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Materiali nanostrutturati ibridi
per rivestimenti in edilizia

inorganici-organici

Il mercato dei rivestimenti per il settore edilizio &
stimato nell'ordine di grandezza di circa 10 mi-
liardi di euro I'anno, e comprende diverse tipolo-
gie di prodotti, dai ricoprimenti protettivi per le
facciate, ai rivestimenti per le vetrate, alle vernici
per interno e per esterno. Esistono alcuni requi-
siti di base, derivanti sia da considerazioni di tipo
applicativo sia dalle normative vigenti, che tali ri-
vestimenti devono soddisfare per questa partico-
lare tipologia di applicazioni, e che possono esse-
re cosi schematicamente sintetizzati:

- produzione compatibile con I'ambiente e a bas-
so costo, da formulazioni prive di solvente (sol-
vent-free) e conformi a normativa EU (riduzione
composti organici volatili, voc);

—stabilita sul lungo periodo e resistenza agli
agenti atmosferici (specie nelle applicazioni per
esterni);

— stabilita chimica (no lisciviazione dell’additivo,
se presente), stabilita fotochimica;

- trasparenza (per alcune tipologie di applica-
zioni);

— buona adesione al substrato;

- repellenti allo sporco.

A questi requisiti «essenziali» si aggiunge una se-
rie di caratteristiche «funzionali», in grado di ap-
portare valore aggiunto al rivestimento. In parti-
colare pud risultare importante che i rivestimenti
siano caratterizzati dalle seguenti caratteristiche:

- autopulenti (self-cleaning); semplice inglobamento
- anti-graffio (anti-scretch); i adititiel in metisice
polimerica

— antistatici, anticondensa (antifog);

— anti-graffiti;

— resistenti alla corrosione;

- caratterizzati da permeabilita/barriera ai gas
(in funzione dell’applicazione) ;

- ulteriori proprieta funzionali (fotocatalisi, ri-
flessione selettiva IR, fotocromismo, ecc.);

- estetica (per esempio variazione della gamma
cromatica).

Tra i materiali a base polimerica utilizzati per la
realizzazione dei rivestimenti ci sono, oltre ai

tradizionali polimeri (e loro mescole, blends), i
materiali compositi, ottenuti mediante disper-
sione di opportune cariche inorganiche (fillers,
compounds) in una matrice polimerica, ed i ma-
teriali ibridi inorganico-organici, ottenuti com-
binando, attraverso la formazione di legami chi-
mici stabili, componenti inorganici ed organici,
tipicamente incorporando wuna nanocarica
inorganica opportunamente funzionalizzata in
una matrice polimerica. Come illustrato nella
figura 1, i materiali ibridi rappresentano un’e-
voluzione rispetto ai tradizionali compositi, in
quanto I'ancoraggio chimico della parte inorga-
nica al polimero ¢ in grado di evitare fenomeni
quali la separazione di fase nel materiale, I'ag-
gregazione e/o la lisciviazione del riempitivo
inorganico, fenomeni che possono in alcuni ca-
si comportare un peggioramento delle pro-
prieta meccaniche e termiche e delle prestazio-

ni strutturali.
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Fig. 1 - Tipologia di materiali a base polimerica
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Questo elemento fondamentale, che assicura
compatibilizzazione e stabilita, conferisce al ma-
teriale una serie di caratteristiche che la sempli-
ce incorporazione meccanica della carica inorga-
nica, tipica dei materiali compositi, non consen-
tirebbe di ottenere. L'idea fondamentale che ha
determinato lo sviluppo di questo tipo di mate-
riali € quella di associare, su scala molecolare,
unita organiche ed inorganiche, in modo tale da
ottenere una combinazione sinergica delle pro-
prieta tipiche delle due classi di costituenti. La
modifica della natura chimica e delle proporzio-
ni dei due (o pill) costituenti e I'attenta ingegne-
rizzazione della superficie di questi materiali con-
sentono poi, in linea di principio, di modulare le
proprieta chimico-fisiche, meccaniche, morfolo-
giche e funzionali del materiale ibrido finale.

Un vantaggioso approccio alla preparazione di
materiali ibridi si basa sulla funzionalizzazione di
aggregati polinucleari (oxocluster) di metalli di
transizione (tipicamente Zr, Hf, Ti, Ta) con grup-
pi polimerizzabili, che poi vengono fatti reagire
con un opportuno monomero (ad esempio me-
tilmetacrilato) a dare una matrice polimerica in
cui le componenti inorganiche, ovvero i cluster
funzionalizzati, sono omogeneamente distribuite
ed ancorate chimicamente. I cluster, funzionaliz-
zati con gruppi organici recanti doppi legami,
vengono usati quindi come «mattoni molecolari»
(molecular building blocks) per la sintesi di materia-
li ibridi, in cui i gruppi organici che circondano il
cluster possono essere usati come leganti per an-

corare il cluster all'interno di una matrice polime-

rica (Fig. 2).

11 cluster funzionalizzato agisce come centro di re-

ticolazione per il polimero organico che risulta

quindi rinforzato da unita inorganiche legate in
modo stabile e omogeneamente distribuite nel
reticolo macromolecolare. 11 cluster assolve quin-

di a molteplici funzioni:

—agendo da centro di reticolazione per la matri-
ce polimerica che si va formando, impartisce
una maggiore stabilita strutturale e meccanica
al materiale;

- ne modula I'interconnettivita, e quindi anche la
densita;

- consente di introdurre all'interno del materiale
specie metalliche, che possono impartire all’i-
brido finale proprieta funzionali estremamente
interessanti (ottiche, magnetiche, di lumine-
scenza ecc.) e che possono essere sfruttate per
molteplici applicazioni.

