtrea. Questo
fenomeno e confermato dai dati presentati in Figi8h e da quelli

presentati in Figura 24 sull'effetto della temparatsulle cinetiche di
cristallizzazione dei compositi. Quello che avviengurante

I'espansione, dunque, € che le particelle solicesgmti nella matrice
polimerica fungono da siti di nucleazione eterogeper i nuclei delle
celle in formazione. In questo caso, dunque, I'anbmelella densita di
celle riscontrato nei compositi € da imputare &itivo ruolo delle

particelle come agenti nucleanti per le celle.

Per temperature intermedie, invece, in cui nonada rdifferenza in

termini di densita di celle (Figura 28a), la fornwae dei cristalliti e

probabilmente gia innescata ma si trova ancoranm stadio troppo
prematuro per assicurare la presenza di supetficusla nucleazione

eterogenea e energeticamente favorita rispettoelagamogenea. In
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guesta situazione, dunque, le particelle presehfiuso fungono da siti
di nucleazione eterogenea per i cristalli ma i audi cristalli che si
stanno formando non favoriscono la nucleazioneogrea di celle.
Questo fenomeno fa in modo che la nucleazione It eevenga in
maniera omogenea e cio spiega la similitudineeimini di densita di
celle, riscontrata a temperature intermedie trapmsii e PCL puro.
In Figura 29 si riportano alcune immagini delleustire degli

espansi esaminate in Figura 28 che mettono in exadeome al variare
della temperatura di espansione alcuni tipi diateiinfluenzano la

densita e la morfologia
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Figura 29: micrografie dei campioni di campioni di PCL purayicato
con talco e Cloisite 30B allo 0.4% in peso, espardiverse
temperature.

5.5.3. Effetto del tipo di agente espandente
| risultati ottenuti fino a questo punto con isteima PCL/M ci
hanno dato la possibilita di studiare l'influenzhecognuna delle
variabili di processo ha nella determinazione dedistteristiche finali
degli espansi e il ruolo che gli eventuali agenittleanti presenti nella
matrice possono avere nel fenomeno di nucleazioneristalli e/o
nucleazione di bolle al variare dei parametri decpsso.
Dal punto di vista applicativo, pero, uno degleaty espandenti
maggiormente utilizzati nell'industria dei polimexspansi e I'anidride
carbonica. Questo tipo di agente espandente etarézahto da una

grossa capacita di plasticizzazione nei confrongéllad matrice
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polimerica, cosa che permette di ridurre le tempeeadi processo. Al
fine di generalizzare i risultati ottenuti nei pgwafi precedenti, nel
presente lavoro si € quindi proceduto ad individudteffetto
dellanidride carbonica sul processo di espansioae sulle
caratteristiche finali degli espansi prodotti casa

In letteratura sono presenti lavori che analizzangarocesso di
espansione del PCL quando si utilizzano azoto,rigleidcarbonica e
miscele di questi due gas come agenti espandédsijti Abcuni risultati
mostrano che, a causa delle differenti interazitidifferenti gas con
il polimero fuso, e possibile ottenere espansi cdensita e
caratteristiche morfologiche alquanto differentin Iparticolare,
I'utilizzo di anidride carbonica come agente espante permette di
ottenere espansi di PCL caratterizzati da densitdtonbasse ma
dimensioni medie delle celle alquanto elevate;iliazo di azoto,
invece, permette di ottenere morfologie carattatizzda celle piu
piccole alle quali corrispondono, pero, densitagavate [65].

A partire da questi risultati, nel presente laveroe proceduto
allespansione del PCL caricato con i vari fillgoartati in Tabella 4
con l'obiettivo di valutare le eventuali influenzbe questo tipo di gas,
caratterizzato da una differente polarita e da differente capacita
plasticizzante rispetto all’azoto, potesse avelle saratteristiche finali
degli espansi. | materiali sottoposti al processocespansione con
I'anidride carbonica sono quelli preparati al paahg 5.3. Anche in
guesto caso sono state rispettate le proceduregoda pllustrate in
precedenza per le varie fasi del processo. In qodatie, il
raffreddamento dalla temperatura di saturaziongaelnel fuso (82°C)

alla temperatura di espansione (30°C) é riportatéigura 30.
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Figura 30: curva di raffreddamento dalla temperatura di sataree a
guelle di espansione, per il sistema PCL{CO

L'utilizzo di anidride carbonica come agente esjmnte per |l
PCL trasla, ovviamente, le temperature di processso valori piu
bassi rispetto a quanto visto nel caso dell'utdiziz azoto, a causa del
Suo maggiore potere plasticizzante.