L'omogeneita a livello molecolare conferisce
inoltre al materiale finale una serie di proprieta

chimico-fisiche, termiche, meccaniche, dielettri-

che e funzionali diverse e, in molti casi, migliori

del polimero puro, ovvero senza componenti

inorganiche. L'incorporazione di componenti di

natura inorganica in una matrice organica me-

diata dalla formazione di un legame chimico for-

te puo apportare un importante «valore aggiun-

to» al materiale finale, in particolare:

- migliorata stabilita meccanica, strutturale e, in
alcuni casi, termica;

- assenza di fenomeni di partizione e separazio-
ne di fase;

— limitati fenomeni di lisciviazione del materiale;

—assenza di disomogeneita composizionali asso-
ciate a separazioni di fase /demiscelazione delle
due componenti.

Recentemente, nei nostrilaboratori all’'Universita
di Padova, ¢ stata ottimizzata una procedura per
sviluppare rivestimenti ibridi in cui la compo-
nente organica ¢ polimetilmetacrilato (e suoi de-
rivati) e la componente inorganica sono dei clu-
ster a base di zirconio funzionalizzati con gruppi
metacrilati.

Cluster funzionalizzato

Sintes| di materiale Ibrido contenente componente
inorganica chimicamente tegata alla struttura organica

deposiziene spruzzando la
soluzione del materiale
ibrido (spray-coating)
e contestuale
foto-palimerizzazione UV
in operando

Fig. 2 — Approccio sintetico ai rivestimenti ibridi

L’approccio sintetico adottato, schematizzato in

figura 2, puo essere suddiviso in due fasi:

- preparazione della formulazione costituita da
cluster, monomero e iniziatore fotochimico;

- spruzzamento (spray-coating) della soluzione sul
substrato ed esposizione a luce UV, con conse-
guente fotopolimerizzazione della matrice po-
limerica.

La polimerizzazione avviene in operando, ovvero
contestualmente alla fase di deposizione, e que-
sto ha dimostrato essere un fattore importante
nella qualita dei rivestimenti ottenuti. Con tale
modus operandi sono ottenuti e caratterizzati ri-
vestimenti su varie tipologie di substrati: allumi-



nio anodizzato, leghe di alluminio (AA1050,
AA6060, AA2024), acciaio, ceramica, legno, poli-
metilmetacrilato, polietilene, materiali lapidei. I
rivestimenti ottenuti, alcuni dei quali sono mo-
strati nella figura 3, sono trasparenti, ben adesi al
substrato, composizionalmente e morfologica-
mente omogenei (nella figura 3 a destra ¢ mo-
strata una micrografia al microscopio elettroni-
co, SEM).

La caratterizzazione termica e meccanica dei ma-
teriali ha evidenziato come essi abbiano pro-
prieta sostanzialmente migliorate, in termini di
modulo elastico e di stabilita termica, rispetto agli
analoghi materiali preparati in assenza di cluster.
Vanno inoltre sottolineati alcuni aspetti legati al-
Iintrinseca versatilita dell'approccio sintetico
adottato, sia in termini applicativi (tabella 1) che
di modulazione delle proprieta dei materiali (ta-
bella 2).

E in corso lo studio della fotostabilita di questi
materiali, la valutazione delle loro caratteristiche
di adesione e delle loro potenziali proprieta co-
me ritardanti di fiamma e come rivestimenti an-
ticorrosione.

Nella prospettiva di un utilizzo su scala indu-

striale di questi rivestimenti, si menzionano i

principali vantaggi rispetto ad altri approcci at-

tualmente utilizzati;

- tecnologia basata su polimerizzazione UV e spray
coating — praticita nella deposizione dei rivesti-
menti;

- tecnologia applicabile/estendibile a vari ambi-
ti produttivi;

- procedura riproducibile, a basso impatto eco-
logico senza utilizzo di solventi (riduzione voc,
conforme a norme EU), basso consumo ener-
getico;

- versatilita del metodo — modularita — facile
implementazione;

— flessibilita per diversi substrati;

- sintesi basata su soluzioni e reagenti a basso co-
sto e facilmente reperibili, e su attrezzatura con-
venzionale, facilmente scalabile e con limitata
necessita di manutenzione.

* Dott.ssa cNR-IsTM, Dipartimento di Scienze Chimiche
Universita degli Studi di Padova

AceV.  Spot Magn L i e |
200kV.68 1200x  BSE 99 0.7 Torr A2

20 ym

Fig. 3 — Esempi di campioni realizzati e micrografia al microscopio elettronico a scansio-
ne (SEM) di un rivestimento realizzato su alluminio decappato

Substrato  Proprieta

Legno Durezza, resistenza al graffio, resistenza agli agenti atmosferici, ritardante di
fiamma

Metalli Durezza, resistenza all'ambiente atmosferico, resistenza alla corrosione

Materiali  Resistenza agli acidi, lapidei resistenza all'ambiente atmosferico

Plastiche  Durezza, resistenza al graffio, resistenza all'ambiente atmosferico, ritardante di

fiamma

Tabella 1 - Proprieta dei rivestimenti

Parametro sperimentali

Effetto sul materiale

Peculiarita

Tipo di monomero

Proprieta meccaniche e stabilita
termica del materiale ibrido
inorganico-organico

Modulazione delle
proprieta meccaniche
termiche del materiale
finale

Rapporto molare cluster:

monomero

Variazione del
grado di reticolazione

Modulazione
dellinterconnettivita e
della microstruttura del
materiale finale

Quantita di fotoiniziatore

Lunghezza delle catene
polimeriche

Modulazione delle
proprieta meccaniche

Tabella 2 — Effetto dei parametri sperimentali sul materiale finale
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