Tutti i campioni sono stati espansi nelle medesomedizioni di
processo:Tiam = 30°C; Psy = 65bar; AP = 160bar/s e sono stati
analizzati in termini di densita e di caratterisgamorfologiche con le
stesse procedure utilizzate nel caso dei campsgpdresi con azoto. Nel
caso del PCL espanso con anidride carbonica, pesogna tenere in
considerazione la diffusione del gas attraversgpbmso nel tempo. In
altri termini il campione espanso € soggetto ad uaaazione di
densita nel tempo a causa della diffusione delfiadée carbonica
rimasta intrappolata nelle celle. In Figura 31 miorta, a titolo
esemplificativo, la variazione percentuale di pesbtempo per alcuni

campioni di PCL espanso (in particolare quello perdue campioni
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contenenti lo 0.4% in peso di agenti nucleanti)efe misure sono
indicative della quantita di gas che ogni espansae nel tempo
attraverso la sua superficie. | campioni sono giasiati subito dopo
I'espansione, a 48 ore di distanza dall’espansmniafine, dopo 168

ore.
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Figura 31: variazione percentuale di peso nel tempo di alcuni
campioni di PCL espansi con anidride carbonica

Per effettuare le misure riportate in Figura 3ltaasutilizzata una
bilancia Mettler Toledo avente una precisione dintly. La variazione
di peso piu consistente si osserva nelle prime #8eogli espansi
contenenti agenti nucleanti presentano, in genema@ maggiore
perdita di gas nel tempo. Questo comportamento @atde
probabilmente, alla maggiore quantita di gas cheame intrappolata
durante l'espansione nel campione in cui sono ptegearticelle

nanometriche o micrometriche, a causa della maggdmntuosita del
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sistema. Le misure di densita e le caratterizzazimrfologiche che
saranno riportate in seguito sono, quindi, staettefite sui campioni
espansi da almeno 48 ore. In particolare, la cmmezapportata per
tenere in considerazione linfluenza del rapporicespansione sulla
numerosita di celle (equazione 31) e stata rifealia densita dei
campioni espansi da almeno 48 ore.

L’effetto dei filler sulla densita degli espansbgdotti con azoto,
ad una temperatura di espansione di 51°C, e aridadcbonica, ad una
temperatura di espansione a 30°C, e riportatognrgi 32. | dati sono
relativi a campioni contenenti 1o 0.4% in peso gkt nucleanti. Tutti
i campioni espansi con anidride carbonica presendamsita piu basse
rispetto ai relativi campioni espansi con azotoe§a comportamento
rivela che, quando si e in presenza di anidridebaraca, la
plasticizzazione indotta alla matrice polimericalaecondizioni di
processo non permette che avvenga la cristallianazdella struttura
durante o prima del processo di crescita delle ecellale
comportamento non si riscontra, pero, per il contposontenente
nanotubi di carbonio, la cui densita relativameaita (non riportata in
grafico), indica che lincremento dato da questpotidi agente
nucleante alle cinetiche di cristallizzazione e sistente nelle
condizioni di espansione utilizzate. La riduzionellel densita degli
espansi di PCL prodotti utilizzando gQnvece che B puo essere
spiegata tenendo in considerazione la maggiordsitduche I'anidride
carbonica ha allinterno della matrice di PCL. Bnbmeno della
riduzione di densita dellespanso e, infatti, s&nelente legato alla
guantita di gas che é disponibile all'interno dethatrice polimerica

per accrescere le celle: ad una maggiore dispaaibilli gas
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corrisponde una maggiore crescita delle celle egodiseguenza, una
piu marcata riduzione di densita, indipendentemelal&a morfologia
finale dell’espanso (celle piccole e ben distribudppure celle di

grosse dimensioni e distribuite in maniera random).
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Figura 32: effetto dei vari filler sulla densita per campi@sipansi con
azoto a 51°C e anidride carbonica a 30°C

Per quanto riguarda, invece, il confronto in terindi numerosita
cellulare, i dati sono riportati in Figura 33. Seansidera I'effetto dei
due gas sulla densita di celle del polimero puemza presenza di
agenti nucleanti, si puo osservare una differenzarca un ordine di
grandezza. | risultati mostrano, inoltre, che lpamdta nucleante dei
vari filler, tranne che per i due biossidi di ti@nrisulta ridotta dalla
presenza della anidride carbonica al posto delitazZQuesta differenza
e probabilmente da legare alla diversa interazidre si genera tra i
vari componenti del sistema in espansione, valeira thatrice

polimerica, molecole di gas e patrticelle di agamicleanti. Come
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riportato, infatti, dalla teoria della nucleazioeterogenea (Equazione
27), uno dei parametri fisici che hanno maggioretdf nella
nucleazione e l'energia interfacciale tra le superihteressate dal
processo di nucleazione della bolla. Al variare tpb di agente
espandente varia, dunque, I'energia necessaritapageazione di una
nuova superficie in seno alla soluzione e, di cgueaza, varia la
velocita di nucleazione ed il numero finale di bolthe si ritrovano

nell'espanso finale.
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Figura 33: effetto dei vari filler sulla numerosita di cellerpcampioni
espansi con azoto a 51°C e anidride carbonica@ 30°

| risultati riportati in Figura 32 e Figura 33 nu@o, tra le altre
cose, un importante aspetto tecnologico: scegliemlomaniera
opportuna il tipo di agente espandente e il tip@ag@knte nucleante e
possibile ottenere contemporaneamente una densisdabed un
numero di celle elevato. Nel caso particolare dsltmo sistema, infatti,

si puo concludere che gli espansi di PCL puro atiezon azoto hanno
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una densita che e circa il doppio rispetto a quéténuti con anidride
carbonica; in compenso, pero, l'utilizzo di azo&rmette di avere un
incremento del numero di celle per unita di volupai a circa un
ordine di grandezza. Scegliendo il nucleante oppart uno dei due
biossidi di titanio nel nostro caso, si riesca anteaere una densita
comunque bassa ed un numero di celle elevatoapguello ottenibile
con l'azoto. In Figura 34 si riportano alcune mgnatie che illustrano
il differente comportamento ottenibile utilizzandnidride carbonica o
azoto come agenti espandenti sul PCL puro e sdogoaticato con
biossido di titanio 130F. Le densita e le numeéosit celle degli

espansi sono riportati in Figura 32 e Figura 33.

Figura 34: micrografie di espansi di PCL puro espanso conrat@d
carbonica a 30°C (a) e azoto a 51°C (c) e di PCicat® con lo 0.4%
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in peso di biossido di titanio 130F espansi corstgssi gas e con le
stesse temperature (b e d, rispettivamente)

5.6. CONCLUSIONI

La presenza di cariche nanometriche o micromedriciella
matrice di PCL induce, da un lato, un effetto sutieetiche di
cristallizzazione della matrice polimerica, dalital un effetto sulla
nucleazione di bolle.

| vari filler utilizzati influenzano in manierairsa le cinetiche di
cristallizzazione in funzione della loro interazgofisica con la matrice
polimerica, delle loro dimensioni medie e della mpita utilizzata.
Questa influenza ha una relazione diretta con tesithe dei materiali
espansi: maggiore e [linfluenza di un filler sullgnetiche di
cristallizzazione del PCL, maggiore € la densitrelativo composito
espanso. In realta, questo fenomeno e legato adpporto tra i tempi
caratteristici del processo di cristallizzazion@i guello di nucleazione
e crescita delle bolle. Tale rapporto varia in fane della temperatura.

L’effetto dei vari filler sulla nucleazione di be) invece, non ha
alcuna relazione con la capacita degli stessirfdlieincrementare le
cinetiche di cristallizzazione. Si puo notare, paroe l'influenza dei
vari filler sulla densita finale di bolle é funzierdella temperatura di
espansione. |l motivo anche in questo caso € darcace nella
relazione esistente tra | tempi caratteristici detocesso di
cristallizzazione e di quello di espansione. Infadt seconda della
temperatura di espansione le particelle di fillesgpno agire come siti
di nucleazione eterogenea per i cristalliti e/olpdyolle.

Infine €& stato trovato che scegliendo in manie@pootuna

I'agente espandente e il filler da utilizzare coagente nucleante e
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possibile ottenere strutture espanse caratterizdatemorfologie e

densita ottimali per le esigenze applicative.
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